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Analiza chemostratygraficzna réznowiekowych osaddw
budujacych gorotwor karpacki

Chemostratygraphic analyses of sediments from different ages
composing the Carpathian mountain range

Sylwia Kowalska
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Artykut prezentuje probe przeprowadzenia analizy chemostratygraficznej dla réznowiekowych skat budujacych
gorotwor karpacki. W pierwszej kolejnosci zdecydowano si¢ stworzy¢ syntetyczny profil geologiczny dla osadow wystepujacych we
wschodniej czgéci polskich Karpat. Wykorzystane probki, w wigkszosci piaskowce, pochodzity z gtdéwnych pozioméw stratygraficznych
w obrebie jednostek skolskiej i §laskiej, gdzie zidentyfikowano skaty od dolnej kredy po paleocen. Ze wzgledu na dostepnos$¢ materiatu
badawczego do badan wytypowano probki o udokumentowanej stratygrafii z dwoch otworéw, D-1 1 H-1, zwracajac glownie uwage na
ich klasyfikacje stratygraficzng. Nast¢pnie dla porownania wykonano profil chemostratygraficzny dla otworu Kuzmina-1. Stwierdzono
obecno$¢ bardzo duzego zréznicowania sktadu chemicznego pomigdzy glownymi poziomami stratygraficznymi wyr6znianymi na
podstawie badan paleontologicznych w badanych otworach, co pozwolito wyznaczaé zdecydowane granice pomigdzy poszczegodl-
nymi poziomami stratygraficznymi. Mozliwo$§¢ stworzenia unikalnych modeli chemostratygraficznych dla czterech analizowanych
poziomoéw stratygraficznych: kredy gornej — senonu (warstwy inoceramowe), kredy goérnej / paleocenu (warstwy istebnianskie),
eocenu (warstwy pstre) oraz oligocenu (warstwy kro$nienskie) potwierdzito rowniez wykonanie diagramu klasyfikacyjnego Herrona.
Najwigksze zroznicowanie cech chemostratygraficznych uzyskano w przypadku utworéw kredowych. Wstgpnie badania wykonano w
laboratorium akredytowanym Actlabs, tak aby moc p6zniej przeprowadzi¢ ewaluacje wynikéw uzyskanych za pomoca przeno$nych
spektrometrow (pXRF Titan, o zakresie pomiarowym od Mg do U, oraz pXRF Tracer, ktory umozliwia rowniez pomiar zawartosci Na,
oba aparaty firmy Bruker). Potwierdzono, ze wyrazne zrdéznicowanie zawartos$ci poszczegdlnych pierwiastkow widoczne jest zarowno
dla pierwiastkow gtownych, jak i sladowych. Pierwiastki najbardziej diagnostyczne to Na, Mg, Fe, K, Ca, rowniez Si, cho¢ w tym
przypadku zakres zmiennosci jest nieco mniejszy. W przypadku pierwiastkow sladowych sa to S, P, Mn, Ti, Sr, Zr, Ba, Rb i Zn, ktore
mozna rowniez analizowa¢ za pomocg przenosnych spektrometrow pXRF. Wykonane porownanie wynikow sktadu chemicznego uzy-
skiwanych przeno$nym spektrometrem pXRF oraz w laboratorium Actlabs wykazato, ze mozliwe jest wykorzystanie na wigksza skalg
samych pomiaréw spektrometrem pXRF. Dla wigkszo$ci pierwiastkow diagnostycznych uzyskano wystarczajaco precyzyjne wyniki
przy wykorzystaniu przenosnych spektrometrow pXRF.

Stowa kluczowe: chemostratygrafia, pXRF, Karpaty.

ABSTRACT: The article presents an attempt to conduct a chemostratigraphic analysis of the different-age rocks that form the Carpathian
orogen. First, it was decided to create a synthetic geological profile for sediments occurring in the eastern part of the Polish Carpathians.
The samples, mostly sandstones, were sourced from the primary stratigraphic layers in the Skole and Silesian Units, where rocks from
the Lower Cretaceous to the Paleocene were identified. Due to the availability of research material, samples with well-documented
stratigraphy were chosen from two wells, D-1 and H-1, with a particular focus on their stratigraphic classification. Subsequently, for
comparison, a chemostratigraphic profile was generated for the Kuzmina-1 well. The analysis revealed significant disparities in chemi-
cal composition among the primary stratigraphic layers, which had been distinguished through paleontological studies in the examined
boreholes. This made it possible to establish distinct boundaries between individual stratigraphic layers. The ability to create distinct
chemostratigraphic models for the four examined stratigraphic horizons: Upper Cretaceous — Senonian (Inoceramian Beds), Upper
Cretaceous/Paleocene (Istebnian Beds), Eocene (Variegated Shales), and Oligocene (Krosno Beds) was also confirmed through the
creation of a Herrdn classification diagram. The greatest variability of chemostratigraphic characteristics was observed in the Cretaceous
formations. Initially, the tests were carried out in an accredited laboratory at ACTLABS, enabling the subsequent evaluation of results
obtained using portable spectrometers (pXRF Titan, covering a measurement range from Mg to U, and pXRF Tracer, capable of also
measuring Na content, both manufactured by Bruker). It was confirmed that clear variations in the content of individual elements were
discernible for both major and trace elements. The most diagnostic elements include Na, Mg, Fe, K, Ca, and also Si, although the
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variability range is slightly narrower for the latter element. As for trace elements, these comprise S, P, Mn, Ti, Sr, Zr, Ba, Rb, and Zn,
which can also be analyzed using portable pXRF spectrometers. A comparison between the chemical composition results obtained with
the portable pXRF spectrometer and those from the ACTLABS laboratory revealed the feasibility of using pXRF measurements on a
larger scale. For most diagnostic elements, sufficiently precise results were obtained using pXRF.

Key words: chemostratigraphy, pXRF, Carpathians.

