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Abstract: The organic-rich sediments were deposited during the marly stage of the proto-Pieniny
basin evolution (Early Jurassic-beginning of Middle Jurassic) when this basin was relatively narrow,
before the origin of Czorsztyn Ridge. After the ridge uplift sedimentation changed from anoxic to
oxic, calcareous. The Rock-Eval pyrolytical analysis revealed that the Aalenian-Early Bajocian black
spherosyderitic shales of the Skrzypny Shale Formation are enriched in the organic matter, but
the character of kerogen and TOC content indicate the lack of good source rocks within the Middle
Jurassic of the Pieniny Klippen Belt.
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WSTEP

Dla optymalizacji strategii poszukiwan nowych zt6z w polskich Karpatach Zewngtrz-
nych niezbedne jest skoncentrowanie uwagi na nowych, mniej znanych systemach nafto-
wych, migdzy innymi na systemie zwiagzanym ze skalami macierzystymi osadzonymi w ju-
rze 1 wezesnej kredzie. Systemy takie istnieja niewatpliwie w basenie $laskim i w obrgbie
jurajsko-kredowego pdéinocnego obrzezenia basenow karpackich, wspoélczesnie znajdu-
jacym si¢ pod nasunigciem allochtonicznych jednostek fliszowych (Maksym et al. 2001,
Zdanowski et al. 2001, Golonka et al. 2008) badz pod utworami miocenu zapadliska przed-
karpackiego (Matyja 2009), czy jeszcze dalej na poétnoc podkredowe utwory jury w niecce
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Nidy (Ztonkiewicz 2009). Ciagle nie do konca jest wyjasniona rola skat zawierajacych sub-
stancj¢ organiczna pieninskiego pasa skalkowego w ewentualnym formowaniu si¢ syste-
mow naftowych. Prawidlowe odtworzenie historii basenu, w ktorym osadzaty si¢ skaty
wzbogacone w substancj¢ organiczng i zrozumienie jego uwarunkowan paleogeograficz-
nych i paleotektonicznych jest bardzo wazne dla oceny potencjatu wgglowodorowego. Ma
to szczegblne znaczenie w obszarach o ekstremalnie skomplikowanej strukturze tektonicz-
nej, do ktérych nalezy pieninski pas skatkowy (Birkenmajer 1977, 1986). Wyniki ostatnich
badan (Golonka et al. 2000, 2003, 2006, Golonka 2004, 2007) pozwalaja na lepsze odtwo-
rzenie mezozoicznej paleogeografii i ewolucji tego rejonu w nawiazaniu do tektoniki phyt
i pozycji glownych elementéw skorupy w globalnym uktadzie odniesienia.

