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Geochemiczna charakterystyka naturalnych
powierzchniowych wyciekow weglowodorowych na
podstawie badan GC oraz GC-MS

Wstep

Wycieki weglowodorow sa najbardziej charaktery-
stycznym naturalnym przejawem ropo- i gazonos$nosci
basendéw naftowych. Pod pojgciem naturalnych przejawow
weglowodorow rozumie si¢ samoistne ich wystgpowanie
na powierzchni terenu.

Celem badan byto poznanie charakteru geochemicz-
nego i genetycznego wyciekdéw ropy naftowej oraz ocena
ich przydatno$ci w pracach korelacyjnych z ropami naf-
towymi wystepujacymi w ztozach karpackiej prowincji
roponosne;j.

Lokalizacja badanych prébek

Probki zostaty pobrane z szesciu powierzchniowych
wyciekow weglowodorowych oraz z pigeiu kopaln, ktore
zostaly usytuowane na terenach wystegpowania wyciekow

weglowodorowych. Lokalizacja miejsc poboru zostala
pokazana na mapie (rysunek 1). Przyktadowe wycieki
pokazano na rysunkach 2 i 3.

Krakéw

7,
- Tatry - Flisz podhalanski - Pieniny
3 4 > s Kompleksy chaotyczne,
X L Silnie stektonizowana J. Podslaska | melanze
l:l J. Magurska l:l J. Dukielska l:l‘l Slaska - & - melanze tektoniczne, zeslizai arawitacyine

|:|J. Weglowiecka |:| J. Skolska |:| J. Borystawsko-pokucka |:| Przedgéze T~ Nasuniecie giowne Karpat . Glowne nasun coia " Nasuniecia | Uskoki

® Wycieki terenowe: 1 — Bandrow; 2 — Targowisko; 3 — tezyny 1; 4 — kezyny 2; 5 — Sekowa; 6 — Siary; 7 — Wankowa

B Ropy z kopalni: 1 —kop. Sekowa; 2 — kop. Siary; 3 — kop. Magdalena; 4 — kop. Stara Wies; 5 — kop. Klgczany; 6 — Ropienka

Rys. 1. Mapa powierzchniowa Karpat z naniesiong lokalizacja punktéw poboru probek [6]
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Rys. 2. Sekowa — wyciek ropy naftowej, ropa wypetnia
zaglebienie o $rednicy ok. 80 cm

artykuty

Rys. 3. Bandréw — wyciek ropy naftowe;j

Metodyka poboru prébek i badan

W zaleznos$ci od rodzaju i formy powierzchniowego
wycieku weglowodorowego pobieranie oraz przygoto-
wanie probek do analiz moze si¢ r6zni¢. W przypad-
ku wystepowania grubej warstwy ropy naftowej byta
ona zbierana do pojemnika i traktowana jak klasyczna
probka ropy naftowej. Jezeli ropa naftowa wystepowata
jako cienka warstwa na powierzchni wody, wtedy do
naczynia byta nabierana wraz z woda. W laboratorium
ropa byta $ciagana tyzka laboratoryjna lub probka byta
odwirowywana (przez 10 minut przy 4000 obrotow na
minut¢), a nastgpnie ropa byla §ciagana. Ewentualne
zanieczyszczenia (liScie, kora, kawatki drewna) byty
usuwane recznie. W przypadku wystgpowania wycieku
weglowodorowego pod postacia gleby zanieczyszczonej
produktami naftowymi pobierano ziemi¢ do pojemnika.
W laboratorium usuwano duze fragmenty zanieczysz-
czen, a nastgpnie umieszczano okoto 25 graméw probki
w gilzie Soxhleta i ekstrahowano dichlorometanem przez
24 godziny. Otrzymany ekstrakt byt traktowany tak jak
pozostate probki ciekte. Nastepnie dokonano rozdziatu
grupowego rop naftowych pochodzacych z kopaln oraz
rop naftowych/ekstraktow pochodzacych z powierzch-
niowych wyciekow weglowodorowych metoda chro-
matografii kolumnowej, po wstgpnej ich deasfaltyzacji.

