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Arylowe izoprenoidy jako wyznaczniki stref
anoksycznych kolumny wody

Niniejsza praca wskazuje na uzytecznos¢ arylowych izoprenoidow jako wskaznikow do uszczegdtowienia wystepowania
stref fotycznych w $rodowisku sedymentacji osadéw. Dokonano przegladu 50 probek bituminow wyizolowanych przez
ekstrakcje probek skat, zroznicowanych stratygraficznie i litologicznie, pod wzgledem wystepowania i dystrybucji ary-
lowych izoprenoidow. W kilkunastu probkach, w ktorych stwierdzono obecno$é¢ tych zwigzkdw, zostata wykonana ana-
liza korelacyjna z uwzglednieniem sktadu molekularnego arylowych izoprenoidow, ktore sa uzyteczne do oceny warun-
kow paleosrodowiskowych. Na podstawie rozpoznania literaturowego wybrano wskazniki geochemiczne, ktore postuzy-
ty do okreslania stref anoksycznych. Arylowe izoprenoidy sg pochodnymi izorenieratenu, czyli pigmentu, ktory wystepu-
je m.in. w zielonych bakteriach siarkowych (Chlorobiaceae). Dla tego typu bakterii niezbednymi do zycia czynnikami sg
$wiatlo i siarkowodor (H,S). Z tego wzgledu izorenieraten, jak rowniez zwiagzki pochodne, m.in. arylowe izoprenoidy (ta-
kie jak trimetyloarylowe izoprenoidy) oraz diarylowe izoprenoidy, sa bardzo dobrymi wskaznikami warunkow anoksycz-
nych (beztlenowych) w strefie fotycznej. Pozwalaja one takze oceni¢ czas trwania fotycznej strefy anoksycznej (PZA).
Wykorzystanie arylowych izoprenoidow w potgczeniu z interpretacja powszechnie stosowanego wskaznika Pr/Ph pozwa-
la na u$cislenie warunkow $rodowiskowych.

Stowa kluczowe: arylowe izoprenoidy, fotyczna strefa anoksyczna, srodowisko sedymentacji.

Aryl isoprenoids as indicators of the anoxic zones of the water column

The aim of this work is to show the method of identification of compounds from the aryl isoprenoids group, for elaborating
the information about photic zones during sedimentation. Several dozen bitumen extracts (from different geological set-
tings) were used for this purpose. The presence of aryl isoprenoids compounds was proven in a dozen of 50 tested samples.
Correlation analysis with a composition of isoprenoid compounds which are widely used for paleoenvironmental condition
assessment, was conducted for these samples. After literature studies, the authors attempted to select geochemical markers
which could be useful for anoxic zones determination. Aryl isoprenoids are derivatives of isorenieratene — a pigment which
occurs in green sulfur bacteria (Chlorobiaceae). For these kinds of bacteria, the factors required to control their lives, are
light and hydrogen sulfide content. Because of this fact the isorenieratene and derivative compounds like aryl isoprenoids
(trimethylaryl isoprenoids) and diaryl isoprenoids are very good indicators of anoxic (anaerobic) condition in a photic zone.
They are also useful in the estimation of photic zone anoxia (PZA) duration in time. The use of aryl isoprenoids combined
with the interpretation of a commonly used Pr/Ph indicator allows to specify environmental conditions.

Key words: aryl isoprenoids, photic zone anoxia, depositional environment.

Wstep

Strefa fotyczna to powierzchniowa warstwa kolumny wod- Czestym zjawiskiem w wodnym $srodowisku sedymenta-
nej, w ktorej produkcja biogennej materii organicznej prze-  cji w przesztosci geologicznej byto wystepowanie warunkow
waza nad rozktadem obumarlej materii organicznej. Dolna  beztlenowych w zakresie od dna zbiornika wodnego do wod
granica tej strefy to gigbokos$¢, do jakiej dociera 1% promie-  strefy fotycznej. Okresy istnienia fotycznej strefy anoksycz-
niowania fotosyntetycznie czynnego. nej (PZA) moga by¢ rozpoznane dzigki obecnosci lipidow
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produkowanych wytacznie przez Chlorobiaceae. Bak-

terie te Zyja na poziomie tlenowo-beztlenowej warstwy
granicznej lub ponizej tej strefy (rysunek 1). Chloro-
biaceae maja zdolno§¢ w warunkach beztlenowych do
fotosyntezy, ktora zachodzi w wodach nasyconych siar-
kowodorem przy dostepie $wiatta widzialnego [1, 2, 5].

