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Treœæ: W pracy przedstawiono wyniki rozpoznawczych powierzchniowych badañ geochemicznych
wykonanych w latach 2007–2008 we wschodniej czêœci polskich i zachodniej czêœci ukraiñskich
Karpat Zewnêtrznych, na pó³noc od nasuniêcia dukielskiego. Celem badañ by³a ocena mo¿liwoœci
wystêpowania wg³êbnych akumulacji wêglowodorów w obszarze cechuj¹cym siê powszechnym wy-
stêpowaniem wycieków ropnych na wychodniach intensywnie sfa³dowanych i g³êboko rozciêtych
przez erozjê warstw. Badania wykonano wzd³u¿ 11 profili przebiegaj¹cych poprzecznie do rozci¹g-
³oœci fliszowych jednostek strukturalno-facjalnych. Ogó³em pobrano 890 próbek gazu glebowego,
w których okreœlono stê¿enia wêglowodorów gazowych i helu. Stê¿enia metanu, sumy wy¿szych al-
kanów, gazowych alkenów i helu dochodzi³y odpowiednio do 50% obj., 0.4% obj., 132 ppm i 52 ppm.
Anomalne stê¿enia alkanów, przedstawione graficznie na tle g³ównych jednostek tektonicznych Kar-
pat oraz udokumentowanych akumulacji z³o¿owych, generalnie potwierdzi³y obecnoœæ tych ostatnich.
Inne anomalie wskazuj¹ na mo¿liwoœæ wystêpowania nieudokumentowanych dot¹d, wg³êbnych aku-
mulacji wêglowodorów.

S³owa kluczowe: Karpaty fliszowe, Polska, Ukraina, prospekcja naftowa, powierzchniowe badania
geochemiczne, gaz glebowy, alkany

Abstract: The paper presents results of reconnaissance surface geochemical surveys carried out in
the years 2007 and 2008 in the eastern Polish Carpathians and western Ukrainian Carpathians
between the Carpathian Foredeep and Dukla Overthrust. The surveys intended to assess the possibil-
ity of occurrence of subsurface hydrocarbon accumulations in the area characterized by common
occurrence of oil seeps at outcrops of beds, which had been intensely folded and deeply dissected by
erosion. The surveys were conducted along 11 profiles. The profiles were running transversally to the
strike of flysch structural-facies units. The geochemical surveys consisted in taking 890 soil-gas sam-
ples, in which concentrations of gaseous hydrocarbons and helium were determined. Concentrations
of methane, higher alkanes, gaseous alkenes and helium reached to nearly 50 vol.%, 0.4 vol.%,
132 ppm and 52 ppm, respectively. The anomalous alkanes concentrations, graphically presented
against the background of major Carpathian tectonic units and documented hydrocarbon deposits,
have confirmed, in general, the existence of the deposits, whereas some of the concentrations have
indicated possible occurrence of other, still undocumented subsurface hydrocarbon accumulations.

Key words: Flysch Carpathians, Poland, Ukraine, oil and gas fields, surface geochemical survey, soil
gas, alkanes
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WSTÊP

Spoœród znanych prospekcyjnych, powierzchniowych metod geochemicznych za pod-
stawow¹ w poszukiwaniach naftowych uznaje siê metodê gazu wolnego. Polega ona na
rejestracji i analizie obecnoœci mikrokoncentracji wêglowodorów gazowych w strefie przy-
powierzchniowej, bêd¹cych miêdzy innymi efektem migracji z akumulacji wg³êbnych do
powierzchni terenu (Karcew et al. 1954, Soko³ow & Grigoriew 1962, Dzieniewicz et al.
1978, Dzieniewicz & Rusta 1979, Klusman 1993, Tedesco 1995, Sechman 2004, Sechman
& Dzieniewicz 2007). Proces ci¹g³ego rozpraszania wêglowodorów z ich wg³êbnych nagro-
madzeñ ku powierzchni uzasadnia ³¹czenie zarejestrowanych efektów geochemicznych
z obecnoœci¹ akumulacji (z³o¿a) oraz umo¿liwia okreœlenie ich g³ównych dróg migracji.
Kompleksowe wykorzystanie wyników powierzchniowych badañ geochemicznych oraz
badañ podstawowych (geologiczno-geofizycznych) mo¿e w znacz¹cy sposób zwiêkszyæ
efektywnoœæ poszukiwañ naftowych (Schumacher 2002).