Pomiaru gestosci dokonano metoda piknometrycz-
na (temperatura pomiaru: 293 K, niepewno$¢ pomiaru
0,5 kg/m*). Lepko$¢ kinematyczna badano przy uzyciu lep-
kosciomierza kapilarnego (niepewno$¢ pomiaru 0,1 mm?/s).
Zawarto$¢ siarki badano z zastosowaniem analizatora
elementarnego EA 1108 wyposazonego w detektor ECD
(niepewnos$¢ pomiaru 0,06% wag). Rozdziat grupowy
kondycjonowanych probek ropy naftowej/ekstraktow zo-
stat wykonany metoda chromatografii kolumnowe;j. Sktad
grupowy obliczono w procentach w odniesieniu do sumy
cigzarow oznaczonych frakcji, ktora przyjeto za 100%
(niepewno$¢ pomiaru 0,1% wag).

Analiza chromatograficzna surowych rop naftowych
(pochodzacych z kopaln lub z powierzchniowych wy-
ciekow) zostata wykonana przy uzyciu chromatografu
Trace GC Ultra firmy Thermo. Oznaczenia wykonano
z wykorzystaniem kolumny Rtx-1 i detektora FID. Probki
byly rozpuszczane w disiarczku wegla.

Analizg frakcji nasyconej i aromatycznej przeprowa-
dzano technika chromatografii gazowej sprzezonej ze spek-
tometria masowa — GC-MS. Otrzymane chromatogramy
jonowe (w trybie petnego skanowania — TIC oraz w trybie
wybranych jonéw fragmentacyjnych — SIM) poddawano
obrébce komputerowe;.

Wyniki oznaczen fizykochemicznych

Wyniki oznaczen gestosci, lepkosci kinematycznej,
zawartosci siarki oraz sktadu grupowego zostaty przed-
stawione w tablicy 1. Wartosci oznaczanych parametrow
fizykochemicznych wyraznie pokazuja, ze badane probki
mozna podzieli¢ na dwie grupy: normalne ropy naftowe
o gestosci ponizej 870 kg/m’ oraz probki wykazuja-

ce cechy biodegradacji, dla ktorych parametr gestosci
przyjmuje warto$ci wyzsze niz 870 kg/m’. Druga cecha,
ktora podobnie roznicuje badane probki, jest lepkosé
kinematyczna oraz zawarto$¢ siarki. Niestety powyzsze
cechy nie pozwalaja na dokonanie zadnej klasyfikacji
genetycznej.
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Tablica 1. Parametry fizykochemiczne oraz sktad grupowy badanych probek wyciekéw weglowodorowych
oraz rop naftowych ze z16z

Bandrow — wyciek 1 958 n.o. 0,40 42,3 35,8 20,7 1,2 1,2
Targowisko — wyciek 2 n.o. n.o. 0,10 51,4 29,1 18,5 1,0 1,8
Lezyny-1 — wyciek 3 842 6,4 0,20 53,5 25,4 18,7 2,4 2,1
Lezyny-2 — wyciek 4 n.o. n.o. 0,40 46,2 28,4 22,6 2,8 1,6
Sekowa — wyciek 5 944 n.o. 0,10 50,4 25,0 19,7 49 2,0
Siary — wyciek 6 917 n.o. 0,00 51,6 26,8 20,1 1,5 1,9
Sekowa — kopalnia 1 817 3,0 0,00 53,7 29,1 16,3 0,9 1,8
Siary — kopalnia 2 854 6,9 0,00 48,9 32,8 14,3 4,0 1,5
Magdalena — kopalnia 3 849 6,8 0,10 59,4 25,5 14,5 0,6 2,3
Stara Wie$ — kopalnia 4 825 3,8 0,00 67,8 23,3 8,6 0,3 2,9
Klgczany — kopalnia 5 815 3,1 0,00 82,6 14,5 2,7 0,2 5,7