Wstep

Zmieniajace si¢ warunki sedymentacji osadow w szerokim
tego stowa znaczeniu, wlaczajac w to rdOwniez zmieniajace
si¢ w czasie obszary zrédlowe dla materiatu detrytycznego,
segregacj¢ ziaren detrytycznych w trakcie transportu oraz
procesy diagenetyczne przeobrazajace materiat skalny juz po
jego osadzeniu, powoduja, ze kolejne warstwy skalne charak-
teryzuja si¢ réznymi cechami mineralogicznymi. Wtasnie to
zjawisko wykorzystuje chemostratygrafia. Chemostratygrafia,
inaczej stratygrafia chemiczna, pozwala wydziela¢ i korelowac
ze sobg warstwy geologiczne na podstawie analizy ich sktadu
chemicznego — zawartosci pierwiastkow glownych i sladowych.

Ze wzgledu na prowadzone obecnie nowe, szeroko zakro-
jone badania paleontologiczne w Karpatach pojawia si¢ moz-
liwo$¢ szczegotowej kalibracji wynikdéw analizy chemostraty-
graficznej. ROwnoczesénie badania te pokazuja, ze rozpoznanie
stratygraficzne jest niewystarczajace i wielokrotnie klasyfikacja
stratygraficzna ulega zmianie. Zbudowanie rzetelnego mo-
delu chemostratygraficznego dla r6znowiekowych osadow
budujacych gorotwor karpacki pozwoli na wykorzystywanie
go przy interpretacji profilowan geofizycznych i identyfikacji
nawierconych poziomow stratygraficznych.

Standardowe badania chemostratygraficzne nie byty pro-
wadzone do tej pory w Karpatach. Natomiast prowadzono
powszechnie badania mineralow cigzkich, ktore zostaty opi-
sane w licznych publikacjach takich autorow jak: Jaskolski
(1931, 1939), Tokarski (1947), Nowak i Szczurowska (1964),
Kotlarczyk (1966), Krysowska-Iwaszkiewicz i Unrug (1967),
Wdowiarz et al. (1974), Szczurowska (1970, 1971, 1973, 1980,
1985, 2006a, 2006b), Leszczynski (1981), Winkler i Slaczka
(1992, 1994), Cieszkowski et al. (1998), Salata (2004), Zytko
(2004), Wieser i Zytko (2006), Oszczypko i Salata (2005),
Grzebyk i Leszczynski (2006) czy Salata i Uhman (2012).

Stwierdzone przez wymienionych powyzej badaczy zrézni-
cowanie zestawow mineralow cigzkich opisywanych z réznych
formacji przektada si¢ na zréznicowanie zawartosci pierwiast-
kow sladowych. Dzigki chemostratygrafii mozemy posrednia
metodg analizowa¢ rowniez zmienno$¢ obszarow zrodtowych,
z ktorych pochodzit materiat detrytyczny dostarczany w danym
czasie do basenu sedymentacyjnego.

Celem pracy byto wykonanie analizy chemostratygraficzne;j
dla r6znowiekowych skat budujacych gérotwor karpacki oraz
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sprawdzenie mozliwos$ci zastosowania powyzszej metody
w poszukiwaniach zt6z weglowodoréw w Karpatach. W pol-
skiej czesci Karpat zidentyfikowano skaty od dolnej kredy po
paleocen. Zdecydowano si¢ w pierwszej kolejnos$ci skonstru-
owac syntetyczny profil geologiczny z wykorzystaniem probek
z otworow D-1 i H-1. Nastgpnie uzyskane wyniki pordwnano
w wynikami pomiaroéw na probkach z otworu Kuzmina-1, ktory
jest najglebszym otworem w Karpatach i przewierca niemal
wszystkie poziomy stratygraficzne wystepujace w tym rejonie.
Oprocz profili chemostratygraficznych podjeto roéwniez probe
klasyfikacji litologicznej badanych skal na podstawie diagramu
Herrona (1988).

Materiat badawczy

Obszar badan objat wschodnig czg¢s¢ polskich Karpat fli-
szowych, stanowigcych czgs¢ Karpat Zachodnich (rysunek 1).
W budowie geologicznej Karpat Zewngtrznych na terenie
Polski wydziela si¢ szereg jednostek tektonicznych: magur-
ska, dukielskg wraz z jednostkami przedmagurskimi, $laska,
podslaskg i skolskg. Zgodnie z tradycyjnie przyjmowanym
modelem geologicznym jednostki te maja charakter ptasz-
czowin 1 sg ponasuwane na siebie od potudnia (Ksiazkiewicz,
1977). Tradycyjnie uwaza si¢ rowniez (Ksigzkiewicz, 1960), ze
basen sedymentacyjny Karpat Zewngtrznych to szereg matych
basendéw utozonych w formie rynien nawigzujacych swoim
przebiegiem do dzisiejszego zarysu Karpat. Za obszary zro-
dlowe uwaza si¢ najczesciej strefy tzw. kordylier lub platformy
wschodnioeuropejskiej. Baseny miaty by¢ dos¢ state zaréwno
w polozeniu, jak i formie, miaty zosta¢ zamknigte i zdeformo-
wane w ostatnim, miocenskim etapie deformacji (Ksigzkiewicz,
1972). Analiza zmiennosci obszarow zrodtowych moze rzucié
pewne $wiatlo na wielkos$¢ i budowe geologiczng pierwotnego
basenu sedymentacyjnego Karpat.

Tradycyjne poglady na budowe geologiczng Karpat zo-
staty szczegotowo przedstawione w publikacji pod redakcja
Golonki i Pichy (2006). Obecnie trwa burzliwa dyskusja na
temat budowy geologicznej Karpat. Jej zarys przedstawiony
jest szczegblowo w publikacji Jankowskiego (2015). Autor
ten proponuje odejécie od tradycyjnego podziatu tektonicz-
no-litofacjalnego orogenu Karpat na rzecz analizy wylacznie
litologiczno-stratygraficzne;j.
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Rysunek 1. Lokalizacja otworow, dla ktorych przeprowadzono badania chemostratygraficzne na tle mapy geologicznej wschodniej cze-
$ci polskich Karpat w skali 1:200 000 (Jankowski et al., 2004). Granice gtéwnych jednostek tektonicznych wydzielanych w Karpatach
zaznaczono grubszg linig w kolorze czerwonym. Linia przerywana — granica Polski

Figure 1. The locations of the boreholes subjected to chemostratigraphic studies are shown in the context of a geological map of the
eastern part of the Polish Carpathians, at a scale of 1:200 000 (Jankowski et al., 2004). The boundaries of the main tectonic units within
the Carpathians are delineated by a thicker red line, whle the dashed line denotes the Polish border