Na obszarze polskich Karpat fliszowych pierwsze badania geochemiczne zosta³y wy-
konane w 1949 roku przez pracowników Instytutu Naftowego w Krakowie (Szura & Klew-
ski 1949), w latach nastêpnych by³y kontynuowane w ró¿nych wariantach metodycznych
(np. Strzetelski 1955, Celary et al. 1961, Karaskiewicz 1961, G³ogoczowski 1963, Olewicz
1965, Matyasik 1994, Matyasik & Kupisz 1996). Powierzchniowe badania geochemiczne
by³y równie¿ realizowane w szerokim zakresie regionalnym przez pracowników naszego
Wydzia³u (poprzednio Wydzia³u Geologiczno-Poszukiwawczego AGH), obejmuj¹cy cen-
traln¹ i wschodni¹ czêœæ Karpat Zewnêtrznych (np. Dzieniewicz et al. 1978, 1979a, b,
Dzieniewicz & Rusta 1979).

W niniejszym artykule prezentowana jest ca³oœæ wyników rekonesansowych badañ
geochemicznych wykonanych metod¹ gazu wolnego w latach 2007–2008 w ramach reali-
zacji polsko-ukraiñskiego projektu badawczego, ukierunkowanego na prospekcjê naftow¹
fliszowych jednostek strukturalno-facjalnych w miêdzyrzeczu Sanu i Stryja. Czêœæ wyników
tych badañ, obejmuj¹ca rezultaty uzyskane w 2007 roku, omówiona zosta³a w poprzedniej
publikacji autorów (Dzieniewicz & Sechman 2008).

W roku 2008 wykonano kolejne ci¹gi profili geochemicznych, w zachodniej czêœci
obszaru badañ, oznaczone symbolami I, J, K (Fig. 1). Dodatkowo wykonano badania w stre-
fach anomalii gazowych wykrytych w 2007 roku (tj. na profilach A – H) (Dzieniewicz &
Sechman 2008).

OBSZAR BADAÑ I ZAKRES WYKONANYCH PRAC

Obszar badañ obejmuje g³ównie wychodnie serii fliszowych p³aszczowin œl¹skiej
i skolskiej pomiêdzy Krosnem i Borys³awiem oraz fragmenty jednostek strukturalno-facjal-
nych je obrze¿aj¹cych, tj.: podœl¹skiej na NW od Sanoka (profile I i J) oraz borys³awsko-
-pokuckiej i stebnickiej na SE od Przemyœla (profil E i K). W strefach tych badania wyko-
nano wzd³u¿ wytypowanych ci¹gów pomiarowych – profili generalnie przebiegaj¹cych
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z NE na SW o ³¹cznej d³ugoœci ok. 380 km. Kierunki profili wyznacza³y miejscowoœci:
Borys³aw – Turka – prze³êcz U¿ok, Staryj Sambor – £y¿ek Górny – Boberka – Lutowiska
– Brzegi Górne, Chyrow – Kroœcienko – Ustrzyki Dolne – Cisna, Medyka – Zagórz – Ko-
mañcza, Zarzecze – Krzemienna – Bukowsko, Husów – Brzozów – Jaœliska.

Ogó³em w wybranych obszarach polskich i ukraiñskich Karpat fliszowych pobrano
889 próbek powietrza glebowego, w tym 315 próbek w roku 2007 oraz 574 próbki w roku
2008. Na obszarze Ukrainy pobrano 220 próbek, z czego 184 w roku 2007 i 36 w roku
2008. Na obszarze Polski pobrano 669 próbek, z czego 131 w roku 2007 i 538 w roku 2008
(Fig. 1).
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Fig. 1. Lokalizacja badañ: 1 – punkty pomiarów geochemicznych wykonanych w latach 2007–2008,
2 – punkty dodatkowych pomiarów geochemicznych wykonanych w roku 2008, 3 – granice pañstw,

4 – g³ówne rzeki, 5 – uskoki, 6 – nasuniêcia

Fig. 1. Location of the survey area: 1 – points of geochemical measurements conducted in the years
2007–2008, 2 – points of additional geochemical measurements made in 2008, 3 – state borders,