N.0. — nie 0znaczono

Wyniki analiz chromatograficznych GC-FID

Analizy chromatograficzne surowych rop naftowych
(pochodzacych z kopaln lub z powierzchniowych wycie-
kow) pozwolity podzieli¢ badane probki na te wykazujace
cechy normalnych rop naftowych i zbiodegradowanych
w réznym stopniu. Probki rop naftowych pochodzace z po-
wierzchniowych wyciekow: Bandrow (jednostka skolska),
Targowisko, L.¢zyny-2, Sg¢kowa oraz Siary, wykazywaty
cechy biodegradacji, ale i zr6znicowane zawartoSci siar-
ki. Najwyzsza zawarto$¢ siarki stwierdzono w wycieku

z jednostki skolskiej. Probki ropy naftowej z kopaln oraz
prébka z powierzchniowego wycieku L.¢zyny-1 nie byty
zbiodegradowane. Cztery przykltadowe chromatogramy
probek naturalnych wyciekow oraz ropy z kopalni zostaty
przedstawione na rysunkach od 4 do 7. Probka z kopalni
Magdalena wykazuje cechy normalnej ropy naftowej (ry-
sunek 7) w zakresie n-alkanéw do n-C,; z dominujacym
metylocykloheksanem, jak w wigkszos$ci karpackich rop
naftowych. Probka z wycieku Bandrow (rysunek 6) wyka-

Tablica 2. Wskazniki geochemiczne obliczone na podstawie dystrybucji n- i izo-alkanéw

Bandrow — wyciek 1 - - - 1,85 - -
Targowisko — wyciek 2 - - - - 1,64 4,61 2,47
Lezyny-1 — wyciek 3 - - - - 1,85 - -
Lezyny-2 — wyciek 4 - - - - - - -
Sekowa — wyciek 5 - - - - 1,93 - -
Siary — wyciek 6 - - - - 1,68 - -
Se¢kowa — kopalnia 1 - - - - 1,62 - -
Siary — kopalnia 2 - - - - 0,63 - -
Magdalena — kopalnia 3 1,01 1,08 0,99 n-C,, 2,21 1,99 0,83
Stara Wie$ — kopalnia 4 1,03 1,03 1,08 n-Cyy 2,40 1,22 0,46
Klgczany — kopalnia 5 1,00 1,04 0,92 n-C,; 1,88 1,41 0,72
— wskaznik nie zostal obliczony ze wzgledu na brak lub §ladowe ilosci zwiazkow

CPlipyy = [(C+ Cigt .. F Cpyt Crg) + (Crgt Coy . + Cog + C3 )J/[2 - (Cig+ Copt.... gt Cyp)]

CPI(17-23): [(C17+ Cl9+ CZI) + (C19+ CZI + C23)]/[2 ' (C18+ C20+ CZZ)]

CPI(25-31)= [(Cys+ Cyyt Cyy) + (Cyyt Crp+ C5I[2 - (Cop+ Cog + Cyp)]
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Rys. 4. Chromatogram surowej ropy — probka Lezyny-1 (wyciek)
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Rys. 5. Chromatogram surowej ropy — probka Lezyny-2 (wyciek)
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zuje cechy ropy lekko zbiodegradowane;j, gdzie weglowo-
dory lekkie nie wystepuja, a pozostate n-alkany zawieraja
si¢ w zakresie od C,, do okoto C,,. W badanych ropach
wystepuja rowniez izoprenoidy z dominujacym pristanem
i fitanem nad n-C,, i n-C,;. W Lezynach pobrano dwie
probki oddalone od siebie o okoto 100 metrow, z ktérych
probka numer 2 wykazuje cechy ropy mocno zbiodegra-
dowanej (rysunek 5). Probka z L.¢zyn-1 ma charakter ropy
niezbiodegradowanej (rysunek 4). Rdznice moga by¢
zwiazane z ,,orurowaniem” i zabetonowaniem wycieku
Lezyny-1, podczas gdy Lezyny-2 byty wyciekiem w stanie
naturalnym, poddanym wptywom atmosferycznym. Te
dwie probki moga by¢ najlepszym przyktadem do obser-

artykuty

wowania zmian w sktadzie weglowodorow nasyconych
1 aromatycznych, ktére zachodza w ropie naftowej wraz
z biodegradacja 1 innymi procesami wtornymi [1, 2].