Materiat badawczy stanowig probki pochodzace z trzech
otwordéw: Dukli-1, Hermanowej-1 i Kuzminy-1. Lokalizacja
otwordw zostala zaznaczona na mapie geologicznej (rysunek 1).
Wykorzystano materiat zmielony pozostaty po badaniach XRD
wykonywanych na przestrzeni ostatnich lat w ramach badan
otworowych. Materiat ten jak najbardziej nadawat si¢ do badan
chemostratygraficznych ze wzgledu na to, ze podczas badan
otworowych koncentrowano si¢ niemal w 100% na piaskow-
cach wystepujacych w profilu geologicznym w poszukiwaniu
skat zbiornikowych o najlepszych wiasciwos$ciach. Lacznie
badania wykonano na 36 probkach z otworu D-1 i H-1 oraz
92 prébkach z otworu Kuzmina-1. Probki pochodzg z dwoch
jednostek tektonicznych: skolskiej i $laskie;j.

Zastosowane metody badan

Chemostratygrafia — podstawy metodologiczne
Sktad chemiczny skat osadowych bezposrednio wynika
z ich sktadu mineralogicznego, ktory z kolei jest wynikiem

sktadu samego osadu oraz catego ciggu proceséw od momentu
sedymentacji do lityfikacji (Tucker, 2001). Zmieniajace si¢
warunki sedymentacji osadow w szerokim tego stowa znacze-
niu — wlgczajac w to rowniez zmieniajace si¢ w czasie obszary
zrddlowe dla materiatu detrytycznego, segregacje ziaren de-
trytycznych w trakcie transportu oraz procesy diagenetyczne
przeobrazajace materiat skalny juz po jego osadzeniu — powo-
duja, ze kolejne warstwy skalne charakteryzuja si¢ roznymi
cechami mineralogicznymi. Wtasnie to zjawisko wykorzystuje
chemostratygrafia.

Chemostratygrafia, inaczej stratygrafia chemiczna, po-
zwala wydziela¢ i korelowa¢ ze sobg warstwy geologiczne
na podstawie analizy ich sktadu chemicznego — zawarto$ci
pierwiastkow glownych i sladowych. Dzigki temu uzyskujemy
unikatowy obraz, ktéry w sprzyjajacych warunkach pozwala
typowaé poziomy stratygraficzne dajace si¢ $ledzi¢ pomiedzy
otworami. Powyzsze zjawisko nabiera szczegdlnego znaczenia
w przypadku komplekséw skalnych trudnych do datowania
metodami paleontologicznymi. Jezeli wystepuje pomigdzy
nimi wystarczajace zréznicowanie geochemiczne, wytypowane
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parametry geochemiczne pozwalaja jednoznacznie wyrdznic¢
poszczegdlne poziomy stratygraficzne.

Wiele z16z weglowodorow na §wiecie wystepuje w obrebie
kompleksoéw geologicznych trudnych do korelacji stratygra-
ficznej, ubogich w materiat paleontologiczny lub zawierajg-
cych materie organiczng zbyt przeobrazong termicznie, co nie
pozwala na bezposrednie okreslenie wieku przewiercanych
skat (Pearce et al., 1999; Ratcliffe i Zaitlin, 2010). W przy-
padku takich sekwencji geologicznych korelacji dokonuje
si¢ wylacznie na podstawie cech litologicznych i sedymen-
tologicznych. Wykorzystuje si¢ rowniez w tym celu badania
proweniencji materialu detrytycznego (Basu, 2003; Weltje
i von Eynatten, 2004), techniki izotopowe (Ratcliffe i Zaitlin,
2010) czy paleomagnetyczne.

Najczesciej powyzsze metody dajg dobre rezultaty, kiedy
sg stosowane roéwnoczesnie i kiedy dostgpny jest odpowiedni
materiat rdzeniowy. W dobie coraz wiekszych oszczgdnosci,
zwigzanych réwniez z wahaniami ceny surowcow, coraz czg-
$ciej firmy naftowe rezygnuja z pelnego rdzeniowania na rzecz
probek okruchowych. Takie podejscie w drastyczny sposéb
ogranicza mozliwo$ci wykonywania szczegdtowych badan
sedymentologicznych i litologicznych, a jedynym wyjsciem
z sytuacji pozostaja badania geochemiczne oraz mineralo-
giczne. Stad tez coraz wigksze zainteresowanie badaniami
chemostratygraficznymi.

Sktad chemiczny pierwiastkéw gtownych z reguty mozna
taczy¢ z gtdéwnymi mineratami skatotworczymi wystepujgcymi
w skale (Pettijohn, 1975; Pettijohn et al., 1987). Chociaz ory-
ginalna klasyfikacja skat klasycznych oparta jest na wynikach
obserwacji mikroskopowych (planimetrowania, np. Pettijohn,
1975), to istnieja rowniez klasyfikacje wykorzystujace dla
piaskowcow wyniki analizy sktadu chemicznego: Pettijohn
et al. (1972) i Herron (1988).

Rodzaj pierwiastkow §ladowych, jakie wystepuja w tych
skatach, zwigzany jest w duzym stopniu z obecnoscig mi-
neralow cigzkich. Zawarto$¢ mineratow cigzkich w skatach
osadowych stanowi zazwyczaj okoto 1% calej masy. Analiz¢
chemostratygraficzng mozna uzupehic o identyfikacj¢ mine-
ratow cigzkich oraz okre$lenie, z jakimi mineratami mozna
taczy¢ wystepowanie danych pierwiastkow, jednak wymaga
to zastosowania specjalnej techniki ich koncentracji i separa-
cji. Analiza mineralow ci¢zkich pozwala takze na okreslenie
rodzaju i wieku skat Zrodtowych dla materiatu detrytycznego
obecnego w badanych skatach poprzez ich analize fazowg oraz
datowanie cyrkonow i monacytéw metoda U-Pb.