4 – major rivers, 5 – faults, 6 – overthrusts



METODYKA BADAÑ TERENOWYCH I LABORATORYJNYCH

Badania terenowe zosta³y przeprowadzone we wrzeœniu i paŸdzierniku 2007 r. oraz
w okresie kwiecieñ – czerwiec 2008 r. Opróbowanie geochemiczne wykonano metod¹ gazu
wolnego (Soko³ow & Grigoriew 1962, Horvitz 1985, Philp 1987, Klusman 1993, Tedesco
1995).

Próbki gazu glebowego pobierano w punktach pomiarowych rozmieszczonych wzd³u¿
przejezdnych dróg. Po³o¿enie tych punktów okreœlono przez wykonanie rzutów prostopad-
³ych z linii wyznaczonych profili (trawersów), na których punkty te rozmieszczono w od-
stêpach 500 m. Punkty pomiarowe lokalizowano w terenie na podstawie pomiarów od-
leg³oœci (odczyt licznika samochodu) i porównano z mapami topograficznymi w skali
1:100 000 oraz dokonywano odczytów wspó³rzêdnych geograficznych, wykorzystuj¹c
urz¹dzenie GPSmap 76S.

Powierzchniowe badania geochemiczne przeprowadzone w roku 2008 by³y rozszerze-
niem i kontynuacj¹ badañ wykonanych w roku 2007 (Dzieniewicz & Sechman 2008).
Czêœæ z nich dotyczy³a bardziej szczegó³owego rozpoznania stref anomalnych wyznaczo-
nych w roku 2007, a czêœæ wykonania powierzchniowych badañ geochemicznych wzd³u¿
kolejnych wyznaczonych trzech profili. Te pierwsze polega³y na dwukrotnym zagêszczeniu
kroku pomiarowego w strefie anomalnej. Sprowadza³o siê to do poboru próbek gazu wol-
nego pomiêdzy punktami pomiarowymi, w których wczeœniej zarejestrowano podwy¿szone
stê¿enia wêglowodorów w powietrzu glebowym (Dzieniewicz & Sechman 2008). W ten
sposób pobrano 113 próbek, w tym na obszarze Polski – 77, a na obszarze Ukrainy – 36.
W rezultacie w wybranych strefach informacje dotycz¹ce przypowierzchniowych stê¿eñ
wêglowodorów gazowych pochodzi³y z punktów pomiarowych rozmieszczonych co 250 m.

Zarówno sposób opróbowania punktów pomiarowych, jak i metodykê badañ laborato-
ryjnych oparto na za³o¿eniach szczegó³owo przedstawionych w pracy dotycz¹cej wyników
badañ z roku 2007 (Dzieniewicz & Sechman 2008).

METODYKA ANALIZ STATYSTYCZNYCH
I SPOSÓB PRZEDSTAWIENIA WYNIKÓW

W celu przeprowadzenia wstêpnej oceny statystycznej uzyskanych zbiorów stê¿eñ
wyznaczono i policzono wartoœci minimalne, maksymalne, œrednie, odchylenia standardo-
we i mediany. Poza tym podano liczbê próbek, w których stê¿enia by³y wiêksze od 0, oraz
obliczono ich procentowe udzia³y w stosunku do wszystkich pobranych próbek. Wymie-
nione parametry statystyczne wyznaczono i policzono dla metanu, etanu, propanu, i-butanu,
n-butanu, neopentanu, i-pentanu, n-pentanu, sumy alkanów C2-C5 i helu, a tak¿e etylenu,
propylenu, 1-butenu i sumy alkenów C2-C4. W obliczeniach uwzglêdniono ³¹cznie wyniki
pomiarów z lat 2007 i 2008.