PALEOGEOGRAFICZNA POZYCJA SKAL. WZBOGACONYCH
W SUBSTANCJE ORGANICZNA
PIENINSKIEGO PASA SKALKOWEGO

Powstanie basenu, w ktorym osadzaty si¢ sukcesje osadowe pieninskiego pasa skatko-
wego, wiaze si¢ z rozpadem Pangei we wczesnej jurze i utworzeniem sig¢ Tetydy alpejskiej
(Withjack et al. 1998, Golonka et al. 2003, Golonka 2004, Golonka & Krobicki 2004) sta-
nowiacej przedluzenie systemu centralnego Atlantyku, w ktorej sktad wchodzily migdzy
innymi oceany: liguryjski, penninski (Penninicum) i basen protopieninski (Fig. 1). Termin
,basen protopieninski” okresla obszar sedymentacji sukcesji osadowych pieninskiego pasa
skatkowego przed wypigtrzeniem si¢ grzbietu czorsztynskiego, tzn. przed pdéznym bajosem
(Krobicki & Wierzbowski 2004, Krobicki & Golonka 2006). Postulowane przez Birkenma-
jera et al. (1990) otwarcie basenu protopieninskiego w triasie nie zostato potwierdzone wy-
nikami nowszych badan. Przestanki owego triasowego otwarcia oparte sa wylacznie na
obecnosci egzotykow pelagicznych wapieni triasu znajdywanych w utworach klastycznych,
redeponowanych do basenu pieninskiego w poznej kredzie (Birkenmajer 1988, Birkenmajer
& Wieser 1990, Birkenmajer et al. 1990). Sktad fragmentéw wapieni i innych skat pocho-
dzacych z poludniowej krawedzi basenu pieninskiego pasa skatkowego w Polsce i przyle-
glych obszarach Stowacji a znajdowanych w gérnokredowych i paleogenskich utworach fli-
szowych pieninskiego pasa skatkowego i jednostki magurskiej, reprezentuje sekwencje roz-
nigce si¢ znacznie od sekwencji znajdujacych si¢ w pdtnocnej czgsci Karpat Centralnych na
obszarze wokottatrzanskim, a takze od sukcesji pieninskiego pasa skatkowwgo (Golonka
2005, Golonka et al. 2005). Wystgpuja tu migdzy innymi wspomniane wyzej gigbokowodne
wapienie triasowe (Birkenmajer et al. 1990), lecz rowniez stabo zmetamorfizowane wapie-
nie dewonskie (Tomas et al. 2004), ptytkowodne wapienie jurajskie (Matyszkiewicz et al.
2004), szerokie spektrum skal weglanowych reprezentujacych urgon (Krobicki & Olszew-
ska 2005), a takze jurajskie metamorficzne tupki glaukofanowe (blueschists) (Faryad 1997).
Skaty te w czesci reprezentuja prawdopodobnie wewngtrzne jednostki Karpat Centralnych,
a takze Karpat Wewngtrznych, a wigc Gemericum oraz Meliaticum i rejony przylegtych
grzbietow oraz obszaréw platformowych (Golonka 2005, Golonka et al. 2005).
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Jednoczesnie badania paleomagnetyczne sugeruja znaczne kenozoiczne rotacje tera-
néw Karpat Centralnych i Wewngtrznych w kierunku przeciwnym do ruchu wskazéwek
zegara (Marton et al. 1996, 1999, 2000). Rekonstrukcje palinspastyczne nakazuja powazne
potraktowanie tych danych i przywrocenie teranéw do ich pierwotnej pozycji (Csontos &
Voros 2004, Golonka 2004). Réwniez analiza skal magmowych i analiza paleotektoniczna
wskazuje na wyrazne rotacje terandw. W wyniku tej rotacji ustabilizowal si¢ wspotczesny
kierunek wergencji ptaszczowin centralno- i wewngtrznokarpackich, podczas gdy pierwot-
na, poéznokredowa wergencja byta skierowana na wschod lub pénocny wschod. Kolizja
teranow Karpat Centralnych i Wewngtrznych, teranu Cisy i bukowinsko-getyckich nastapi-
fa w albie a zakonczyla si¢ w poznej kredzie. W wyniku kolizji powstaly plaszczowiny
a poszczeg6lne sukcesje uktadaty si¢ nastgpujaco: Bukkum, Meliaticum, Ailicicum, Tur-
naicum, Gemericum, Veporicum, Fatricum, Tatricum. Sukcesje te byly zorientowane pro-
stopadle, lub sko$nie do krawedzi basenow fliszowych i basenu pieninskiego pasa skatko-
wego na przetomie kredy i paleogenu, a takze w okresie paleogensko-neogenskim az do
reorganizacji wywolujacej rotacje. Egzotyki znajdowane w gomokredowych i paleocen-
skich utworach fliszowych pieninskiego pasa skatkowego i jednostki magurskiej mogty
pochodzi¢ z jednostek znajdujacych si¢ dzi§ daleko na potudnie od pieninskiego pasa skat-
kowego i fliszowych Karpat Zewngtrznych (Golonka 2005, Golonka et al. 2005).