W celu przedstawienia zmiennoéci sktadu mineralogicznego
na podstawie zmienno$ci sktadu chemicznego stosowane sa
rozne wykresy korelacyjne. Niektore z nich oparte sg wyltacz-
nie na zaleznos$ciach pomigdzy pierwiastkami gldéwnymi, jak
wyzej wspomniane diagramy Pettijohna et al. (1972) i Herrona
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(1988), niektore wykorzystuja rowniez analize zawarto$ci
pierwiastkow §ladowych, jak w przypadku Wright et al. (2010).
Na podstawie zmienno$ci zawartosci pierwiastkow gtdéwnych
i $ladowych okre$lana bywa réwniez pozycja geotektoniczna
badanych skat.

W przypadku pierwiastkow gtéwnych dobor odpowiedniego
zestawu korelacji zalezy w duzym stopniu od ogdélnego sktadu
mineralnego, np. czy w badanych warstwach mamy cementacj¢
weglanowa, czy nalezy rdwniez podczas analizy uwzglednié, ze
w probkach sg inne mineraty zawierajace CaO (np. plagioklazy
czy anhydryt). W przypadku pierwiastkow sladowych, jak juz
wczesniej wspomniano, kluczowe znaczenie ma zawarto$é
mineratéw ciezkich.

Zmiennos¢ zawartosci poszczegolnych pierwiastkow sle-
dzi si¢ w pierwszej kolejnosci w profilach otworow w celu
wyznaczenia poszczegolnych poziomoéw chemostratygra-
ficznych. Dopiero w nastgpnej kolejno$ci mozna przejs¢ do
analizy opisanej powyzej. W celu wyznaczenia sekwencji
chemostratygraficznych stosuje si¢ nie tylko analiz¢ zawartosci
poszczegdlnych pierwiastkow, ale rowniez wzajemnych sto-
sunkéw takich pierwiastkow i tlenkow jak: Cr/Zr, Cr/Sc, Zr/La,
Sc/Zr, Zn/Sc, TiO,/K,0, TiO,/Zr, Fe,0,/Mg0O, Na,O/TiO,.
Zastosowanie stosunkow pierwiastkow pozwala unikna¢ roznic
W stopniu rozcienczenia zwigzanych z r6zng zawartoscig mi-
neratow ciezkich w réznych warstwach (Pearce et al., 1999).
Wright et al. (2010) w profilowaniach chemostratygraficznych
zastosowali stosunki innych pierwiastkéw i tlenkow: K,O/RDb,
K,0/Al,0,, TiO,/Nb, P,0,/Al,0,, Cr/AL,O;, Cr/NDb, co po-
zwolito im wydzieli¢ w profilu badanego otworu trzy gtowne
jednostki chemostratygraficzne.

Zastosowane podejscie metodologiczne

Podstawowym zatozeniem realizowanego projektu bylo
okreslenie potencjatu aplikacyjnego proponowanej metodyki.
Rozpoczeto od przyktadu najbardziej ogélnego, czyli podjeto
probe weryfikacji, czy pomiedzy réznowiekowymi skatami
spotykanymi w obrgbie wschodniej czgsci polskich Karpat wy-
stepuje wystarczajace zréznicowanie sktadu chemicznego, zeby
mozna go bylo wykorzystac¢ do identyfikacji poszczegolnych
poziomow stratygraficznych. Podstawowym problemem, jaki
wystepuje w Karpatach, jest mlody wiek obecnych tam skat.
Najczesciej w takim przypadku tego typu utwory zawieraja
materiat detrytyczny wielokrotnie przerabiany, a co za tym idzie
— usredniony. Mozemy si¢ spodziewaé, ze niszczeniu ulegaty
nie tylko skaty magmowe czy metamorficzne, ale réwniez
starsze skaty osadowe posiadajace swoja histori¢ proweniencji.

Do badan wykorzystano dostgpny materiat skalny, gtownie
probki, na ktoérych wezesniej wykonywano analizy sktadu
mineralnego i w przypadku ktoérych dysponowano zmielo-
nym materiatem archiwalnym. Zatozenie byto takie, aby do
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badan wybra¢ probki piaskowcow pochodzacych z otworow Wyniki zestawiono w formie syntetycznego profilu geo-

wiertniczych, dzigki czemu mozna zminimalizowaé¢ wptyw logicznego. Wybrano po okoto 10 probek z czterech réznych

wietrzenia na uzyskiwane wyniki. Badania wykonano wstepnie ~ wydzielen wiekowych: kredy gérnej (senon — warstwy inoce-

dwiema metodami: przeno$nym spektrometrem pXRF Titan ramowe i gorny alb—cenoman — formacja z Dothego), kredy

oraz w laboratorium Actlabs. Spis probek wytypowanych do  gdrnej / paleocenu (warstwy istebnianskie), eocenu (warstwy

badan zawiera tabela 1.

pstre) oraz oligocenu (warstwy krosnienskie).

Tabela 1. Spis badanych probek — syntetyczny profil karpacki. W przypadku wszystkich probek
pomiary wykonano dwiema metodami: przeno$nym spektrometrem pXRF Titan oraz w labora-

torium Actlabs

Table 1. List of the tested samples in the synthetic Carpathian profile. All samples underwent
measurements using two methods: a portable pXRF Titan spectrometer and in the ACTLABS

laboratory
Otwoér Glebokos¢ [m] Stratygrafia

2803,90 oligocen (warstwy kro$nienskie)
2804,60 oligocen (warstwy kro$nienskie)
2805,60 oligocen (warstwy kro$nienskie)
2807,40 oligocen (warstwy krosnienskie)
2810,70 oligocen (warstwy kro$nienskie)
2811,40 oligocen (warstwy kros$nienskie)
3465,10 oligocen (warstwy przejsciowe)
3468,30 oligocen (warstwy przej$ciowe)
3470,20 oligocen (warstwy przejsciowe)
3473,30 oligocen (warstwy przejsciowe)
1105,10 eocen (warstwy pstre)
1106,10 eocen (warstwy pstre)
1108,20 eocen (warstwy pstre)