Silniejsze warunki anoksyczne i euksyniczne (wigk-
sze zawarto$ci H,S) sprzyjaja zachowaniu materii orga-
nicznej. Pokrywanie si¢ tych stref (anoksycznej i euk-
synicznej) jest czynnikiem korzystnym dla rozwoju zie-
lonych i purpurowych bakterii siarkowych. Bakterie
te uzywaja aromatycznych karotenoidow jako barw-
nikow absorbujgcych §wiatlo do procesu fotosyntezy.
Przyktadowe struktury karotenoidéw (m.in.: izorenie-
raten, karoten) przedstawiono na rysunku 2 [11, 12].

Arylowe izoprenoidy pochodza z zielonych, purpu-
rowych i brazowych bakterii siarkowych Chlorobia-
ceae. Arylowe izoprenoidy o strukturze monoaroma-
tycznej i metylowych podstawnikach w potozeniach
2, 3, 6 w pierscieniu benzenowym pochodza od izo-
renieratenu. Zwigzki te moga uszczegdtowi¢ opis basenu se-
dymentacyjnego poprzez wyznaczenie glebokosci fotycznej
strefy anoksycznej. Koncentracja arylowych izoprenoidow
odzwierciedla produktywnos$¢ chlorobakterii. Produktywnos$¢
ta zalezna jest od stopnia i czasu wspotwystepowania stref
anoksycznej 1 fotycznej lub tez od dostgpnosci niezbednych
substancji odzywczych [11, 12].

Izorenieraten

Izorenieratan

Arylowy izoprenoid

Rys. 2. Wzory strukturalne izorenieratenu i innych
karotenoidowych pochodnych, w tym arylowych
izoprenoidow

Wystepowanie homologdéw C,,—C,, arylowych izoprenoidow
jest wskazaniem obecno$ci fotycznej strefy anoksycznej (PZA).
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Rys. 1. Profil srodowiska sedymentacji pokazujacy interwaty,
w ktorych wystepuja zielone i purpurowe bakterie siarkowe.

Modyfikacja wedtug [12]

Najczesciej wystepuja homologi krotkotancuchowe (C,—C,;)
i $redniotancuchowe (C,—C,,). Rola arylowych izopreno-
1dow jest dos¢ istotna w okre$leniu zmian poziomu wod mor-
skich i interpretacji cech sedymentologicznych i paleontolo-
gicznych w sekwencjach stratygraficznych. W wielu donie-
sieniach literaturowych [4, 7, 9, 11-15] mozna znalez¢ po-
twierdzenie znaczenia tych zwigzkow w okreslaniu warun-
koéw sedymentologicznych.

L. Schwark i A. Frimmel w pracy [11] opisali wyniki ba-
dan arylowych izoprenoidow uzywanych do tworzenia mode-
li depozycyjnych. W swoich badaniach autorzy wykorzystali
probki pobierane w laminach o migzszosci 2+8 mm. Laminy
byty tak cienkie, aby zminimalizowa¢ efekt zakresu czasowe-
go. Osady, ktore poddano analizie, odznaczaly si¢ zawarto-
$cig ekstrahowalnej substancji organicznej (ESO) w zakresie
od 100 ppm do 13 500 ppm. Warstwy weglanowe wykazy-
waty niskg zawarto$¢ ESO. Pod wzgledem ilosci substancji
organicznej (ESO znormalizowano wzglgdem TOC) badane
osady byly bardzo podobne, z wyjatkiem dwoch warstw ze
strefy reprezentowanej przez mutowce i czarne tupki.

