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Zastosowanie metod analizy termicznej w badaniach 
skał silikoklastycznych o zróżnicowanym zaileniu

W pracy przedstawiono możliwość zastosowania metod analizy termicznej w charakterystyce skał silikoklastycznych 
o zróżnicowanym zaileniu. Badania wykonano dla dwóch grup próbek: słabo zdiagenezowanych skał mioceńskich i fli-
szowych oraz mocno przeobrażonych mułowców dolnopaleozoicznych. Dla wszystkich próbek przeprowadzono pomiary 
symultanicznej analizy termicznej STA, sprzężone ze spektrometrią masową QMS. Analiza wykonanych badań pozwoli-
ła na określenie zakresów temperatur i ubytków masy charakterystycznych dla takich procesów jak: dehydratacja i dehy-
droksylacja minerałów ilastych, spalanie substancji organicznej i rozkład węglanów.

Słowa kluczowe: analiza termiczna, kwadrupolowy spektrometr masowy, minerały ilaste.

Thermal analysis of siliciclastic rocks of different clay content
The possibility of applying thermal methods to the characterization of siliciclastic rocks of different clay content was studied 
in the presented work. Two series of samples were investigated: highly diagenetic lower Paleozoic mudstones and less altered 
Miocene and Flysch rocks. Simultaneous thermal analysis STA coupled with mass spectrometry QMS was conducted for 
all samples. The reaction temperatures and mass changes of such processes as: dehydration and dehydroxylation of clay 
minerals, thermooxidative decomposition of organic substance and carbonates were determined.

Key words: thermal analysis, quadrupole mass spectrometer, clay minerals.

Charakterystyka własności zbiornikowych skał wyma-
ga określenia takich parametrów jak: porowatość całkowi-
ta, porowatość efektywna, przepuszczalność, rozkład nasy-
ceń przestrzeni porowej płynami złożowymi. W związku 
z tym, że w ostatnich latach zainteresowanie firm poszuki-
wawczych skupiało się na badaniach skał zbiorników nie-
konwencjonalnych, wiele metod badawczych rozwinęło się 
lub zostało zaadaptowanych do badań skał mikroporowych. 
Jedną z takich metod jest analiza termiczna.

Metody analizy termicznej wykorzystywane są do ba-
dania przemian fazowych i reakcji chemicznych zacho-
dzących w trakcie ogrzewania analizowanych substancji. 

W badaniach minerałów i skał metody te stosowane są od 
lat 60. ubiegłego wieku. W Polsce prekursorem pomiarów 
termicznych był profesor Leszek Stoch, który zastosował 
je w badaniach surowców mineralnych, a w szczególności 
minerałów ilastych [9]. Rozwój metod termicznych w ba-
daniach skał umożliwił powstanie przeglądowych opraco-
wań zawierających szerokie spektrum termogramów mine-
rałów skałotwórczych wraz z analizą [2]. Prace takie są nie-
zwykle pomocne w interpretacji wyników pomiarów wy-
konanych badań. Analiza termiczna skał znalazła również 
zastosowanie w szacowaniu wody związanej z iłami w łup-
kach gazonośnych [3, 7].
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Problemy ze zdefiniowaniem porowatości całkowitej i efek-
tywnej, rozróżnieniem pomiędzy wodą „wolną” a „związaną” 
w skałach mikroporowych wiążą się, między innymi, z wy-
soką zawartością iłów oraz w efekcie tego – dużymi ilościa-
mi wody „nieruchomej” związanej w różny sposób z mine-
rałami ilastymi (woda zaadsorbowana, związana z warstwą 

podwójną, woda kapilarna, woda międzypakietowa). Celem 
pracy było zbadanie możliwości zastosowania metod analizy 
termicznej w charakterystyce skał mikroporowych o zróżni-
cowanym zaileniu. Badania wykonano dla dwóch grup pró-
bek: słabo zdiagenezowanych skał mioceńskich i fliszowych 
oraz mocno przeobrażonych mułowców dolnopaleozoicznych. 