D-1 1109,20 eocen (warstwy pstre)
1111,80 eocen (warstwy pstre)
1369,70 eocen (warstwy pstre)
1371,10 eocen (warstwy pstre)
1373,10 eocen (warstwy pstre)
1375,20 eocen (warstwy pstre)
1376,20 eocen (warstwy pstre)
1379,10 eocen (warstwy pstre)
1572,80 kreda gorna / paleocen (warstwy istebnianskie)
1573,50 kreda gorna / paleocen (warstwy istebnianskie)
1575,00 kreda gorna / paleocen (warstwy istebnianskie)
1576,40 kreda gorna / paleocen (warstwy istebnianskie)
1577,80 kreda gorna / paleocen (warstwy istebnianskie)
1578,70 kreda gorna / paleocen (warstwy istebnianskie)
3228,70 kreda gorna — gr alb-cenoman (formacja z Dothego)
3242,50 kreda gorna — gr alb-cenoman (formacja z Dothego)
3307,20 kreda gorna — gr alb-cenoman (formacja z Dothego)
3310,80 kreda gorna — gr alb-cenoman (formacja z Dothego)

H-1 2102,40 kreda gorna — senon (warstwy inoceramowe)
2103,20 kreda gorna — senon (warstwy inoceramowe)
2105,60 kreda gorna — senon (warstwy inoceramowe)
2106,50 kreda gorna — senon (warstwy inoceramowe)
2107,80 kreda gorna — senon (warstwy inoceramowe)

627



NAFTA-GAZ

W nastgpnym kroku wyniki uzyskane dla profilu synte-
tycznego poréwnano z wynikami pomiarow wykonanych na
probkach pochodzacych z najglebszego otworu w Polsce —
KuZminy-1. Spis przebadanych probek wraz z ich klasyfikacja
stratygraficzng zawiera tabela 2. W przypadku wigkszosci pro-
bek wykonano pomiary dwoma przeno$nymi spektrometrami

Tabela 2. Spis badanych probek — otwor Kuzmina-1
Table 2. List of the tested samples — the Kuzmina-1 well

pXRF Tracer i Titan dla porownania, a dla 21 préobek réwniez
szczegblows analize sktadu chemicznego w laboratorium
Actlabs. Udato si¢ skompletowaé zestaw probek reprezen-
tujacych gtéwne poziomy stratygraficzne wyrdznione w tym
rejonie. Rowniez w tym przypadku do badan wykorzystano
gtéwnie piaskowce, a w przypadku ich braku — mutowce.

Glebokosé [m] Stratygrafia PXRF Titan pXRF Tracer Actlabs
425,70 Miocen warstwy krosnienskie gorne X X X
426,80 Miocen warstwy kro$nieniskie gorne X
517,50 Miocen warstwy kro$nienskie gorne X X
518,65 Miocen warstwy kros$nienskie gorne X X
593,60 Miocen warstwy kros$nienskie gorne X X
595,30 Miocen warstwy kros$nienskie gorne X X
724,10 Miocen warstwy kros$nienskie gorne X X
795,00 Miocen warstwy kros$nienskie gorne X X
897,55 Miocen warstwy kros$nienskie gorne X X
898,70 Miocen warstwy krosnienskie gorne X X

1103,50 Miocen warstwy krosnienskie gorne X X
1105,40 Miocen warstwy krosnieniskie gorne X X
1197,80 Miocen warstwy krosniefiskie gorne X X
1408,20 Miocen warstwy krosnienskie gorne X X
1597,55 Oligocen warstwy przejsciowe X X
1598,65 Oligocen warstwy przejsciowe X X
1657,15 Oligocen warstwy przejsciowe X
1658,30 Oligocen warstwy przejsciowe X X
1759,45 Oligocen warstwy przejsciowe X X
1760,50 Oligocen warstwy przejsciowe X X
1949,70 Oligocen warstwy menilitowe X X
2047,50 Oligocen warstwy menilitowe X X
2147,15 Oligocen warstwy menilitowe X X
2248,80 Oligocen warstwy menilitowe X X
2295,20 Oligocen warstwy menilitowe X X
2306,95 Oligocen warstwy menilitowe X X
2308,70 Oligocen warstwy menilitowe X X
2553,65 P1/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
2638,15 P1/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
2756,50 P1/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
2956,35 PI/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
3057,60 PI/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
3226,10 PI/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
3227,40 P1/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
3332,80 P1/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
3474,00 P1/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
3558,40 PI/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
3680,45 PI/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
3681,90 PI/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
3975,80 PI/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X
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cd. Tabela 2/cont. Table 2

Glebokos$¢ [m] Stratygrafia pXRF Titan PXRF Tracer Actlabs
4117,00 P1/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
4304,55 PI/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X X
4378,50 PI/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
4379,20 PI/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
449485 P1/Cr gr. (koniak) warstwy inoceramowe X X
4580,90 X X
4583,65 X X
4792,85 X X
4793,80 X X
4896,75 X X
4899,70 X X
4850,80 X X
5016,95 X X
5331,25 X X
5451,70 Cr gr./Cr dl Alb—cenoman psc z Kuzminy X X
5580,30 Cr dl Barem—alb tupki spaskie X X
5955,50 Cr gr. Turon—koniak margle krzemionkowe X X
6005,50 Cr gr. Koniak—santon warstwy inoceramowe X X
6006,20 Cr gr. Koniak—santon warstwy inoceramowe X X
6151,30 Cr gr. Turon—koniak margle krzemionkowe X X
6155,75 Cr gr. Turon—koniak margle krzemionkowe X X
6256,20 Cr gr. Turon—koniak margle krzemionkowe X X
6259,70 Cr gr. Turon—koniak margle krzemionkowe X X
6319,65 Cr gr. cenoman tupki plamiste z wktadkami margli i piaskowcow X X
6320,30 Cr gr. cenoman tupki plamiste z wktadkami margli i piaskowcow X X
6321,20 Cr gr. cenoman tupki plamiste z wktadkami margli i piaskowcow X X
6784,40 Cr dl Barem—apt tupki spaskie X X
6867,15 Cr dl Barem—apt brekcja tektoniczna X X
6870,40 Cr dl Barem—apt brekcja tektoniczna X X
6942,90 Miocen warstwy stebnickie X X
694435 Miocen warstwy stebnickie X X
6947,40 Miocen warstwy stebnickie X X
6949,30 Miocen warstwy stebnickie X X
7015,95 Miocen warstwy stebnickie X X
7019,25 Miocen warstwy stebnickie X X
7021,50 Miocen warstwy stebnickie X X
7096,20 Miocen aut. seria olistolitow fliszowych X X
7100,15 Miocen aut. seria olistolitow fliszowych X X
7202,30 Miocen aut. seria olistolitow fliszowych X X
7204,70 Miocen aut. seria olistolitow fliszowych X X
7208,50 Miocen aut. seria olistolitow fliszowych X X
7209,15 Miocen aut. seria olistolitow fliszowych X X
7246,45 Miocen aut. mutowce z wktadkami psc X X
7247,75 Miocen aut. mutowce z wktadkami psc X X
7249,35 Miocen aut. mutowce z wktadkami psc X X
7315,30 Miocen aut. mutowce z wkladkami psc X X
7318,75 Miocen aut. mutowce z wktadkami psc X X
7320,10 Miocen aut. mutowce z wktadkami psc X X
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cd. Tabela 2/cont. Table 2