W celu przeprowadzenia ogólnej oceny postaci rozk³adów metanu i sumy alkanów
C2-C5 skonstruowano histogramy. Liczbê klas wyznaczono jako zaokr¹glon¹ wartoœæ pier-
wiastka kwadratowego z liczby danych (Krysicki et al. 1994). Ze wzglêdu na du¿y zakres
zmiennoœci analizowanych wartoœci ostatnie klasy pozostawiono jako otwarte. W celu wy-
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dzielenia wyró¿niaj¹cych siê podzbiorów w populacjach pomierzonych stê¿eñ metanu
i sumy alkanów C2-C5 skonstruowano wykresy obrazuj¹ce rozk³ady prawdopodobieñstwa
tych populacji. Sposób wykonania tych wykresów polega³ na uszeregowaniu rosn¹co
stê¿eñ danego zbioru, policzeniu prawdopodobieñstwa wystêpowania pomierzonych war-
toœci oraz ich wielkoœci skumulowanych.

Na podstawie rozk³adów statystycznych analizowanych zbiorów stê¿eñ metanu i sumy
alkanów C2-C5 wydzielono charakterystyczne podzbiory. Granice wydzielonych podzbio-
rów wykorzystano do przedstawienia rozk³adów powierzchniowych pomierzonych stê¿eñ.
Zmiany stê¿eñ metanu i sumy alkanów przedstawiono w formie kó³ o zró¿nicowanych œred-
nicach i kolorystyce. Zmiany te zobrazowano na tle g³ównych elementów tektonicznych
obszaru oraz rozpoznanych akumulacji wêglowodorowych (Karnkowski 1999, Marcinkow-
ski & Szewczyk 2008).

Na podstawie pomierzonych stê¿eñ metanu i jego homologów policzono wspó³czynniki
CH4/C2H6 (C1/C2) oraz C2H6/C3H8 (C2/C3). Pozwalaj¹ one na ocenê charakteru wg³êbnych
Ÿróde³ rozpraszania (Pixler 1969, Nikanov 1971, Starobiniec 1986, Sundberg 1994, Belt &
Rice 2002). Poza tym wielkoœci tych wspó³czynników mog¹ sugerowaæ tak¿e wzglêdn¹
g³êbokoœæ zalegania akumulacji wêglowodorowych (Soko³ow & Grigoriew 1962, Starobi-
niec 1986). Zbiory policzonych wspó³czynników scharakteryzowano, obliczaj¹c wartoœci
minimalne, maksymalne, œrednie, odchylenia standardowe, mediany, liczbê i procentowe
udzia³y próbek z policzonymi wielkoœciami. Ponadto dla zbiorów policzonych wspó³czyn-
ników C1/C2 oraz C2/C3 skonstruowano histogramy i wykresy prawdopodobieñstwa. Umo¿-
liwi³y one scharakteryzowanie postaci rozk³adów oraz wydzielenie wyró¿niaj¹cych siê
podzbiorów. W odniesieniu do tych ostatnich przeanalizowano relacje pomiêdzy metanem
i etanem oraz etanem i propanem, które przedstawiono w kartezjañskim uk³adzie wspó³-
rzêdnych XY.

W celu zobrazowania efektów szczegó³owego rozpoznania stref anomalnych wyzna-
czonych w roku 2007 przedstawiono graficznie zmiany stê¿eñ pomierzonych sk³adników
alkanowych wzd³u¿ profilu A-A.

ANALIZA I INTERPRETACJA WYNIKÓW BADAÑ

Wœród przedstawionych w tabeli 1 parametrów statystycznych dla zbioru stê¿eñ me-
tanu uwagê zwraca jego maksymalne stê¿enie (prawie 50% obj.) zanotowane w punkcie
209 (Fig. 3), œrednia arytmetyczna wy¿sza od mediany o trzy rzêdy wielkoœci, a tak¿e rela-
tywnie wysokie odchylenie standardowe. Parametry te wskazuj¹, ¿e w pomierzonych stê-
¿eniach metanu znacz¹cy udzia³ maj¹ wielkoœci anomalne (Tab. 1). Podobne relacje, ale w nieco
mniejszych zakresach, obserwuje siê tak¿e w przypadku zbioru stê¿eñ sumy alkanów
C2-C5. Wskazuje to na fakt, ¿e równie¿ w tym przypadku mamy do czynienia ze znacz¹cym
udzia³em wartoœci anomalnych (Tab. 1).