Materiały i metody

Przebadano 14 próbek skał o różnym stopniu zailenia. Ska-
ły te reprezentowane są przez piaskowce, mułowce i iłow-
ce miocenu zapadliska przedkarpackiego zawierające słabo 
zdiagenezowane iły o dużych zdolnościach do pęcznienia, 
piaskowce fliszowe oraz mułowce i iłowce dolnopaleozoicz-
ne mające w swoim składzie mocno zdiagenezowany mate-
riał ilasty o charakterze illitowym. W celu przeprowadzenia 
analizy porównawczej wyników uzyskanych metodą analizy 
termicznej z innymi parametrami charakteryzującymi mate-
riał skalny wykonano badania składu mineralnego, pojemno-
ści wymiany kationowej CEC oraz zawartości substancji or-
ganicznej TOC. Skład mineralny skał określono na podsta-
wie ilościowej analizy rentgenowskiej [6]. Pomiary pojem-
ności wymiany kationowej przeprowadzono spektrofotome-
tryczną metodą heksaaminy kobaltowej [8]. Badania zawar-
tości substancji organicznej wykonano metodą pirolizy Rock 
Eval w Zakładzie Geologii i Geochemii INiG – PIB. Skład 
mineralny badanych skał jest bardzo zróżnicowany, zawiera-
ją od 30 do 60% kwarcu i skaleni, od 28 do 65% minerałów 
ilastych, zmienne ilości węglanów i siarczków żelaza (rysu-
nek 1). Wartości pojemności wymiany kationowej charaktery-
zują się dużą zmiennością: od 1,68 mval/100 g dla piaskowca 
fliszowego o niskim zaileniu do 20,9 mval/100 g dla iłowca 
mioceńskiego. Zaobserwowane zróżnicowanie wartości CEC 

związane jest zarówno z ilością iłów, jak i z ich rodzajem. 
Najwyższymi wartościami CEC (powyżej 15 mval/100 g) 
charakteryzują się iłowce i mułowce mioceńskie. Próbki 
dolnopaleozoiczne wykazują znacznie niższe wartości CEC 
(średnio około 5 mval/100 g). Badane skały charakteryzu-
ją się dużym zróżnicowaniem całkowitej zawartości węgla 
organicznego TOC: od 0,12% dla piaskowca fliszowego do 
5,35% dla mułowca dolnopaleozoicznego.

Rys. 1. Skład mineralny badanych skał. Objaśnienia:  
Q – kwarc, Sk – skalenie, Węg – węglany, P+Mr – piryt  

i markasyt, M – miki i minerały grupy illitu, Ch – chloryt,  
Kl – kaolinit
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Metodyka analizy termicznej 

Metody analizy termicznej wykorzystywane są do ba-
dania przemian fazowych i reakcji chemicznych zachodzą-
cych w trakcie ogrzewania badanych substancji. Symulta-
niczna analiza termiczna STA polega na rejestracji zmiany 
masy badanej substancji TG, jej temperatury T oraz różnicy 
temperatur próbki badanej i referencyjnej (DTA – termicz-
na analiza różnicowa) w funkcji czasu, podczas ogrzewania 
ze stałym w czasie przyrostem temperatury. Zwykle system 
pomiarowy pozwala na zapis danych w funkcji temperatu-
ry. Wykreślane są: krzywa termograwimetryczna TG, pierw-
sza pochodna TG względem temperatury DTG oraz krzywa 
DTA pozwalająca na uzyskanie informacji o rodzaju prze-
mian (przemiany egzotermiczne, endotermiczne) zachodzą-
cych w próbce. 