Ciagla sedymentacyjna historia basenu protopieninskiego zaczyna si¢ we wczesnej
jurze (Birkenmajer 1977, 1986, Krobicki et al. 2003, 2006, Golonka & Krobicki 2004,
Schlogl et al. 2004) (Fig. 1). Osady bogate w substancjg organiczna bgdace potencjalnymi
skatami macierzystymi osadzaly si¢ w poczatkowym okresie istnienia tego basenu (wcze-
sna jura-poczatek srodkowej jury) w okresie, gdy byt on stosunkowo waski, a wigc przed
wypigtrzeniem si¢ grzbietu czorsztynskiego. Byt to okres optymalny dla powstawania skat
macierzystych, gdyz wtedy mogty zaistnie¢ wszystkie niezbedne czynniki pozwalajace na
koncentracjg¢ materii organicznej w skatach. Panowaty wowczas warunki dysaerobowe
badz anoksyczne (Tyszka 1991, 1994), polaczone z wystgpowaniem pradow wznoszacych
(upwelling) (Tyszka & Kaminski 1995, Tyszka 1997), panowat okres wzglednego spokoju
tektonicznego, a dostawa materiatu klastycznego do zbiornika byta niewielka. Aalensko-
wczesnobajoskie tupki formacji tupkow ze Skrzypnego reprezentuja utwory zawierajace
najwigcej substancji organicznej. Formacje ta tworza czarne tupki ilaste ze sferosyderytami,
nalezace wedtug Birkenmajera (1977) do réznych sukcesji pieninskiego pasa skatkowego.
Zdaniem obecnych autoré6w podziat na sukcesje nie powinien obejmowac skat osadzonych
przed powstaniem grzbietu czorsztynskiego. Wedlug Krobickiego & Wierzbowskiego
(2004, 2009) nie ma obecnie zadnych przestanek, aby sadzi¢, ze istnieje w polskiej czgsci
pieninskiego pasa skatkowego ciagle przejscie pomigdzy czarnymi tupkami sferosyderyto-
wymi formacji lupkow ze Skrzypnego a wapieniami krynoidowymi (formacja wapienia ze
Smolegowej czy formacja wapieni z Flakow), reprezentujacymi osady powstate na sktonie
grzbietu czorsztynskiego. Wyrazna luka stratygraficzna oraz gwattowna zmiana sedymen-
tacji z niedotlenionych utworéw toarku, aalenu i najwczesniejszego bajosu na dobrze dotle-
niona sedymentacj¢ wapienna, wskazuje na bardzo gwaltowne pionowe ruchy tektoniczne
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zwigzane z powstaniem tego grzbietu (Krobicki & Wierzbowski 2004, Krobicki 2006, Kro-
bicki & Golonka 2006).

Wedhug K. Gorniak i jej wspotautorow (Gorniak et al. 2008) cechy litologiczne utwo-
réw formacji tupkéw ze Skrzypnego rejonu Jaworek reprezentuja facje¢ lupkéw normal-
nych. Srodowisko, w jakim powstaje facja tupkéw normalnych to: potozenie granicy mie-
dzy warunkami utleniajacymi i redukcyjnymi w obrgbie osadu i natlenionych wod nad osa-
dem. W takim $rodowisku mozliwy jest rozwoj epifauny i infauny oraz nagromadzenie jej
w osadzie. Jednoczesnie sa to warunki geochemiczne, w ktoérych moga tworzy¢ si¢ konkre-
cje syderytowe.

METODYKA BADAN GEOCHEMICZNYCH SKAL
ZAWIERAJACYCH SUBSTANCJE ORGANICZNA
I WYNIKI ANALIZY ROCK-EVAL

Analizg pirolityczna Rock-Eval wykonano w Zaktadzie Geologii i Geochemii Instytu-
tu Nafty i Gazu w Krakowie, stosujac aparatur¢ Rock-Eval — 6 model Standard.

Podstawowymi wielko$ciami mierzonymi przez Rock-Eval sa:

S; — zawarto§¢ wolnych weglowodoréw obecnych w probce i uwolnionych
w trakcie pirolizy w temperaturze 300°C. Wielko$¢ podawana jako S| wyra-
zona jest w mg weglowodorow na g skaly;
S, — ilos¢ weglowodorow powstatych podczas pierwotnego krakingu kerogenu
w temperaturze 300°—-650°C. Wielko$¢ ta podawana jako S, jest nazywana
szczatkowym potencjatem wegglowodorowym i wyrazona jest w mg weglo-
wodoréw na g skaly;
S; — ilos¢ CO, wydzielana podczas krakingu kerogenu w piecu pyrolitycznym,
wyrazona w mg CO, na g skaty;
S, — ilos¢ CO, wydzielana podczas spalania wegla rezydualnego w piecu oksy-
dacyjnym;
Tnax — temperatura T, .., okre§lana w punkcie maksimum piku S,, czyli z punktu
maksimum generowania wgglowodorow;
RC - zawarto$¢ rezydualnego wegla organicznego powstalego w czasie spalania
w temperaturze programowanej do 850°C;
Min C — zawarto$¢ wegla mineralnego bedaca suma wegla mineralnego otrzymane-
go z pirolizy i utleniania.
Powyzsze wielkosci pomierzone stanowia podstawe do konstrukcji wskaznikow wy-
korzystywanych do oceny materii organicznej obecnej w probce. Sa nimi:
— catkowita zawarto$¢ wegla organicznego TOC liczona jako suma wolnych weglowo-