Udzia³y próbek ze stwierdzonymi stê¿eniami poszczególnych homologów alkanowych
malej¹ wraz ze wzrostem liczby atomów wêgla w cz¹steczce. Oznacza to, ¿e zarejestro-
wane przy powierzchni sk³adniki wêglowodorowe s¹ wynikiem naturalnej migracji z ich
wg³êbnych nagromadzeñ (Soko³ow & Grigoriew 1962, Pixler 1969, Jones & Drozd 1983).
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Równoczeœnie relatywnie du¿e udzia³y wy¿szych homologów metanu sugeruj¹, ¿e w bada-
nych obszarach mamy do czynienia z przewag¹ p³ytko zalegaj¹cych akumulacji o charakte-
rze ropno-gazowym (Soko³ow & Grigoriew 1962, Pixler 1969, Jones & Drozd 1983). Próbki,
w których stwierdzono wy¿sze stê¿enia pentanów ni¿ butanów i propanu, mog¹ sugerowaæ,
¿e lokalnie zarejestrowano obecnoœæ zanieczyszczeñ antropogenicznych (Tab. 1).

Tabela (Table) 1

Podstawowe parametry statystyczne obliczone dla stê¿eñ alkanów i helu oznaczonych
w 890 próbkach gazu glebowego pobranych w wybranych obszarach polskich i ukraiñskich
Karpat fliszowych. Min – wartoœæ minimalna, Max – wartoœæ maksymalna, Xœr – wartoœæ
œrednia, S – odchylenie standardowe, Me – mediana, N – liczba próbek z pomierzonym

sk³adnikiem >0, U – procentowy udzia³ próbek z pomierzonym sk³adnikiem >0

Principal statistical parameters of alkanes and helium concentrations measured in 890 soil
gas samples from the selected areas of Polish and Ukrainian Flysch Carpathians. Min –
minimum value, Max – maximum value, Xœr – mean value, Me – median value, S – standard
deviation, N – number of samples with measured values >0, U – percentage of samples

with measured values >0

Parametr
statystyczny

Statistical
parameter

Alkany / Alkanes Suma
alkanów

C2-C5

Total
alkanes
C2-C5

Hel

HeliumCH4 C2H6 C3H8 iC4H10 nC4H10
neo-

C5H12
iC5H12 nC5H12

Min [ppm] 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Max [ppm] 498000.0 3748.6 4.13 5.39 2.26 1.27 13.4 1.31 3749.2 52.0

Xœr [ppm] 3746.4 5.188 0.065 0.025 0.023 0.002 0.035 0.007 5.35 0.883

S [ppm] 30019.9 126.0 0.221 0.192 0.107 0.043 0.494 0.050 126.0 3.96

Me [ppm] 3.5 0.027 0.008 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.037 0.0

N 889 655 466 252 263 10 92 79 703 56

U [%] 100.0 73.7 52.4 28.3 29.6 1.1 10.3 8.9 79.1 6.3

Hel stwierdzony w 6.3% badanych prób potwierdza istnienie wg³êbnych roz³amów
(Tab. 1).

Parametry statystyczne charakteryzuj¹ce stê¿enia kolejnych homologów alkenowych
zmieniaj¹ siê podobnie jak w przypadku alkanów. Malej¹ one wraz ze wzrostem liczby
atomów wêgla w cz¹steczce (Tab. 2). Relacje te sugeruj¹ ich zwi¹zek z alkanami. Mog¹
one powstawaæ z alkanów w czasie relatywnie d³ugiej ich migracji do powierzchni (Saun-
ders et al. 1999). Jednak wyraŸnie mniejsze stê¿enia alkenów w porównaniu z alkanami
(Tab. 1, 2) sugeruj¹ relatywnie szybkie przenikanie tych ostatnich.