Interpretacja wyników badań termoanalitycznych nie 
nastręcza z reguły trudności w przypadku badania pojedyn-
czych faz. Zazwyczaj jednak mamy do czynienia z układa-
mi wieloskładnikowymi, gdzie temperaturowe zakresy po-
szczególnych etapów badanych procesów nakładają się na 
siebie, co utrudnia interpretację wyników. Dlatego też wska-
zane jest połączenie analizy termicznej z innymi metoda-
mi umożliwiającymi analizę wydzielonych podczas reakcji 
gazów. Wykorzystuje się tutaj metodę spektrometrii maso-
wej, w której badany gaz jest jonizowany, po czym następu-
je separacja zjonizowanych atomów/cząsteczek ze względu 
na stosunek wartości masy do ładunku. W wyniku pomiaru 
uzyskiwane są wartości prądów jonowych odpowiadające 
poszczególnym stosunkom m/z, czyli tzw. widma masowe. 
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Uzyskane wyniki pozwoliły na określenie ubytków masy 
związanych z takimi procesami zachodzącymi w próbce pod 
wpływem temperatury jak: dehydratacja i dehydroksylacja 
minerałów ilastych, spalanie substancji organicznej i roz-
kład węglanów.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono zestawienia krzywych 
TG-DTG-DTA-QMS dla wybranych próbek: krzywa termo-
grawimetryczna TG (zielona linia), zróżniczkowana krzywa 

termograwimetryczna DTG (czerwona linia), krzywa różni-
cowa DTA (ciemnoniebieska linia) oraz widma masowe cha-
rakterystyczne dla wody (stosunek masy do ładunku m/z = 18, 
jasnoniebieska linia) i dwutlenku węgla (stosunek masy do 
ładunku m/z = 44, różowa linia). W tablicy 1 przedstawiono 
wyniki interpretacji pomiarów termicznych – zakresy tem-
peratur i ubytki masy charakteryzujące poszczególne proce-
sy zachodzące w próbce.

Dla wszystkich próbek przeprowadzono pomiary symul-
tanicznej analizy termicznej STA. Wykonano je na apara-
cie STA 449F3A firmy NETZSCH w laboratorium Wydzia-
łu Geologii, Geofizyki i Ochrony Środowiska AGH. Próbki 
mierzono w zakresie temperatur od 30°C do 1000°C, z kro-
kiem 10°C na minutę, w atmosferze sztucznego powietrza. 
Przyjęto naważkę około 50 mg (50,07 do 50,55 mg) próbki 

rozdrobnionej do wielkości ziarna < 0,1 mm. Zastosowanie 
kwadrupolowego spektrometru masowego (QMS) sprzężo-
nego z analizatorem termicznym umożliwiło przeprowadze-
nie analizy gazów uwalnianych w trakcie pomiaru. Analizę 
gazów wykonano pod kątem zawartości CO2 i H2O, co oka-
zało się niezmiernie przydatne dla interpretacji poszczegól-
nych efektów widocznych na krzywych termicznych.

Wyniki

Rys. 2. Wynik analizy termicznej (TG-DTG-DTA-QMS) 
iłowca mioceńskiego zawierającego 53,9% iłów i 0,91% TOC 

(próbka 4)

Objaśnienia: 1) 40°C do 160°C – dehydratacja iłów, ubytkowi 
masy towarzyszy wyraźna reakcja endotermiczna oraz refleks na 
widmie masowym H2O; 2) 300°C do 480°C – rozkład substancji 
organicznej, ubytek masy połączony z pikami egzotermicznymi 

oraz refleksem na widmie masowym wody (300°C) i refleksami na 
widmie masowym CO2; 3) 450°C do 620°C – dehydroksylacja iłów, 

ubytkowi masy towarzyszy reakcja endotermiczna oraz refleks na 
widmie masowym H2O; 4) 675°C do 770°C – rozkład węglanów, 

ubytkowi masy towarzyszy bardzo wyraźny efekt endotermiczny oraz 
duży refleks na widmie masowym CO2; 5) 895°C – rekrystalizacja 
chlorytu (prawdopodobnie), efekt egzotermiczny bez ubytku masy

Rys. 3. Wynik analizy termicznej (TG-DTG-DTA-QMS) 
mułowca dolnopaleozoicznego zawierającego 38,1% iłów  

i 5,35% TOC (próbka 12)