dorow (S;), weglowodoréw powstatych podczas krakingu kerogenu (S,) oraz CO, po-
wstatego podczas spalania rezydualnego wegla organicznego (Sy);
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— wskaznik S,/S5;

— wskaznik produkcyjnosci PI liczony jako S;/S;+S,;

— wskaznik wodorowy HI liczony jako S,/TOC, wyrazony w mg weglowodorow na
g TOC,

— wskaznik tlenowy OI liczony jako S;/TOC, wyrazony w mg CO, na g TOC.

Wszystkie te wielko$ci i wskazniki daja pelna charakterystyke badanej substancji or-
ganicznej, tzn. okreslaja jej ilos¢, typ i stopien przeobrazenia. Ilo$¢ materii organicznej
oznaczana jest jako catkowita zawarto$¢ wegla organicznego (TOC).

TOC wspdlnie z innymi parametrami, tj. S; czy S,, pozwala oceni¢ czy analizowana
skata jest skala potencjalnie macierzysta.

Tabela (Table) 1

Wyniki badan pirolitycznych Rock-Eval utworéw czarnych tupkéw formacji tupkow
ze Skrzypnego pieninskiego pasa skatkowego rejonu Jaworek

Results of Rock-Eval pyrolysis of black shales of the Skrzypny Shale Formation
of the Pieniny Klippen Belt of Jaworki area

HI Ol

Sy Sz S; PI
[l g sk [%] | [%] | [%] | HC/g | COy/g
g skaty] | g skaly]| gskaly] | (Si+S,)] T0¢] | TOC]
Blaial\;]oda 438 ( 0.01 0.28 0.50 0.03 0.56 [0.04/0.61]0.65( 43 77
Blahi \;Voda 439 0.02 0.22 0.66 0.08 | 0.33 {0.04|0.43]|0.47( 47 140
Blaial\SVoda 438 ( 0.01 0.23 0.61 0.04 | 0.38 {0.0410.47|0.51( 45 120

Baba3.1 |443| 0.04 0.82 0.59 0.05 1.39 10.09/0.95[1.04| 79 57

Baba3.2 |442] 0.04 0.87 0.46 0.04 1.89 10.0910.91|1.00( 87 46

Baba3.3 |443| 0.04 0.88 0.44 0.04 | 2.00 {0.09]0.99|1.08| 81 41

Wyniki analiz zestawiono w tabeli 1, gdzie zawarto najwazniejsze parametry z pirolizy
i oksydacji probek, ktorych lokalizacja przedstawiona jest na figurze 2. W odstonigciach
»Bilala Woda” 1 ,,Baba” wystgpuja czarne tupki sferosyderytowe formacji tupkow ze
Skrzypnego sukcesji czorsztynskiej (Birkenmajer 1977, 1979, Tyszka 1994, Tyszka & Ka-
minski 1995). Dla klasyfikacji typu kerogenu wykorzystuje si¢ diagramy klasyfikacyjne,
ktore sa zmodyfikowanymi diagramami van Krevelena ujmujacymi takie parametry, jak
HI-Ol oraz HI-T__ (Fig. 3, 4).