Frakcja aromatyczna sktadata si¢ gtéwnie z benzenu, naf-
talenu, fenantrenu oraz dibenzotiofenu i ich metylowych po-
chodnych. Ponadto stwierdzono obecnos¢ tetrahydroretenu,
mono- i triaromatycznych steroidow, aromatycznych sekoho-
panow oraz benzohopanéw. Sktad biomarkeréw wskazywat
na morskie pochodzenie materii organicznej i tlenowe $ro-
dowisko sedymentacji (wartosci wskaznika Pr/Ph > 1). Aby
uzyskac wiecej szczegolow, przebadano takze biomarkery
z grupy arylowych izoprenoidow, ktore wystepowaly w tych
osadach w zmiennych ilo$ciach od 145 ppm do 2091 ppm.



Wiréd arylowych izoprenoidéw obecne byty homologi z za-
kresu C,,—C,,. Na podstawie dystrybucji tych zwigzkéw oraz
Pr i Ph, obliczonych wskaznikéw Pr/Ph, AIR (wskaznik opar-
ty na arylowych izoprenoidach C,; ,,/C,s »,), a takze koncen-
tracji arylowych izoprenoidow [ppm] sporzadzono diagramy
dla interpretacji stref depozycyjnych [11]. Ponadto stwier-
dzono, ze wzrost wskaznika AIR nastepuje wraz ze zmniej-
szaniem si¢ zawarto$ci arylowych izoprenoidéw. Wysokie
wartos$ci tego wskaznika daja informacj¢ o epizodycznym
wystepowaniu anoksycznej strefy fotycznej (PZA), niska
warto$¢ moze natomiast odzwierciedla¢ dtugi czas trwania
anoksycznej strefy fotycznej. Dystrybucja arylowych izo-
prenoidow w jednym profilu litologiczno-stratygraficznym

moze by¢ bardzo zr6znicowana i czuta na zmiany fotyczne
i zmienno$¢ poziomu wod. Wazne dla celow interpretacyj-
nych jest okreslenie relatywnej zawartosci niskoczasteczko-
wych arylowych izoprenoidow w stosunku do tych o wyz-
szej masie czasteczkowej. Odnotowano szczegolnie niskie
stezenie arylowych izoprenoidéw w mutowcach. Gwattowny
ich wzrost istnieje tam, gdzie sa rozpoznane serie czarnych
hupkoéw. Stad zawarto$é arylowych izoprenoidow w profilu
moze znacznie utatwi¢ ocen¢ wystepowania warstw tupko-
wych (np. shale gas lub shale oil). Jest to spdjne z obecno-
$cig stref fotycznych. Dodatkowo wskazuje to na wystepo-
wanie Chlorobiaceae, co oznacza, ze sa one biologicznym
zrédtem tych zwigzkow [11].

Metodyka badan

Ekstrakcja bituminow (ESO)

Ekstrakcje skat prowadzono w aparatach Soxhleta mie-
szaning dichlorometan—metanol w stosunku objetosciowym
93:7. 100 gramo6w probki umieszczano w tulejach o srednicy
32 mm 1 wysokosci 120 mm. Ekstrakcj¢ prowadzono przez
24 godziny. Otrzymany roztwor bitumindw zat¢zano, odparo-
wujac nadmiar rozpuszczalnika, 1 przenoszono ilosciowo do
zwazonego naczynka. Siarke elementarng usuwano poprzez
dodanie do roztworu bituminow aktywowanej granulowanej
miedzi 1 pozostawienie go na kilka godzin, az do catkowitego
zwigzania. Nastepnie roztwor przesgczano przez saczek do no-
wego naczynka, odparowujac rozpuszczalnik jak uprzednio.