Objaśnienia: 1) 40°C do 130°C – dehydratacja iłów, nieznaczny 
ubytek masy z towarzyszącym mu refleksem na widmie masowym 
H2O; 2) 300°C do 550°C – rozkład substancji organicznej, ubytek 

masy połączony z wyraźnymi efektami egzotermicznymi oraz 
refleksem na widmie masowym wody (300°C) i refleksami na 

widmie masowym CO2; 3) 480°C do 600°C – dehydroksylacja iłów, 
ubytkowi masy towarzyszy reakcja endotermiczna oraz refleks na 
widmie masowym H2O; 4) 475°C – utlenianie pirytu, ubytkowi 

masy towarzyszy efekt egzotermiczny

Ubytek masy związany z iłami

Woda zaadsorbowana
W zakresie niskotemperaturowym (temperatury poniżej 

150°C) uwalniana jest woda wolna, związana siłami kapilar-

nymi oraz woda zaadsorbowana na powierzchniach i w prze-
strzeniach międzypakietowych iłów [2, 3, 4]. Proces uwal-
niania wody międzypakietowej ze smektytów i iłów mie-
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szanopakietowych obserwowany jest 
także w temperaturach nieco wyższych 
– do około 200°C [2]. W większości ba-
danych próbek ubytek masy zauważo-
no w zakresie temperatur od 40°C do 
150°C. Efektowi temu odpowiada pik 
endotermiczny na krzywej DTA oraz re-
fleks na widmie masowym wody (QMS). 
W skałach o niskim zaileniu nie stwier-
dzono ubytku masy (próbki 7, 13) lub 
jest on bardzo nieznaczny (próbka 2), co 
świadczy o tym, że na krzywych DTA 
nie obserwujemy efektów związanych 
z uwalnianiem wody wolnej. Można 
zatem wnioskować, że zarejestrowane 
ubytki masy są związane z uwalnianiem 
wody zaadsorbowanej na powierzch-
niach i w przestrzeniach międzypakie-
towych iłów. 

Zależność pomiędzy ilością wody za-
adsorbowanej a sumą iłów (rysunek 4a) 
dla wszystkich badanych próbek jest sła-
ba. Wyraźnie wydzielają się tutaj dwie 
grupy skał: próbki mioceńskie i próbki 
dolnopaleozoiczne (rysunek 4b), w ob-
rębie których uzyskano dobre korelacje 
(R2 = 0,87; 0,90). Obserwowane zjawi-
sko wskazuje na to, że wielkość ubytku 
masy związanego z wodą zaadsorbowa-
ną zależy nie tylko od ilości iłów, ale też 
od ich rodzaju. Najwyższe ubytki masy 
zarejestrowano w drobnoziarnistych ska-
łach mioceńskich zawierających powy-
żej 45% iłów. Mułowce dolnopaleozo-
iczne o zbliżonej zawartości iłów cha-
rakteryzują się znacznie niższym ubyt-
kiem masy (tablica 1, rysunek 4b), co 
świadczy o tym, że istotną część ubyt-
ku masy stanowi woda międzypakieto-
wa występująca w mniej zmienionych 
iłach mioceńskich. Wskazuje na to rów-
nież dobra korelacja (R2 = 0,83) pomię-
dzy ilością wody zaadsorbowanej a pa-
rametrem pojemności wymiany katio-
nowej CEC określającym zdolności do 
pęcznienia iłów (rysunek 5), uzyskana 
dla wszystkich próbek. Najlepszą kore-
lację (R2 = 0,87) otrzymano, biorąc pod 
uwagę równocześnie sumę iłów i para-
metr CEC (rysunek 6).
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Woda strukturalna 
Proces dehydroksylacji iłów (uwalnianie grup OH– zwią-

