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Geneza gazu ziemnego w utworach dolomitu giéwnego
w wybranych obszarach polskiego basenu permskiego: badania

izotopow trwatych i pirolizy wodnej

Cechsztynski basen dolomitu gtéwnego (Ca2), od czasu odkrycia pierwszego
ztoza ropy naftowej Rybaki w 1961 roku, jest bardzo waznym obszarem poszukiwan zi6z
weglowodorow na Nizu Polskim. Utwory weglanowe Ca2 wystepujace u podstawy
cyklotemu PZ2 (Stassfurt) zazwyczaj tworzg zamkniety system hydrodynamiczny,
izolowany od stropu i spagu poziomami ewaporatowymi, stanowigc jednoczesnie skate
macierzystg i zbiornikowa dla z16z ropy naftowej i gazu ziemnego.

Zasadniczym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest wyjasnienie genezy gazu
ziemnego akumulowanego w utworach weglanowych Ca2 ze zt6z samodzielnych
oraz ropno-gazowych, zlokalizowanych w potudniowo-zachodniej czesci polskiego basenu
permskiego. Badaniami objeto jedenascie probek gazu ziemnego akumulowanego
w utworach Ca2 pochodzacego ze ztéz Buk, Jarocin, Kije, Mozéw S, Otobok, Potecko,
Radoszyn, Retno, Tarchaty i Wysocko Mate E i cztery prébki gazu wygenerowanego
w trakcie eksperymentéw pirolizy wodnej (HP). Pochodzenie gazu ziemnego zostato
okreslone przy wykorzystaniu szeregu analitycznych i doswiadczalnych badan z zakresu
geochemii naftowej — analiz sktadu czasteczkowego i sktadu trwatych izotopéw wegla
(w CHgy, CyHe, CsHg, n-C4H1q, i-C4H10, N-CsH1y, i-CsHyy, i CO,y, wodoru (w CHy4, CoHe i CsHg)
i azotu (w N;) w gazie ziemnym, analiz sktadu czasteczkowego i trwatych izotopow wegla
(w CHy4, CyHg, CsHg, n-C4Hyg, i-C4Hy9, Nn-CsHyy, i-CsHyn, i COy) i wodoru (w CHy4, CyHeg,
CsHg) w gazie wygenerowanym w czasie eksperymentéw HP. W celu scharakteryzowania
typu i stopnia przeobrazenia macierzystej materii organicznej wykorzystano wyniki
analizy pirolitycznej Rock-Eval prébek skalnych pochodzacych z profilu Ca2, analiz sktadu
izotopowego (*!3C) i elementarnego kerogenu wyseparowanego z prébek skalnych oraz
pomiarow refleksyjnosci rozproszonej materii organicznej.

W niniejszej pracy, po raz pierwszy w Europie, podjeto probe okreslenia genezy

gazu ziemnego przy uzyciu danych sktadu izotopowego wodoru w etanie i propanie oraz



oceny przydatnosci tych danych do okreslania typu i stopnia przeobrazenia macierzystej
materii organicznej.

HP jest nowoczesng, eksperymentalng metodq, symulujgca procesy naturalnego
generowania i ekspulsji weglowodoréw, zachodzace w trakcie pograzania skat
macierzystych. Polega ona na ogrzewaniu probki skalnej w obecnosci wody.
Doéwiadczenia HP zostaly wykonane w Laboratorium Geochemii Naftowej i Srodowiska
Akademii Goérniczo-Hutniczej im. S. Staszica w Krakowie, ktére jako pierwsze w Europie
i trzecie na Swiecie, posiada aparature do przeprowadzania eksperymentéw HP.

Dwa kompozyty do eksperymentéw HP zostaty przygotowane z potaczenia
probek wyselekcjonowanych na podstawie wynikéow pirolizy Rock-Eval, wykonanej dla
151 prébek skalnych, pochodzacych z profilu utworéw Ca2 trzynastu odwiertow,
zlokalizowanych w poblizu badanych akumulacji gazu ziemnego. Dos$wiadczenia HP
zostaty przeprowadzone w warunkach 330 i 355°C w czasie 72 h, co odpowiada wczesnej
i péznej fazie termogenicznych procesdéw generowania ropy. Gazy wytworzone ze skaty
macierzystej Ca2 postuzyty do identyfikacji weglowodorow gazowych wygenerowanych
w procesach termogenicznych, a takze do $ledzenia zmian skfadu czasteczkowego
i izotopowego wraz ze wzrostem stopnia dojrzatosci materii organicznej.