Rozdzial grupowy (SARA)

Rozdziat grupowy ekstraktu bitumicznego przeprowa-
dzono w kolumnach chromatografii cieczowej. Weglowodo-
ry nasycone nie sg sorbowane przez kolumne 1 opuszczaja ja
z n-heksanem. Frakcje te eluowano do zwazonego uprzed-
nio naczynka, zadajac na kolumne okoto 20 ml n-heksanu,
porcjami po okoto 4 ml. Po wymyciu weglowodoréw nasy-
conych eluowano frakcje weglowodoréw aromatycznych do
innego oznaczonego i zwazonego naczynka, uzywajac oko-
o 15 ml mieszaniny heksan—toluen w stosunku objg¢toscio-
wym 1:3. Proces prowadzono az do zaniku luminescencji ko-
lumny przy naswietlaniu promieniami UV. Pozostate na ko-
lumnie zywice eluowano do osobnego, zwazonego naczynka

za pomocg 15 ml mieszaniny toluen—metanol w stosunku ob-
jetosciowym 1:1, do ktorej w koncowej fazie elucji dodano
okoto 10 ml dichlorometanu.

Analiza GC/MS frakcji aromatycznej i nasyconej

Analizg¢ specyficznych biomarkerow frakcji aromatycznej
oraz nasyconej przeprowadzano technika chromatografii ga-
zowej (GC) sprzgzonej ze spektrometrig masowa (MS), wy-
korzystujac putapke jonowa POLARIS Q wyposazong w ko-
lumne RTX-5 MS (30 m x 0,25 mm, grubos¢ filmu — 0,25 pm)
i hel jako gaz nosny.

Stosowano ponizszy program temperaturowy:

* temperatura poczatkowa — 60°C (izoterma — 1 min),
* narost temperatury 4°C/min do 310°C,

* izoterma w temperaturze 310°C przez 15 min.

Kazdorazowo dozowano 1 pl probki rozpuszczone;j
w n-heksanie.

Spektrogramy masowe frakcji aromatycznej i nasyconej
analizowanych probek otrzymane w trybie pelnego skano-
wania (TIC) oraz w trybie wybranych jonéw fragmentacyj-
nych (SIM) poddawano obrébce komputerowej, wybierajac
do identyfikacji spektrogramy masowe konkretnych klas bio-
markerow (m/z = 120, m/z = 133, m/z = 134). W interpreta-
cji geochemicznej weglowodorow frakceji aromatycznej i na-
syconej korzystano ze wskaznikdéw opartych na tancucho-
wych izoprenoidach i arylowych izoprenoidach.

Identyfikacja wybranych arylowych izoprenoidow

Do badan arylowych izoprenoidéw wybrano probki eks-
traktow bitumindw ze skat, ktére pochodzity z réznych re-
jonéw geologicznych (mi¢dzy innymi: Karpaty, Niz Pol-
ski, basen battycki) i z r6znych poziomdw stratygraficznych
(migdzy innymi: dolomit gtowny, menility oligocenskie,

dolny paleozoik). Na kilkadziesiat probek sprawdzanych
pod katem wystepowania arylowych izoprenoidow w oko-
to 25+30 stwierdzono ich obecno$¢. Na chromatogramach
(rysunki 3 i1 4) przedstawiono trimetyloarylowe izoprenoidy
(m/z = 133, m/z = 134) oraz dimetyloarylowe izoprenoidy
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(m/z =120) w probkach karpackich oraz battyckich. Badajac
probki, uwage skupiono gtéwnie na trimetyloarylowych izo-
prenoidach [3, 6, 10, 16], dla ktérych wyznaczono wskazni-
ki AIR. Najczestszym przypadkiem wérdd badanych probek
byta obecnos¢ trimetyloarylowych izoprenoidow w ograni-
czonym zakresie homologow. Zazwyczaj wyzsze homologi
arylowych izoprenoidéw (powyzej C,,), jak rowniez diary-
lowe izoprenoidy (izorenieratan) wystepowaty w znikomych
ilosciach lub nie stwierdzono ich obecnosci. Z tego wzgledu
niewielka liczba probek okazala si¢ przydatna do obliczania
wskaznikéw AIR (aryl isoprenoid ratio) [11]. Byty to préb-
ki reprezentujace dolomit gtdéwny oraz menility oligocenskie.
W prébkach z dolomitu gtéwnego (skaty weglanowe) dzigki
wystepowaniu trimetyloarylowych izoprenoidow w szerszym
zakresie niz w probkach z utworéw fliszowych Karpat obli-
czono wskaznik AIR. W prébkach tych obecne sg struktury tri-
metyloarylowych izoprenoidow z podstawnikami metylowymi
przy atomach wegla 2, 3, 6 na pier§cieniu aromatycznym [6].
Sa to struktury monoaromatyczne w zakresie od C,, do nawet
C,,. W prébkach tych warto$¢ wskaznika Pr/Ph wynosi poni-
zej 1 (waha si¢ pomiedzy 0,45 a 0,67), co wskazuje na reduk-
cyjne Srodowisko sedymentacji. Stwierdzono, ze wystepujace
w nich arylowe izoprenoidy charakteryzuja si¢ wigkszg zawar-
toscig homologdéw w zakresie C,—C,, relatywnie do zawartosci
odpowiednikow krotkotancuchowych (C,—C,;), poza probka
0-2, co odzwierciedlajg warto$ci wskaznika AIR (tablica 1).