Wartosci wskaznikow obliczone na podstawie dys-
trybucji weglowodordw frakeji nasyconej przedstawiono
w tablicy 2. Sa to pierwsze informacje o charakterze ge-
netycznym wystepujacych wyciekow i pozwalaja okresli¢
jedynie srodowisko sedymentacji osadow zrodtowych. Poza
jednym przypadkiem jest to substancja pochodzenia mor-
sko-ladowego deponowana w §rodowisku tlenowym [3, 7].
Wyjatek stanowi probka z kopalni Siary, w ktorej zawartos¢
izoprenoidow jest bardzo niska i wyliczony wskaznik Pr/Ph
moze by¢ obarczony btedem.

Wyniki analiz chromatograficznych GC-MS

Analizy GC-MS frakcji nasyconej badanych probek
pokazaty ich duze zr6znicowanie w zaleznosci od stopnia
biodegradacji (poczawszy od rop normalnych, np. Mag-
dalena, po zbiodegradowane wycieki, np. Lezyny-2, rysu-
nek 8). Badania wykazaty obecno$¢ hopandéw (m/z 191)
z dominujacym C,,hopanem (tablica 3). Nie stwierdzono
obecnosci bisnorhopanu poza pojedynczym przypadkiem
probki wycieku z Bandrowa, co jest rzecza oczywista,
jako ze pochodzi ona z innej jednostki tektonicznej Karpat
(jednostka skolska). Poza tym stwierdzono obecno$¢ stera-
néw (m/z 217), wérod ktorych dominowaty izomery aoR
(tablica 4). Dominacja tych izomeréw zazwyczaj wskazuje
na brak osiagnigtego stanu rownowagi izomerycznej, co
oznacza niska dojrzato$¢ badanych probek. Stoi to w pew-

nej sprzecznosci z wskaznikami dojrzatosci otrzymany-
mi na podstawie sktadu frakcji aromatycznej, jednakze
znane sa liczne przypadki takiej sprzecznosci pomigdzy
wskaznikami tych dwoch frakcji. Frakcja weglowodorow
nasyconych na drodze migracji do skat o nizszej dojrzato-
$ci zostaje wzbogacona w izomery a.0R z utwordéw ptycej
zalegajacych o niskiej dojrzatosci. W takich przypadkach
bardziej wlasciwym jest bazowac na wskaznikach obliczo-
nych na podstawie analizy frakcji aromatycznych [4, 5].

W rozkladzie weglowodorow frakcji aromatycznej
dominowaty zwiazki naftalenowe nad fenantrenowymi
(tablica 5). Dibenzotiofen i jego pochodne wystgpowaty
w $ladowych ilosciach w wigkszo$ci badanych probek, co
uniemozliwito obliczenie wskaznikow opartych na tych

Tablica 3. Wskazniki geochemiczne obliczone na podstawie dystrybucji biomarkeréw z grupy hopandéw (m/z 191)

Bandrow — wyciek 1 0,78 0,49 0,16 0,22
Targowisko — wyciek 2 1,05 0,55 0,13 0,19
Lezyny-1 — wyciek 3 1,33 0,55 0,13 0,19
Lezyny-2 — wyciek 4 1,00 0,54 0,14 0,21
Sekowa — wyciek 5 0,98 0,56 0,12 0,14
Siary — wyciek 6 1,16 0,56 0,12 0,16
Sekowa — kopalnia 1 1,14 0,55 0,12 0,14
Siary — kopalnia 2 0,97 0,56 0,13 0,18
Magdalena — kopalnia 3 1,04 0,57 0,12 0,28
Stara Wie$ — kopalnia 4 1,36 0,58 0,10 0,18
Klgczany — kopalnia 5 - - - -
— wskaznik nie zostat obliczony ze wzgledu na brak lub sladowe ilosci zwiazkoéw