W metanie, etanie i propanie, wytworzonych w trakcie doswiadczen HP z dwdch
réoznych typéw kerogenu, zaobserwowano nieliniowy trend wartoéci 83C zestawionych
wzgledem liczby atomdéw wegla w czgsteczkach tych gazéw. Oznacza to, ze podobny
trend obserwowany w weglowodorach w gazie ziemnym, nie moze $wiadczy¢ o ich
ztozonym procesie generowania, bez wzgledu na typ kerogenu. Podobne wnioski
wyptywaja z zestawienia wartoéci &°H w metanie, etanie i propanie wzgledem liczby
atomoéw wodoru w czasteczkach tych weglowodoréw. Gazy HP wykazujg trend linii
wypuktych i wklestych, ktore rowniez nie moga $wiadczy¢ o ztozonej historii generowania.

Sktad izotopowy wegla w gazach weglowodorowych wygenerowanych w trakcie
eksperymentéw HP odzwierciedla sktad izotopowy wegla macierzystego kerogenu,
wskazujac na to, ze typ macierzystej materii organicznej ma znaczny wptyw na wartosci
6'3C tych gazéw. Nie zaobserwowano zaleznosci w zmianach wartoéci 6°H w metanie,
etanie i propanie gazéw wygenerowanych w trakcie eksperymentéw HP w odniesieniu do
typu genetycznego kerogenu.

Wzrost dojrzatosci materii  organicznej w trakcie eksperymentéw HP
w temperaturach 330 i 355°C jest odzwierciedlony we wzroécie wartosci 6°H w metanie,
natomiast wartoséci 6°H w etanie i propanie nie wykazujg zmian zwigzanych z réznymi
warunkami temperaturowymi eksperymentéw HP. Wobec tego jedynie wartosci &°H

w metanie mogqg postuzy¢ do oceny stopnia przeobrazenia materii organicznej.



Sktad trwatych izotopow wodoru w metanie, etanie i propanie nie dostarczyt
informacji ani o typie genetycznym, ani o procesach mieszania poszczegdlnych
sktadowych genetycznych w gazach weglowodorowych.

Na obszarze objetym badaniami stwierdzono wystepowanie dwdch niezaleznych
grup genetycznych gazéw weglowodorowych. Pierwsza grupa genetyczna obejmuje gazy
weglowodorowe, ktére sg zwigzane z rozproszong materig organiczng Ca2. Gazy te
powstaty albo w wyniku procesow mikrobialnych i termogenicznych, albo wytgcznie
w wyniku proceséw termogenicznych. Brak sktadowej mikrobialnej w ztozach, w ktérych
wystepujg wytgcznie termogeniczne gazy weglowodorowe, $wiadczy o tym, ze na etapie
diagenetycznego generowania gazu ziemnego, putapki w tych ztozach nie byly jeszcze
uformowane. Natomiast wystepowanie sktadowej mikrobialnej w weglowodorach
gazowych reszty badanych ztdéz, wskazuje na to, ze akumulowanie gazéw w utworach
Ca2 miato charakter kumulatywny. Najpierw putapki bylty wypetniane gazem
mikrobialnym, a nastepnie, w wyniku dalszych przeobrazen termicznych obejmujacych
caty zakres ,okna ropnego”, byt generowany i przymigrowat gaz termogeniczny,
wytworzony gtéwnie z kerogenu II typu. Druga grupa genetyczna obejmuje gazy
weglowodorowe dwodch zt6z, ktére nie sg genetycznie zwigzane z rozproszong materig
organiczng utworow Ca2. Gaz ten powstat z wysoko przeobrazonego kerogenu III typu,
prawdopodobnie zwigzanego z utworami pensylwanu, a nastepnie poprzez lokalne strefy
uskokowe migrowat do putapek w utworach Ca2.

Dwie grupy genetyczne dwutlenku wegla zostaty wyréznione w badanym gazie
ziemnym. Pierwsza grupa genetyczna obejmuje CO, wygenerowany z utwordéw Ca2
w wyniku albo termogenicznej dekarboksylacji kerogenu, albo w wyniku proceséw
mikrobialnej i/lub termochemicznej redukcji siarczandéw, ktére moga by¢ odpowiedzialne
za wspotwystepowanie siarkowodoru w badanym gazie. Druga grupa genetyczna CO, to
gaz niezwigzany genetyczne z utworami Ca2. Zostat on wygenerowany w wyniku
termicznej dekompozycji weglanéw, prawdopodobnie wapienia cechsztynskiego lub
nawet prekambryjskich utworéw weglanowych.

Azot czasteczkowy w badanym gazie ziemnym powstat gtéwnie wskutek

termicznego rozktadu materii organicznej.