Probki z dolomitu gltéwnego okazaly si¢ mato przydat-
ne do korelacji AIR ze wskaznikiem Pr/Ph wedlug wykresu
przedstawionego na rysunku 6 [11]. Z uwagi na niskie warto-
$ci stosunku Pr/Ph ponizej 1 nie uwzglgdniono tych probek na
wykresie obrazujacym zalezno$¢ Pr/Ph do AIR (rysunek 6).

Probki reprezentujace menility oligocenskie (jednostka
dukielska) ze wzgledu na wystgpowanie trimetyloarylowych
izoprenoidéw (co najmniej w zakresie niezbednym do obli-
czenia wskaznika AIR), jak rowniez na przewage Pr nad Ph
byty interpretowane w najszerszym zakresie. Przy interpre-
tacji autorzy niniejszej pracy wykorzystali tez swoja wie-
dze¢ dotyczaca innych grup biomarkeréw znajdujacych sig¢
w tych prébkach i charakteryzujacych ich cechy genetycz-
ne. Tych dodatkowych wynikéw nie zalaczono w niniejszej
pracy. Natomiast zostaly zamieszczone informacje uzyska-
ne z ustnej konsultacji z dr Piotrem Dziadzio z INiG — PIB.

Probka M-1 (rysunek 4) pochodzi ze stropowej czesci pia-
skowcdw z Mszanki. Dominujgcym zwigzkiem posrod frak-
cji nasyconej jest pristan. Bardzo wysoka wartos¢ wskaz-
nika Pr/Ph (tablica 2) §wiadczy o §rodowisku tlenowym
podczas depozycji osadow (deponowane sg gldwnie roslin-
ne utwory lagdowe). Pristan w takim Srodowisku powstaje na
drodze przemian chemicznych poprzez hydroliz¢ chlorofilu
z uwolnieniem sig¢ fitolu, dalej jego przeksztalcenie do kwa-
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Tablica 1. Wskazniki obliczone na podstawie izoprenoidow
i arylowych izoprenoidéw dla probek z dolomitu gtéwnego

Probka e Pr/Ph AIR
[m]

0-1 2816,95 0,51 0,46

0-2 2817,50 0,45 1,13

0-3 2818,70 0,67 0,23

0-4 2819,60 0,45 0,46
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Rys. 3. Sktad arylowych izoprenoidéw w prébee O-1:
trimetyloarylowe izoprenoidy (m/z = 133, 134)

su fitanowego 1 kolejno dekarboksylacje w warunkach tle-
nowych na wczesnym etapie diagenezy. Dodatkowo fakt ten
znajduje potwierdzenie w relatywnie wysokiej zawarto$ci ole-
ananu pochodzacego z ro$lin okrytonasiennych. Obecne dia-
sterany pozwalajg wnioskowac o udziale materiatu ilastego
w osadzie, jak i zaawansowaniu procesow diagenetycznych.