Ts/Tm = C,, 18 a(H) trisnorhopan/C,, 17 a(H) trisnorhopan; S/(S+R)C;, homohopan=homohopan 22S/(22S + 22R);
M/Csp0pan = moretan(30 Ba)/17a(H), 21 B(H) hopan
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Rys. 8. Rozktad weglowodorow nasyconych w probcee ropy naftowej z odwiertu: A — Lgzyny-1 oraz B — Lezyny-2

Tablica 4. Wskazniki geochemiczne obliczone na podstawie dystrybucji biomarkeréw z grupy steranow (m/z 217)

Bandrow — wyciek 1 25 35 40 0,32 0,40
Targowisko — wyciek 2 25 35 40 0,34 0,32
Lezyny-1 — wyciek 3 26 31 43 0,30 0,36
Lezyny-2 — wyciek 4 28 31 41 0,28 0,36
Sekowa — wyciek 5 34 33 33 0,42 0,38
Siary — wyciek 6 34 33 34 0,40 0,39
Sekowa — kopalnia 1 28 34 38 0,42 0,39
Siary — kopalnia 2 28 36 36 0,42 0,36
Magdalena — kopalnia 3 26 35 39 0,37 0,36
Stara Wie$ — kopalnia 4 21 32 47 0,45 0,40
Klgczany — kopalnia 5 - - - 0,63 0,44

— wskaznik nie zostal obliczony ze wzgledu na brak lub sladowe ilosci zwiazkow

C,; =[C,; 00020R steran/(C,, + Cys + Cy9) 00020R sterany] - 100; Cyg = [Cyg 00020R steran/(C,; + Cy + C,,) 00020R sterany] - 100;
C,y = [C,y 00020R steran/(C,; + C,5 + C,) aa20R sterany] - 100; S/(S + R) C,y aet steran = stosunek izomeroéw optycznych
steranu C,y; BB/(a + BP) C,y aaa steran = stosunek B epimeréw do ao epimerdw steranu C,,
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Tablica 5. Wskazniki geochemiczne obliczone na podstawie dystrybucji metylowych pochodnych naftalenu i fenantrenu

Bandrow — wyciek 1 - - 1,76 0,56 0,56 0,64 0,64 3,13 0,74
Targowisko — wyciek 2 - — 0,65 0,47 0,44 0,41 0,50 3,46 0,68
Lezyny-1 — wyciek 3 - 1,58 0,68 0,43 0,52 0,47 0,58 1,89 0,66
Lezyny-2 — wyciek 4 0,00 2,52 0,79 - - - - - -
Sekowa — wyciek 5 - 2,24 1,03 0,55 0,60 0,59 0,62 2,46 0,73
Siary — wyciek 6 - 2,11 0,94 0,51 0,59 0,52 0,57 2,19 0,71
Se¢kowa — kopalnia 1 0,00 2,52 0,79 0,48 0,60 0,62 0,60 1,86 0,69
Siary — kopalnia 2 0,40 2,27 0,77 0,44 0,51 0,47 0,54 2,04 0,66
Magdalena — kopalnia 3 0,96 3,21 0,80 0,50 0,58 0,65 0,63 2,10 0,70
Stara Wie$ — kopalnia 4 1,18 5,11 1,06 0,66 0,80 0,76 0,90 2,22 0,80
Klgczany — kopalnia 5 2,24 7,19 1,07 1,19 1,80 1,39 2,48 2,20 1,11
MNR = 2-MN/1-MN; MN — metylonaftalen