Glebokos¢ [m] Stratygrafia
742225 Prekambr
7500,85 Prekambr
7506,25 Prekambr
7536,80 Prekambr

Szczegotowa analiza skladu chemicznego
(laboratorium Actlabs)

Szczegodlowa analize sktadu chemicznego z uwzglednie-
niem pierwiastkdw ziem rzadkich wykonano w laboratorium
Actlabs w Kanadzie na probkach stapianych z metabora-
nem i tetraboranem litu. Analizy byly wykonywane metodg
FUS-OES i FUS-MS. Wysoka jako$¢ pomiaro6w w wybranym
laboratorium zostata potwierdzona na podstawie pomiarow
wykonywanych dla zestawu szesciu wzorcéw NIST. Probki
wzorcowe po zakodowaniu zostaty wystane do analizy do
laboratorium Actlabs. Opis tego eksperymentu zostal zaprezen-
towany w innym artykule (rysunek 2; Kowalska et al., 2020).
Uzyskano niemal idealnie liniowe zalezno$ci o wspolczynniku
korelacji R? bliskim 1, co wskazuje na wyjatkowg precyzje
wynikéw otrzymanych z laboratorium Actlabs.

Analiza skltadu chemicznego przenosnymi spektrometra-
mi pXRF Titan i Tracer

Podstawowa zaletg stosowania przeno$nych spektrometrow
XREF jest to, ze wyniki uzyskuje si¢ natychmiast po wykonaniu
pomiaru. Wyniki mogg by¢ podawane w formie tlenkowej lub
pierwiastkowej i nalezy zaznaczy¢, ze nie s3 normalizowane
do 100%. Spektrometry te wykorzystuja metode rentgenow-
skiej analizy fluorescencyjnej z dyspersjg energii (EDXRF).
Analiza sktadu chemicznego odbywa si¢ na podstawie metody
parametréw fundamentalnych, pozwalajacej na wykonywanie
pomiaréw bez konieczno$ci stosowania wzorcow. Diuzszy
opis podstaw metody mozna znalez¢é w publikacji Skupia
(2014).

Pomiary wykonano za pomoca dwoch réznych spektrome-
trow przenosnych pXRF Titan i Tracer — obu firmy Bruker.
Przeno$ny spektrometr S1 Titan wyposazony jest w anod¢ Rh
(o parametrach max.: 50 kV, 100 uA, 4 W) i detektor 10 mm?
X-Flash®Silicon Drift Detector (SDD) (o typowej rozdziel-
czosci 147 eV dla linii Mn K-alfa) (Bruker, 2012). Spektrometr
ten pozwala analizowaé zawartosci pierwiastkow z zakresu
od Mg do U. Mankamentem wykonywania pomiaréw sktadu
chemicznego za pomocg spektrometru S1 Titan jest brak moz-
liwosci pomiaru zawarto$ci sodu. Spektrometr pXRF Tracer
firmy Bruker jest wyposazony w instalacj¢ umozliwiajaca
pomiary w atmosferze helu, co pozwala rowniez na detekcje
zawarto$ci Na.
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pXRF Titan pXRF Tracer Actlabs
X X
X X
X X
X X

Pomiary wykonywane przeno$nymi spektrometrami pXRF
otwierajg nowe mozliwosci rekonstrukcji profili litologicznych
(Kowalska et al., 2020). Na podstawie wynikow analizy sktadu
chemicznego pXRF mozna zrekonstruowac profil litologiczny
podobny do tego uzyskiwanego na podstawie interpretacji
sondy geochemicznej GEM firmy Halliburton. Profile mozna
wykonywa¢ na podstawie pomiar6w na probkach skalnych
litych i zmielonych oraz na zmielonych prébkach okrucho-
wych. Zaprezentowana metoda mozliwa jest do stosowania
takze w otworach archiwalnych, dostarczajac narzedzi do
wykonywania korelacji migdzyotworowych oraz weryfikacji
i ewentualnej korekty danych geofizyki wiertnicze;j.

Przedstawiona metoda pozwala na wykorzystanie informa-
cji geologicznej zawartej w bogatym materiale rdzeniowym,
jaki zostat pozyskany w latach 70. i 80., kiedy powszechnie
stosowano petne rdzeniowanie analizowanych poziomoéw
stratygraficznych, co z kolei pozwoli na ograniczenie poboru
rdzeni w nowo projektowanych otworach. Podobne profile
litologiczne wykonywane na podstawie analizy sktadu che-
micznego pXRF moga by¢ roéwniez stosowane przy profilo-
waniu geologicznym — zaréwno prowadzonym na rdzeniach,
jak i w odstonigciach. Dzieki temu réwnolegle z opisem sedy-
mentologicznym mozemy $ledzi¢ szczegétowo zmiany sktadu
mineralnego analizowanych skat.