zanych w strukturze iłów) rejestrowany jest na krzywych 
termicznych w temperaturach od około 480°C do 700°C 
[2, 3, 7]. Zakres temperatur zależy od rodzaju i ilości mi-
nerałów ilastych, przy czym temperatury reakcji dla po-
szczególnych minerałów nakładają się na siebie. Ubytek 
masy związany z dehydroksylacją iłów zaobserwowano 
dla większości badanych próbek w zakresie temperatur od 
około 440°C do 620°C (tablica 1). Stracie masy odpowiada 
efekt endotermiczny na krzywej DTA oraz refleks na wid-
mie masowym wody (QMS). W przypadku trzech próbek 
(2, 7, 13) temperatura końca reakcji jest nieco niższa, około 
550°C, co wynika z niewielkiej zawartości iłów. Dynamicz-
ny charakter procesów zachodzących w próbce w trakcie 
podgrzewania powoduje, że zakresy temperatur, w których 
przebiegają poszczególne reakcje mogą ulegać zmianie, za-
leżą bowiem od czynników takich jak ilość danej substan-
cji czy rozdrobnienie próbki. Ubytek masy związany z de-
hydroksylacją iłów w badanych próbkach koreluje z sumą 
iłów (R2 = 0,65, rysunek 7a). Dla wydzielonych osobno pró-
bek mioceńskich uzyskano dobrą korelację (R2 = 0,80, rysu-
nek 7b); w przypadku skał dolnopaleozoicznych zależność 
ta jest znacznie słabsza (R2 = 0,50, rysunek 7b). Rozbież-
ność ta jest związana z obecnością substancji organicznej, 
trzeba bowiem wziąć pod uwagę fakt, że zakresy tempera-
tur, w których uwalniana jest woda strukturalna z iłów oraz 
zachodzi rozkład substancji organicznej, częściowo się po-
krywają (tablica 1). Wpływ substancji organicznej na uby-
tek masy jest znacznie większy w próbkach dolnopaleozo-
icznych o wysokim TOC. 

Uwzględnienie wpływu substancji organicznej na ubytek 
masy związany z dehydroksylacją iłów zdecydowanie po-
prawia uzyskane zależności (R2 = 0,79; 0,76; rysunki 8a, b).

Rys. 4. Zależność pomiędzy ubytkiem masy związanym z wodą zaadsorbowaną na powierzchniach i w przestrzeniach 
międzypakietowych iłów (mads) a sumą iłów (Σił): a) dla wszystkich próbek; b) z wydzieleniem grup skał mioceńskich 

i fliszowych (niebieskie punkty) oraz dolnopaleozoicznych (czerwone punkty)

Rys. 5. Zależność pomiędzy ubytkiem masy związanym  
z wodą zaadsorbowaną na powierzchniach i w przestrzeniach 

międzypakietowych iłów (mads) a pojemnością wymiany 
kationowej CEC

Rys. 6. Korelacja wartości ubytku masy związanego  
z dehydratacją iłów uzyskanych na podstawie pomiarów 

laboratoryjnych (mads) i regresji wielokrotnej (mads_reg). 
Zależność otrzymana dla dwóch parametrów: sumy iłów (Σił) 

i pojemności wymiany kationowej (CEC)
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Woda związana z iłami 
Całkowity ubytek masy związany z iłami (suma wody za-

adsorbowanej i strukturalnej) wynosi w badanych próbkach 
od 0,57% w próbce o najniższej (15%) zawartości iłów do 
7,01% w próbce najbardziej zailonej (64,8%); dla większo-
ści próbek zawiera się w przedziale od 3,2% do 4,6% i do-
brze koreluje z sumą iłów (R2 = 0,79, rysunek 9).

Po uwzględnieniu w analizowanej zależności parametrów 
wpływających na poszczególne składowe mił, czyli współ-
czynnika CEC (wpływa na mads), oraz ubytku masy związa-
nego z organiką (wpływa na mstr) uzyskujemy lepszą kore-
lację (R2 = 0,85, rysunek 10).