DNR-1 = (2,6-DMN + 2,7-DMN)/1,5-DMN; DMN — dimetylonaftalen

TNR-1 =2,3,6-TMN/1,4,6-TMN + 1,3,5-TMN; TMN — trimetylonaftalen

MPI-1 = 1,5 (2-MP + 3-MP)/(P + 1-MP + 9-MP); P — fenantren, MP — metylofenantren

MPI-3 = (2-MP + 3-MP)/(1-MP + 9-MP)

MPR = 2-MP/1-MP

R, (MPI-1) = 0,60-MPI-1 + 0,40, dla Ro < 1,35%

— wskaznik nie zostat obliczony ze wzgledu na brak lub sladowe ilosci zwiazkoéw

Tablica 6. Wskazniki geochemiczne obliczone na podstawie dystrybucji aromatycznych potaczen siarkowych

Bandréw — wyciek 1 2,00 0,61 1,74 1,55 0,17 0,66
Targowisko — wyciek 2 2,93 0,53 1,58 1,43 - 0,72
Lezyny-1 — wyciek 3 - - - 1,78 - -
Lezyny-2 — wyciek 4 - - - - - -
Sekowa — wyciek 5 - - - - - -
Siary — wyciek 6 1,63 - — - - 0,63
Se¢kowa — kopalnia 1 - - - - - -
Siary — kopalnia 2 2,90 - - - - 0,72
Magdalena — kopalnia 3 - - - - - -
Stara Wie$ — kopalnia 4 - - - - - -
Klegczany — kopalnia 5 3,30 - - 3,03 - 0,75
MDR = 4-MDBT/1-MDBT; MDBT — metylodibenzotiofen

DMDBT - dimetylodibenzotiofen

TMDBT - trimetylodibenzotiofen

DBT - dibenzotiofen

R, =0,073 - MDR + 0,51

— wskaznik nie zostat obliczony ze wzgledu na brak lub sladowe ilosci zwiazkoéw

zwiazkach. Dla pojedynczych probek wyliczono warto$ci
tych wskaznikow (tablica 6). Z obliczonych wskaznikow
dojrzatosci — zarowno R, i R, — jak steranow wynika,
ze najwyzsza dojrzalosécia charakteryzuja sig¢ probki z ko-
paln Kleczany oraz Stara Wie$. Oznacza to, ze ropy te
zostaty wygenerowane ze skal macierzystych bedacych

na wyzszym etapie dojrzatosci termicznej niz pozostate
ropy pobrane z kopalni lub wycieki powierzchniowe.
Sktad biomarkeréw wskazuje natomiast na podobne cechy
genetyczne (dominacja materiatu ladowego) i podobne
srodowisko sedymentacji substancji zrodlowej, z ktorej
ropy te zostaly wygenerowane.
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Podsumowanie

Wykonane badania pokazaty przydatnos¢ wyciekow

ropnych dla oceny genetycznej weglowodorow w Karpa-

tach. Po raz pierwszy zostaly scharakteryzowane probki

naturalnych wyciekéw na powierzchnig w tak szerokim za-

kresie badan geochemicznych. W wigkszosci przypadkow

wycieki weglowodorow moga by¢ badane i analizowane

tak jak probki rop naftowych pobieranych z produkcyjnych

odwiertow, jednakze interpretacja wynikow badan i prace

korelacyjne oparte na tych wynikach powinny uwzglgdnia¢

ponizsze wskazowki:

Nie powinny by¢ korelowane wskazniki oparte na
lekkich weglowodorach w zakresie C, do C,, ktore
najtatwiej ulegaja degradacji.

Nie nalezy bezkrytycznie bra¢ pod uwage wskazni-
kéw: Pr/n-C,; i Ph/n-C,g, ktére w wielu przypadkach
nie charakteryzuja wprost typu substancji zrédlowe;j,
poniewaz wplyw na wzajemne stosunki izoprenoidow
do n-alkanéw majg czynniki zewnetrzne (biodegradacja,
wietrzenie, wymywanie woda).
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