Posrod monoaromatycznych struktur trimetyloarylowych
izoprenoidéw zdecydowanie przewazaja homologi z krotki-
mi tancuchami (C,;—C,;) nad homologami $redniotancucho-
wymi (C,—C,,), przy braku homologéw o wyzszych masach
molowych. Przewaga homologoéw o nizszej liczbie atomow
wegla w czasteczce moze wskazywac na intensywny prze-
bieg aerobowych procesow degradacji arylowych izopreno-
idoéw, przerywajacych wystepowanie epizodycznych okre-
sow warunkoéw beztlenowych.

Probka M-2 pochodzi z serii menilitowo-rogowcowej
dolnej (strefa przeddukielska) i charakteryzuje si¢ wysokim
udziatem ekstrahowalnej substancji organicznej, co $wiad-
czy o rozpoczgciu proceséOw generacyjnych. W sktadzie we-
glowodoréw frakcji nasyconej dominuja biomarkery, a wérod
n-alkanoéw dominuje n-C,,. O wyzszej dojrzalosci swiadczy
takze mniejsza relatywna koncentracja izoprenoidow tancu-
chowych nad odpowiednimi n-alkanami niz w prébce M-1.



Na szczegblng uwage zastuguje brak 28,30-bisnorhopanu
(BNH) oraz wystepowanie tricyklicznych terpenéw w niskich
koncentracjach, a takze tetracyklicznego terpenu T,,. Obec-
nos$¢ T,, wskazuje na udziat terygenicznej materii organicznej
w osadach. Posrod arylowych izoprenoidow (monoaromatycz-
nych) przewazaja homologi o $redniej liczbie atoméw wegla
w czasteczcee (C,—C,,) nad homologami krétkotancuchowy-
mi (C,—C,,). W prébee tej stwierdzono réwniez obecnosc Cs,
diarylowego izoprenoidu, co wyrdznia ja na tle innych probek
menilitowych. Wskazniki oparte na izoprenoidach tancucho-
wych i arylowych §wiadczg o dlugotrwatych okresach wyste-
powania fotycznej strefy anoksycznej (rysunek 6).

Probke M-3 pobrano znad cienkiej warstwy rogowcow,
ktorej cechy genetyczne swiadczg o subtlenowym srodowi-
sku, gdzie osadzata si¢ substancja morsko-lagdowa. Wskaz-
niki oparte na izoprenoidach tancuchowych i arylowych in-
formujg o tym, ze w Srodowisku tym wystepowata dlugo-
trwala fotyczna strefa anoksyczna.

Probka M-4, pobrana ponizej cienkiej warstwy rogow-
cow, charakteryzuje si¢ obecno$cig oleananu, S$wiadczgcego
o pochodzeniu z materiatu ladowego, i jednoczes$nie obec-
no$cig BNH, wskazujacego na dziatalno$¢ bakterii podczas
depozycji osadéw morsko-ladowych w srodowisku stabo
natlenionym. Uwzgledniajac informacje oparta na wskazni-
kach izoprenoidow tancuchowych i arylowych, w §rodowi-
sku tym panowata dtugotrwata fotyczna strefa anoksyczna.

Probka M-5 reprezentuje osady z obrgbu dolnej serii me-
nilitowej — strop piaskowcodw z Mszanki 1 wykazuje zrdznico-
wanie w sktadzie arylowych izoprenoidow (rysunek 5). Sktad
steranow sugeruje na jednakowy udzial substancji morskiej
i ladowej w depozycji osadow. Wskazniki oparte na izopre-
noidach tancuchowych i arylowych $wiadcza o krétkotrwa-
tej (epizodycznej) fotycznej strefie anoksyczne;.