max
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Fig. 2. Paleogeografia basenu protopieninskiego i obszaréw przyleglych we wczesnej/srodkowe;j
jurze (pliensbach-aalen), pozycja plyt litosfery — 194-175 min lat temu (wg Golonka et al. 2005,
zmodyfikowane). Skroty: EA — Wschodnie Alpy, Hv — szelf helwecki, IC — Karpaty
Wewngtrzne, Me — Ocean Meliata, Moesia — Mezja, PKB — basen protopieninski, Pe — ocean

pennifiski, Rh — Rodopy, Ti — ptyta Cisy, T

r — ocean transylwanski,

Va — ocean Vardaru

Fig. 2. Palacogeography of the proto-Pieniny Basin with surrounding regions in Early/Middle
Jurassic time (Pliensbachian-Aalenian), lithospheric plate position — 194-175 Ma (after Golonka
et al. 2005, modified). Abbreviations: EA — Eastern Alps, Hv — Helvetic shelf, IC — Inner
Carpathians, Me — Meliata Ocean, PKB — proto-Pieniny Basin, Pe — Penninic Ocean,

Rh — Rhodope, Ti

— Tisa, Tr — Transylvanic Ocean, Va — Vardar Ocean
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Fig. 3. Klasyfikacja kerogenu na podstawie wynikéw badan pirolitycznych Rock-Eval

Fig. 3. Organic matter characterization based on Rock-Eval pyrolysis results
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Fig. 4. Klasyfikacja kerogenu na podstawie wskaznikow HI i stopnia dojrzatosci termicznej

szacowanej z T,

Fig. 4. Organic matter characterization as suggested by the hydrogen index versus maturity

estimated from T,
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WNIOSKI

Wszystkie badane probki charakteryzuja si¢ niska zawartoscia wegla kerogenowego
i jednoczes$nie niskim potencjalem wgglowodorowym. Probki te zawieraja typ kerogenu
charakteryzujacy si¢ stosunkowo wysokim wskaznikiem tlenowym, albo sa to probki
w duzym stopniu zwietrzate (utlenione). W oparciu o zamieszczone diagramy klasyfikacyj-
ne (Fig. 3, 4) probki te zawieraja III typ kerogenu (ladowy). Wedtug Goérniak et al. (2008),
badajacych biomarkery tupkéw formacji tupkéw ze Skrzypnego, stopien natlenienia ko-
lumny wody podczas ich sedymentacji okre$la stosunek pristanu do fitanu, ktory przyjmuje
wartosci w zakresie 3.07-3.36, co sugeruje typowo tlenowe warunki sedymentacji substan-
cji organicznej, a sktad n-alkanéw wskazuje na spora zawarto$¢ ladowej materii organicz-
nej. Materia organiczna badanych skal jest mieszanego, ladowo-morskiego pochodzenia
z wyrazna przewaga morskiej substancji organicznej (Gorniak et al. 2008).

Wyniki badan biomarkerow z grupy hopanow i steranow, gdzie obserwowano wysokie
zawarto$ci C,q norhopanu, C;; homohopanéw i moretanéw oraz dominacj¢ C,, sterandw
$wiadcza o obecnosci terygenicznej materii organicznej deponowanej w warunkach tleno-
wych (Fig. 5). W analizowanych probkach nie stwierdzono obecnosci innego, bardzo cha-
rakterystycznego wskaznika ladowej materii organicznej a zarazem wskaznika wieku geo-
logicznego — oleananu. Oleananan jest diagenetycznym produktem powstalym ze specy-
ficznych zwiazkow wystepujacych w zywych roslinach typu angiosperm, ktorych bujny
rozkwit przypada na okres $rodkowej kredy (turon).
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Fig. 5. Spektrogram masowy m/z 191 ekstraktu bitumicznego
z probki powierzchniowej odstonigeia Biata Woda

Fig. 5. Typical m/z 191chromatogram for Biata Woda outcrop

Na podstawie badan biomarkerow oszacowano takze stopien przeobrazen termicz-
nych, ktory dla wszystkich probek wykazywal wartosci rownowazne w skali refleksyjnosci
witrynitu w zakresie 0.65-0.85%, co koresponduje z pomierzonymi warto$ciami T ..

Charakter kerogenu i zawarto$¢ wegla organicznego sprawia, ze badane skaly pienin-
skiego pasa skatkowego nie stanowia dobrej skaty macierzyste;.

Praca byla finansowana ze srodkow Komitetu Badan Naukowych w latach 2006—2008
jako projekt badawczy 4 TI2B 002 30 ,, Paleotektoniczne uwarunkowania powstawania
skal macierzystych w jurze i wezesnej kredzie Karpat Zewnetrznych” oraz grantu AGH DS
nr 11.11.140.447.
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