Wyniki badan

Profil syntetyczny

Stworzony na podstawie badan wykonanych dla otworéow
D-1 1 H-1 syntetyczny profil geologiczny wykazat, ze wydziela-
ne jednostki stratygraficzne wyraznie si¢ r6znig pod wzgledem
sktadu chemicznego (rysunek 2). Analiza uzyskanych wynikow
ujawnita obecno$¢ zdecydowanych réznic pod wzgledem sktadu
chemicznego pomiedzy badanymi poziomami stratygraficzny-
mi gorotworu karpackiego. Zréznicowanie to widoczne byto
zaro6wno na profilach pierwiastkow gtownych (Si, Ca, K, Fe,
Mg i Mn), jak i §ladowych (Cr, Sr i Zr). Podj¢to takze probe
weryfikacji mozliwos$ci zastosowania popularnych stosunkow
poszczegodlnych pierwiastkdw zaproponowanych przez Wright
et al. (2010) — rysunek 3. Zaobserwowane zr6znicowanie nie
byto jednak tak wyrazne jak przy czystych pierwiastkach.
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Syntetyczny profil karpacki ACTLABS
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Rysunek 2. Syntetyczny profil karpacki sporzadzony na podstawie wynikow badan wykonanych dla otworéw D-1 i H-1. Wyniki analizy

sktadu chemicznego pXRF i w laboratorium Actlabs

Figure 2. A synthetic Carpathian profile prepared using the results obtained from tests conducted on the D-1 and H-1 wells. The results
of the chemical composition analysis by pXRF and in the Actlabs laboratory
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Rysunek 3. Analiza chemostratygraficzna z wykorzystaniem stosunkow poszczegdlnych pierwiastkow zaproponowanych przez Wright

et al. (2010)

Figure 3. The chemostratigraphic analysis using the ratios of individual elements proposed by Wright et al. (2010)

Przetestowano réwniez mozliwos¢ stosowania przeno$ne-
go spektrometru pXRF do analizy chemostratygraficznej dla
badanych jednostek stratygraficznych gorotworu karpackiego.
Rysunek 4 prezentuje wykresy korelacyjne wynikow pomia-
row poszczegdlnych pierwiastkow uzyskane w laboratorium
Actlabs oraz przy zastosowaniu przenosnego spektrometru

pXRF Titan w INiG — PIB. Dla wigkszo$ci pierwiastkow
otrzymano wysokie wspotczynniki korelacji R?, powyzej 0,9,
rowniez dla pierwiastkow §ladowych.

Mozliwo$¢ stworzenia unikalnych modeli chemostratygra-
ficznych dla czterech analizowanych poziomdw stratygraficz-
nych: kredy gornej — senonu (warstwy inoceramowe), kredy
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Rysunek 4. Korelacja wynikow analizy chemicznej wykonanej w laboratorium Actlabs oraz przeno$nym spektroskopem pXRF Titan

Figure 4. The correlation between the results of chemical analysis performed in the Actlabs laboratory and those obtained using the

portable pXRF Titan spectroscope

gornej / paleocenu (warstwy istebnianskie), eocenu (warstwy
pstre) oraz oligocenu (warstwy kro$nienskie) potwierdzito
réwniez wykonanie diagramu klasyfikacyjnego Herrona (1988)
—rysunek 5. Piaskowce eocenskie to wedtug powyzszej klasy-
fikacji wylacznie subarkozy. W przypadku tych piaskowcow
wynik byt najbardziej jednoznaczny. Podobnie wysoka spdjnos¢
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wynikow uzyskano dla piaskowcow oligocenskich, ktore mie-
Scity si¢ w polu litycznych arenitow. W przypadku piaskowcow
warstw istebnianskich z pogranicza kredy gornej i paleogenu
mamy do czynienie glownie z arkozami. Natomiast dla samych
piaskowcéw kredowych stwierdzono najwicksza zmienno$é
typow litologicznych — wigkszo$¢ z nich stanowily lityczne
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Rysunek 5. Klasyfikacja litologiczna Herrona (1988) na podstawie
parametrow geochemicznych — profil syntetyczny, otwory
D-11iH-1

Figure 5. The Herron lithological classification (1988) based
on geochemical parameters — synthetic profile, D-1 and H-1 wells

arenity, w przypadku dwoch probek uzyskano natomiast wyniki
klasyfikujace je jako sublityczne arenity oraz piaski zelaziste.

Profil otworu KuZmina-1

Roéwniez w przypadku otworu Kuzmina-1 poréwnanie
wynikow sktadu chemicznego uzyskiwanych w laborato-
rium Actlabs oraz przenosnymi spektrometrami pXRF Titan
1 Tracer potwierdzilo, ze mozliwe jest wykorzystanie na wigk-
szg skalg¢ samych pomiaréw wykonywanych przeno$nymi
spektrometrami pXRF (rysunki 6, 7 1 8). Wspdlne uzywanie
obu spektrometréw daje zadowalajace rezultaty, a dodatkowo
precyzje wynikoéw mozna jeszcze poprawic poprzez kalibracje
z pomiarami wykonanymi w Actlabs.

Analiza zmiennosci sktadu chemicznego dla otworu
Kuzmina-1 (rysunek 9) pozwolita wydzieli¢ na profilu kilka
facji chemostratygraficznych. Granice tych facji sg wyrazne
1 zostaly zaznaczone na rysunku 9. Podczas analizy nalezy
zwroci¢ uwage, ze profile nie sg ciagle i czesto granice wy-
dzielonych facji pokrywaja si¢ z granicami przedziatow rdze-
niowania. W niektorych przypadkach rowniez charakterystyka
geochemiczna probek wskazuje na inne umiejscowienie granic
stratygraficznych.

Na podstawie wykreséw klasyfikacyjnych opartych na
parametrach chemicznych, wedtug diagramu Herrona (1988),
okres$lono zroznicowanie typow litologicznych piaskowcow
reprezentujacych poszczegdlne poziomy stratygraficzne obecne
w otworze Kuzmina-1 (rysunek 10). Wigkszos$¢ badanych pro-
bek lezy w czterech polach litycznych i sublitycznych arenitow,
arkoz i subarkoz. W przypadku probek z otworu Kuzmina-1 uzy-
skano mniej jednoznaczne wyniki niz dla profilu syntetycznego.

W przypadku piaskowcow oligocenskich wyniki, podob-
nie jak dla profilu syntetycznego, sa do$¢ spojne, cho¢ zakres
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zmienno$ci jest nieco wigkszy. Plasuja si¢ one w polach li-
tycznych 1 sublitycznych arenitow. W przypadku piaskowcow
warstw istebnianskich z pogranicza kredy gornej i paleogenu
oraz dla innych warstw kredowych wystepuje juz duzy rozrzut
danych. Wigksze zréznicowanie zaobserwowanych litotypow
moze si¢ wigza¢ z tym, ze w otworze Kuzmina-1 przewierco-
no calkowity profil utworéw z pogranicza paleogenu i kredy,
pobrane probki reprezentuja rézne czesci tego profilu, réznigce
si¢ litologicznie.