Probka M-6 pochodzi z obrebu margli podcergowskich.
Srodowisko sedymentacji wykazuje cechy subtlenowe
(Pr/Ph = 1,19). W probce tej wystepuje wysoka zawarto$¢
bisnorhopanu (BNH) oraz C,, norhopanu, co wskazuje na
dziatalno$¢ bakterii podczas sedymentacji osadow [8]. Mata
ilo$¢ substancji ilastej, wysoki udziat substancji organiczne;j
o charakterze algowo-glonowym i wysoki udziat dziatalnosci
bakteryjnej moga sktania¢ do wnioskowania o ptytkowod-
nych, spokojnych warunkach sedymentacji, jakie spotyka
si¢ w obszarach jeziornych lub zastoiskowych, np. na rowni
deltowej. Mozna zatem wnioskowac o ewaporacyjnych wa-
runkach w basenie i krystalizacji siarczandw, ktére w wyni-
ku bakteryjnej aktywnoSci ulegaja redukcji, co prowadzi do
powstania siarki elementarne;j.

W prébee M-7 (spag piaskowcow cergowskich z obrgbu
margli podcergowskich) wystepuje wzglednie duza ilo§¢ nor-
hopandw, co moze §wiadczy¢ o istnieniu weglowodorow na

powierzchni sedymentacyjnej Iub o intensywnym przetwa-
rzaniu materii organicznej przez mikroorganizmy. Wskazniki
oparte na izoprenoidach tancuchowych i arylowych informuja
o krotkotrwatej (epizodycznej) fotycznej strefie anoksyczne;.

Tablica 2. Wskazniki obliczone na podstawie izoprenoidéw
fancuchowych i arylowych dla warstw menilitowych

Probka Pr/Ph AIR
M-1 3,84 6,24
M-2 1,42 0,84
M-3 1,08 0,25
M-4 1,20 0,57
M-5 1,27 2,11
M-6 1,19 4,20
M-7 1,20 2,73
M-8 1,29 0,64

Pr/Ph — pristan/fitan
AIR = Cy3,7/Ci50

RT:500-6000
100-

Intensywnos$é [%]

i B A e i AR S A
Czas [min]

Rys. 4. Sktad arylowych izoprenoidéw w probce M-1:
trimetyloarylowe izoprenoidy (m/z = 133, 134)

RT: 5006000
Cu

0 Cn

Intensywnos$¢ [%]

i P A e R A
Czas [min]

Rys. 5. Sktad arylowych izoprenoidéw w probee M-5:
trimetyloarylowe izoprenoidy (m/z = 133, 134)
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W probece M-8 (stropowa czes¢ serii rogowcowej dolnej,
bezposrednio ponizej margli podcergowskich) wartos¢ wskaz-
nika Pr/Ph wynosi 1,29 i §wiadczy o niskotlenowym $rodowi-
sku sedymentacji, co potwierdza sktad homohopanow (ma-
lejacy szereg od C,, do C,5). W probce tej stwierdza si¢ matg
koncentracje oleananu oraz wyzszg steranéw C,,, co raczej
wskazuje na wigkszy udziat zwigzkoéw pochodzenia ladowe-
go. Wskazniki oparte na izoprenoidach tancuchowych i ary-
lowych wskazuja na dtugotrwatg fotyczna strefe anoksyczna.

Podsumowujac, stwierdzono, ze srodowisko sedymenta-
cji menilitow oligocenskich byto brakiczne (udziat wod stod-
kich i stonych), o charakterze deltowym, a zawarty w nich
kerogen jest pochodzenia gtownie ladowego [17].

Wedlug literatury [11] na rysunku 6 znajdujg si¢ trzy rézne
strefy, rdznigce si¢ poziomem wod morskich w basenie i ty-
pem osadu. W pierwszym obszarze ulokowane sg probki re-
prezentujace materi¢ deponowang w warunkach tlenowych
w przejsciowej strefie glebokosci kolumny wody morza. Dru-
gi obszar reprezentuje materi¢ organiczna, ktorej depozycja
odbywata si¢ podczas wystepowania wysokiego stanu wod
morskich przy maksimum zalewu. Obszar trzeci (znajduje si¢
w gornym prawym rogu diagramu) gromadzi probki miesza-
ne, deponowane w aerobowych warunkach przy niskim po-
ziomie wod morskich i intensywnym natlenieniu wod szel-
fowych. Opierajac si¢ jedynie na wynikach zamieszczonych
na diagramie (rysunek 6), mozna wywnioskowac, ze wigk-
szo$¢ badanych probek wykazuje pochodzenie materii orga-
nicznej deponowanej w srodowisku o trwatej fotycznej strefie