Rys. 7. Zależność pomiędzy ubytkiem masy związanym z wodą strukturalną (mstr) a sumą iłów (Σił): a) dla wszystkich próbek; 
b) z wydzieleniem grup skał mioceńskich i fliszowych (niebieskie punkty) oraz dolnopaleozoicznych (czerwone punkty)

Rys. 8. Korelacja wartości ubytku masy związanego z dehydroksylacją iłów uzyskanych na podstawie pomiarów 
laboratoryjnych (mstr) i regresji wielokrotnej (mstr_reg). Zależność otrzymana dla dwóch parametrów: sumy iłów (Σił) i ubytku 

masy związanego z substancją organiczną (morg) (a) oraz sumy iłów (Σił) i zawartości węgla organicznego TOC (b)

Rys. 9. Zależność pomiędzy całkowitym ubytkiem masy 
związanym z iłami (mił) a sumą iłów (Σił)
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Efekty związane z rozkładem substancji organicznej re-
jestrowane są na krzywych termicznych w temperaturach od 
około 300°C [2, 3, 5]. W badanych próbkach zaobserwowa-
no pewną zmienność zakresu temperatur związaną ze spala-
niem substancji organicznej. Proces ten zaczyna się w więk-
szości przypadków w temperaturze około 300°C (tablica 1). 
Na krzywej DTA widoczny jest pierwszy pik egzotermiczny 
powiązany z wydzielaniem wody (rysunki 2, 3). Jest to naj-
prawdopodobniej woda pochodząca z rozkładu kwasów or-
ganicznych ([1] oraz informacja uzyskana od prof. I. Maty-
asik z INiG – PIB]. Kolejnym efektom egzotermicznym od-
powiada wydzielanie CO2 (rysunki 2, 3). Dla czterech pró-
bek, wyróżniających się wysoką zawartością minerałów ila-
stych, temperatura początku reakcji jest wyższa (od 350°C do 
475°C), nie występuje tutaj pik egzotermiczny około 300°C, 
powiązany z wydzielaniem H2O. Temperatura końca reakcji 
dla próbek o wartości TOC ≤ 1 wynosi około 500°C, a dla 
próbek bogatszych w substancję organiczną rośnie wraz z jej 
zawartością (dla TOC = 5,35 wynosi 550°C). Zróżnicowanie 
to związane jest, tak jak w przypadku iłów, z dynamiką proce-
sów zachodzących w próbce podczas podgrzewania – zakres 
temperatur charakterystycznych dla danej reakcji przesuwa 
się w stronę wartości wyższych wraz ze wzrostem ilości mie-
rzonej substancji. Bardzo dobra korelacja ubytku masy z za-
wartością węgla organicznego TOC (R2 = 0,91) (rysunek 11) 
potwierdza prawidłowość oszacowania zakresu temperatur 
procesu spalania substancji organicznej i zasadność powią-
zania efektu występującego w temperaturze 300°C (pik eg-
zotermiczny i refleks na widmie masowym wody) z rozkła-
dem substancji organicznej.

Uwzględnienie wpływu straty masy związanej z dehy-
droksylacją iłów poprawia korelację (R2 = 0,94; rysunek 12). 
Wynika to z tego, że zakresy temperatur, w których zachodzi 
dehydroksylacja iłów i rozkład substancji organicznej, czę-
ściowo się pokrywają (tablica 1).

Rys. 10. Korelacja wartości całkowitego ubytku masy 
związanego z iłami uzyskanych na podstawie pomiarów 

laboratoryjnych (mił) i regresji wielokrotnej (mił_reg). Zależność 
otrzymana dla trzech parametrów: sumy iłów (Σił),  

pojemności wymiany kationowej (CEC) oraz ubytku masy 
związanego z substancją organiczną (morg)

Ubytek masy związany z substancją organiczną

Rys. 11. Zależność pomiędzy ubytkiem masy związanym  
z rozkładem substancji organicznej a wartością TOC 