Whioski

1. Udokumentowano duzy potencjat aplikacyjny badan che-
mostratygraficznych w Karpatach. Stwierdzono obecno$¢
wyraznego zroznicowania sktadu chemicznego pomig¢dzy
glownymi poziomami stratygraficznymi wyrdznianymi na
podstawie badan paleontologicznych w obrgbie wschodniej
czgscei Karpat.

2. Potwierdzono, ze wyrazne zroznicowanie zawartosci po-
szczegolnych pierwiastkdéw widoczne jest zaréwno dla
pierwiastkow gtownych, jak i sladowych. Pierwiastki naj-
bardziej diagnostyczne to Na, Mg, Fe, K, Ca, rowniez Si,
cho¢ tu zakres zmiennoSci jest nieco mniejszy. W przypadku
pierwiastkow §ladowych natomiast sg to S, P, Mn, Ti, Sr, Zr,
Ba, Rb i Zn, ktére mozna réwniez analizowaé za pomocg
przeno$nych spektrometréw pXRF.

3. Zrdznicowanie chemostratygraficzne jest widoczne rowniez
na profilach chemostratygraficznych wykorzystujacych
stosunki wybranych pierwiastkow. Wydaje si¢ jednak, ze
wybor pierwiastkdOw mozna bgdzie bardziej dostosowac
do lokalnej zmiennosci sktadu chemicznego.

4. Wykonane badania pozwalaja na stworzenie modeli che-
mostratygraficznych dla czterech analizowanych pozioméw
stratygraficznych: kredy gornej — senonu (warstwy inocera-
mowe), kredy gornej / paleocenu (warstwy istebnianskie),
eocenu (warstwy pstre) oraz oligocenu (warstwy kro§nien-
skie). Stanowi to dobry poczatek opracowania schematu
chemostratygraficznego dla catego profilu karpackiego.

5. Stwierdzone zroéznicowanie, bardzo wyrazne i dla wielu
pierwiastkow jednoznaczne, pozwala sadzi¢, Zze analiza
chemostratygraficzna bedzie przydatna w Karpatach w roz-
wigzywaniu r6znego rodzaju problemow poszukiwawczych,
szczegolnie jezeli chodzi o korelacje miedzyotworows.

6. Wykonane poréwnanie wynikow sktadu chemicznego uzy-
skiwanych przenos$nym spektrometrem pXRF oraz w labo-
ratorium Actlabs wykazato, ze mozliwe jest wykorzystanie
na wigksza skale samych pomiarow spektrometrem pXRF.
W przypadku wigkszosci pierwiastkow diagnostycznych
otrzymano wystarczajaco precyzyjne wyniki przy wyko-
rzystaniu pXRF.
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Rysunek 6. Profil otworu Kuzmina-1, pierwiastki gtdwne — porownanie wynikéw pomiaré6w wykonanych réoznymi metodami:
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Figure 6. The profile of the Kuzmina-1 well, major elements — comparison of measurement results obtained using different methods:

pXRF Tracer, pXRF Titan, and analyses from the Actlabs laboratory
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Figure 7. The profile of the Kuzmina-1 well, trace elements — comparison of measurement results obtained using different methods:
pXRF Tracer, pXRF Titan, and analyses from the Actlabs laboratory
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Figure 8. The profile of the Kuzmina-1 well, trace elements — comparison of measurement results obtained using different methods:
pXRF Tracer, pXRF Titan, and analyses from the Actlabs laboratory
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Figure 9. The results of the chemical composition analysis conducted using the portable pXRF Tracer spectrometer — Kuzmina-1 well
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Figure 10. The Herrén lithological classification (1988) based on geochemical parameters — Kuzmina-1 well, the Actlabs laboratory
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

GEOFIZYKI WIERTNICZEJ

badania tomograficzne skat:

» tréjwymiarowa wizualizacja i analiza wewnetrznej struktury przestrzeni porowe] skat metoda mikrotomografi rentge-
nowskiej (micro-CT),

» tomografia metrowych odcinkéw skat, profilowanie zmian parametréw petrofizycznych rdzenia (porowatosc, gestosc
objetosciowa);

badania metoda jgdrowego rezonansu magnetycznego:

» okreslanie rozktadu nasycenia wodg przestrzeni porowej probek,

» generacja map T1-T2, szacowanie nasycenia woda/weglowodorami,

» identyfikacja obecnosci substancii organicznej TOC;

» oznaczanie jakosciowego i ilosciowego sktadu mineralnego skat oraz wydzielonej frakcii ilastej na podstawie analizy rent-
genowskiej;

wyznaczanie zawartosci naturalnych pierwiastkéw promieniotworczych: uranu, toru i potasu w skatach, ptuczkach wiertni-

czych i materiatach budowlanych;

ocena elektrycznych parametrow skat (wskaznika struktury porowej i zwilzalnosci);

okreslanie zaleznosci elektrycznej opornosci wtasciwej ptuczek wiertniczych od temperatury;

ocena predkosci propagaci fal ultradZwiekowych w skatach, kamieniach cementowych i ptuczkach wiertniczych;

badanie przewodnosci cieplnej skat;

wyznaczanie wspdtczynnika przepuszczalnosci;

badanie gestosci, gestosci wtasciwe] i porowatosci;

interpretacja profilowan geofizyki wiertniczej w zakresie okreslenia litologii i parametrow zbiornikowych skat oraz ocena

stanu zacementowania rur oktadzinowych w otworach;

badania serwisowe:

» pomiary sktadu chemicznego skat metoda fluorescencji rentgenowskiej XRF wykonywane w celu oceny sktadu mineral-
nego oraz analiz chemostratygraficznych,

» spektrometryczne pomiary gamma na rdzeniu wiertniczym: “°K, 28U, 22Th, total gamma przy wykorzystaniu mobilne-
go urzadzenia ,Gamma Logger”.
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