anoksycznej. Natomiast bioragc pod uwage brak izorenierata-
nu w probkach, nalezatoby stwierdzi¢, ze fotyczna strefa anok-
syczna wystepowata w kolumnie wody, lecz krotkotrwale. Na-
lezy mie¢ na uwadze ostrozno$¢ w formutowaniu definityw-
nych wnioskéw na podstawie diagramu (rysunek 6) i konfron-
towac je z wnioskami ptynacymi z obecnosci i sktadu moleku-
larnego biomarkerow oraz z przestanek sedymentologicznych.
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srodowisko sedymentaci

/

| M2
14 — 9
] M8 [ZI M5
v , M7
12 — ;; % M4 @
1 Bm3
74 ° 5 fotyczna strefa anoksyczna epizodyczna

”
! T T T T T
[ 05 1 15 2 25
Wskaznik akrylowo-izoprenoidowy (AIR)
(C13-17)/(C18-22)
Rys. 6. Diagram pokazujacy zalezno$¢ pomiedzy
wskaznikami AIR i Pr/Ph

Podsumowanie

1. Opracowano i wdrozono metodyke identyfikacji arylo-
wych izoprenoidéw znajdujacych si¢ we frakcji aroma-
tycznej ekstraktow ze skal macierzystych.

2. W probkach reprezentujacych rézne wydzielenia litostra-
tygraficzne stwierdzono i/lub zidentyfikowano arylowe
izoprenoidy (trimetyloarylowe, dimetyloarylowe oraz
diarylowe). W probkach z dolomitu gléwnego arylowe
izoprenoidy nie mogty by¢ wykorzystane w korelacji ze
wskaznikiem Pr/Ph z uwagi na redukcyjne warunki §ro-
dowiska sedymentacji (Pr/Ph << 1,0). Wartosci wskazni-
ka Pr/Ph znajduja si¢ poza zakresem stosowalnosci dia-
gramu (rysunek 6). Probki te zapewne pochodzg z gleb-
szego poziomu basenu sedymentacyjnego.

3. Wigkszo$¢ badanych probek w sktadzie arylowych izo-
prenoidéw charakteryzowata si¢ obecnoscig homologow
w waskim zakresie liczby atoméw wegla w czasteczce.

4. Z powodu wskazanego we wniosku powyzej sposrod 50
badanych probek jedynie 12 spetniato warunki, dzigki
ktérym mozna bylto okresli¢ wskaznik AIR oparty na ary-
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lowych izoprenoidach, a prébki reprezentujgce utwory
oligocenskie wykorzystano do korelacji wedtug diagra-
mu (rysunek 6), dzieki ktoremu mozna okresli¢ typ anok-
sycznej strefy fotyczne;j.

5. Stwierdzono, ze srodowisko sedymentacji menilitow oli-
gocenskich byto brakiczne (udziat wod stodkich i sto-
nych), o charakterze deltowym z fotyczng strefa anok-
syczng. Nie ustalono jednoznacznie, czy fotyczna strefa
anoksyczna miata charakter dlugotrwaty, czy krétkotrwa-
ly, chociaz wigkszosé¢ probek lokowata si¢ na diagramie
w obszarze dlugotrwalej strefy fotycznej.

6. Substancja organiczna wystepujaca w przebadanych me-
nilitach jest pochodzenia gtéwnie ladowego, a jej depo-
zycji towarzyszylty procesy degradacji, takze bakteryjne;.

7. Interpretacj¢ natury paleosrodowiska depozycji wyni-
kajaca z analizy arylowych izoprenoidéw nalezy po-
twierdza¢ wnioskami opartymi na obecno$ci innych
grup biomarkeréw oraz wskazaniami badan sedymen-
tologicznych.
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