Rys. 12. Korelacja wartości całkowitego ubytku masy 
związanego z rozkładem substancji organicznej na podstawie 

pomiarów laboratoryjnych (morg) i regresji wielokrotnej (morg_reg). 
Zależność uzyskana dla dwóch parametrów: zawartości węgla 

organicznego TOC oraz ubytku masy związanego  
z dehydroksylacją iłów (mstr)
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Na krzywych termicznych wyraźnie zaznaczają się efek-
ty związane z rozkładem węglanów. Ubytek masy wystę-
puje w większości próbek w zakresie temperatur od około 
670°C do 790°C, towarzyszy mu efekt endotermiczny na 
krzywej DTA oraz refleks na widmie masowym CO2 (ry-
sunek 2). Ubytek masy związany z rozkładem węglanów 
dobrze koreluje z sumą węglanów określoną metodą XRD 
(rysunek 13).

Rozkład pirytu zaznacza się jako ubytek masy w zakresie 
temperatur 400÷500°C [2] i nakłada się na efekty związane 
z utlenianiem substancji organicznej. Ponieważ obu proce-
som towarzyszą refleksy egzotermiczne nie zawsze możli-
we jest zidentyfikowanie efektu związanego z rozkładem pi-
rytu. W dwóch badanych próbkach zawierających powyżej 
5% pirytu (zawartość określona metodą XRD) zaobserwo-
wano bardzo wyraźne efekty egzotermiczne związane praw-
dopodobnie z utlenianiem tego minerału (rysunek 3). Na ter-
mogramach piaskowców mioceńskich i fliszowych zaznacza 
się pik endotermiczny w temperaturze 573°C odpowiadają-
cy przemianie fazowej kwarcu α w kwarc β [2]. Na większo-
ści krzywych widoczny jest nieostry (rozmyty) efekt egzo-

termiczny, bez ubytku masy (rysunek 2) w zakresie tempe-
ratur około 890÷910°C, najprawdopodobniej związany z re-
krystalizacją chlorytu i powstaniem nowych faz krystalicz-
nych (oliwiny, spinele) [2, 7].

Inne efekty widoczne na krzywych termicznych

Rys. 13. Zależność pomiędzy sumą węglanów (C + D + An) 
określoną metodą XRD a ubytkiem masy związanym  

z rozkładem węglanów (mwęg); C – kalcyt, D – dolomit, 
An – ankeryt

Podsumowanie i wnioski

Analiza pomiarów termicznych pozwoliła na określenie 
zakresów temperatur charakterystycznych dla takich proce-
sów jak: dehydratacja i dehydroksylacja minerałów ilastych, 
spalanie substancji organicznej i rozkład węglanów dla ba-
danych skał. Przy interpretacji krzywych termicznych trze-
ba wziąć pod uwagę czynniki takie jak: skład i stopień roz-
drobnienia skały, tempo pomiaru oraz ilość badanej substancji 
w próbce. Należy również pamiętać o tym, że wiele procesów 
zachodzących w próbce pod wpływem temperatury nakłada 
się na siebie (np. spalanie substancji organicznej i utlenia-
nie pirytu). Analiza wyników uzyskanych dla układów wie-
loskładnikowych, jakimi są skały, nie jest więc prosta i jed-
noznaczna. Celem weryfikacji otrzymanych wyników sko-
relowano wyliczone na podstawie badań STA_QMS ubytki 
masy z innymi parametrami, takimi jak zawartość minera-
łów ilastych, pojemność wymiany kationowej (CEC) i ilość 
węgla organicznego (TOC). 

W badanych próbkach ubytek masy związany z uwal-
nianiem wody z iłów obserwowany jest w dwóch zakresach 
temperatur: od 40°C do 150°C (woda zaadsorbowana) i od 
440°C do 620°C (woda strukturalna). Całkowity ubytek masy 
związany z iłami (suma wody zaadsorbowanej i struktural-
nej) dla większości próbek zawiera się w przedziale od 3,2% 
do 4,6% i dobrze koreluje z sumą iłów (R2 = 0,79).

Ubytek masy wynikający z niższego zakresu temperatur 
(40÷150°C) zinterpretowano jako pochodzący w całości od 
wody związanej z minerałami ilastymi; nie stwierdzono tu-
taj wody wolnej. W porowatych piaskowcach o niskim za-
ileniu nie zaobserwowano ubytku masy w początkowym za-
kresie temperatur. Można więc uznać, że woda wolna ulega 
uwolnieniu w trakcie przygotowania próbki do badań (roz-
drobnienie do frakcji < 0,1 mm). Zawartość wody zaadsor-
bowanej (mads) zależy zarówno od ilości, jak i rodzaju ma-
teriału ilastego. Skały mioceńskie zawierające iły pęcznie-
jące charakteryzują się znacznie wyższą ilością wody zaad-
sorbowanej niż mocno zdiagenezowane mułowce dolnopa-
leozoiczne o zbliżonej zawartości iłów. Najlepszą korelację 
pomiędzy mads a sumą iłów (R2 = 0,83) uzyskano, uwzględ-
niając wpływ parametru CEC (charakteryzującego zdolno-
ści iłów do pęcznienia). 

Zakres temperatur, w którym uwalniana jest woda struk-
turalna (440°C do 620°C), pokrywa się częściowo z tempe-
raturami rozkładu substancji organicznej, co należy wziąć 
pod uwagę przy analizie ubytku masy związanego z de-
hydroksylacją iłów (mstr). Zależność pomiędzy mstr a sumą 
iłów (dla wszystkich badanych próbek) charakteryzuje się 
współczynnikiem korelacji R2 = 0,64. Uwzględnienie wpły-
wu ubytku masy związanego z substancją organiczną (morg) 
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znacząco poprawia uzyskaną korelację (R2 = 0,79). Dla wy-
dzielonych osobno próbek mioceńskich i fliszowych otrzy-
mano dobrą korelację mstr z sumą iłów (R2 = 0,80); w przy-
padku skał dolnopaleozoicznych o znacznie wyższej zawar-
tości substancji organicznej zależność ta jest zdecydowanie 
słabsza (R2 = 0,50), co świadczy o tym, że wpływ zawarto-
ści węgla organicznego dotyczy przede wszystkim próbek 
o wysokim TOC.

Analizy termiczne mogą również znaleźć zastosowa-
nie do badań substancji organicznej. Ubytek masy związa-
ny z rozkładem substancji organicznej rejestrowany w ba-
danych próbkach w zakresie temperatur od 300°C do 550°C 
bardzo dobrze koreluje (R2 = 0,91) z zawartością węgla 

organicznego TOC. Uwzględnienie w korelacji ubytku masy 
wynikającego z dehydroksylacji iłów mstr poprawia uzyska-
ną zależność (R2 = 0,94). 

Symultaniczna analiza termiczna STA sprzężona z po-
miarami kwadrupolowym spektrometrem masowym QMS 
stanowi cenne uzupełnienie zarówno badań mineralogicz-
nych, jak i petrofizycznych. Jest szczególnie przydatna 
w charakterystyce skał ilastych, daje możliwość oszaco-
wania ilości wody związanej z iłami, a także rozróżnie-
nia pomiędzy wodą zaadsorbowaną na powierzchniach 
i w przestrzeniach międzypakietowych iłów oraz związa-
ną siłami kapilarnymi a wodą związaną w strukturach mi-
nerałów ilastych. 

Prosimy cytować jako: Nafta-Gaz 2017, nr 7, s. 479–487, DOI: 10.18668/NG.2017.07.05

Artykuł nadesłano do Redakcji 9.12.2016 r. Zatwierdzono do druku 14.04.2017 r.

Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt.: Badanie skał o różnym stopniu zailenia i zawartości substancji organicznej 
metodami termicznymi i NMR – praca INiG – PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 05/SW/16, nr archiwalny: DK-4100-5/16.
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