Rozk³ad statystyczny pomierzonych stê¿eñ metanu jest prawostronnie asymetryczny
z wyraŸnym ogonem anomalnym zaczynaj¹cym siê od ok. 6 ppm (Fig. 2A). Natomiast gra-
nice wyró¿niaj¹cych siê podzbiorów metanu, wydzielonych na podstawie rozk³adów praw-
dopodobieñstwa (Fig. 2C), wynosz¹: 5 ppm, 28 ppm, 56 ppm, 1000 ppm i 100 000 ppm.
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Tabela (Table) 2

Podstawowe parametry statystyczne obliczone dla stê¿eñ alkenów oznaczonych w 890
próbkach gazu glebowego pobranych w wybranych obszarach polskich i ukraiñskich Karpat
fliszowych. Min – wartoœæ minimalna, Max – wartoœæ maksymalna, Xœr – wartoœæ œrednia,
S – odchylenie standardowe, Me – mediana, N – liczba próbek z pomierzonym sk³adnikiem >0,

U – procentowy udzia³ próbek z pomierzonym sk³adnikiem >0

Principal statistical parameters of alkenes concentrations measured in 890 soil gas sam-
ples from the selected areas of Polish and Ukrainian Flysch Carpathians. Min – minimum
value, Max – maximum value, Xœr – mean value, Me – median value, S – standard deviation,
N – number of samples with measured values >0, U – percentage of samples with

measured values >0

Parametr statystyczny

Statistical parameter

Alkeny / Alkenes Suma alkenów C2-C5

Total alkenes C2-C5C2H4 C3H6 1-C4H8

Min [ppm] 0.0 0.0 0.0 0.0

Max [ppm] 131.5 1.020 0.235 31.6

Xœr [ppm] 0.199 0.016 0.003 0.217

S [ppm] 4.418 0.057 0.016 4.421

Me [ppm] 0.010 0.0 0.0 0.013

N 468 211 68 513

U [%] 52.6 23.7 7.6 57.7

Rozk³ad pomierzonych stê¿eñ sumy alkanów C2-C5 jest równie¿ prawostronnie asyme-
tryczny z widocznym ogonem anomalnym (Fig. 2B). Generalnie rozk³ad ten jest podobny
do rozk³adu pomierzonych stê¿eñ metanu. Podobieñstwo to wskazuje na wspólne Ÿród³a
ich pochodzenia. W zbiorze pomierzonych stê¿eñ sumy alkanów C2-C5 mo¿na wydzieliæ
wyró¿niaj¹ce siê podzbiory o nastêpuj¹cych granicach: ok. 0.07 ppm, 0.5 ppm, 1.26 ppm,
4 ppm, 25 ppm (Fig. 2B, C).

Na podstawie wyznaczonych progów przyjêto zakresy stê¿eñ metanu i sumy alkanów
C2-C5, których zmiany przedstawiono wzd³u¿ wykonanych profili (Fig. 3, 4). Podwy¿szone
stê¿enia metanu i sumy alkanów C2-C5 zaznaczaj¹ siê na wszystkich profilach. Z regu³y
wystêpuj¹ one w strefach obejmuj¹cych kilka punktów pomiarowych. Generalnie podwy¿-
szone stê¿enia metanu s¹ potwierdzone przez podwy¿szone stê¿enia sumy alkanów C2-C5.
Najwiêcej stref anomalnych zarejestrowano w obrêbie p³aszczowiny œl¹skiej lub w s¹siedz-
twie ograniczaj¹cych j¹ stref nasuniêæ. Niektóre strefy o anomalnych stê¿eniach alkanów
potwierdzaj¹ rozpoznane obszary z³o¿owe. Spoœród nich uwagê zwraca profil A-A (Fig. 3, 4).
Potwierdza on istniej¹ce akumulacje wêglowodorowe w rejonie Borys³awia. Natomiast
strefa anomalna wystêpuj¹ca w po³udniowej czêœci tego profilu wskazuje prawdopodobnie
na obecnoœæ nierozpoznanych wiertniczo akumulacji wêglowodorowych. Podobne sugestie
wynikaj¹ z rozmieszczenia anomalii alkanowych na profilach F-F, H-H i po³udniowych
czêœciach profili G-G, I-I, J-J K-K (Fig. 3, 4). Wyjaœnienia wymaga brak podwy¿szonych
stê¿eñ metanu na profilu K-K nad z³o¿em gazu ziemnego Przemyœl.
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Fig. 2. Histogramy stê¿eñ metanu (A) i sumy alkanów C2-C5 (B) oraz ich wykresy
prawdopodobieñstwa (C)

Fig. 2. Histograms of methane (A) and total alkanes C2-C5 concentration (B)
and their cumulative frequency diagrams (C)

A)

C)

B)



Na odcinku tego profilu przebiegaj¹cym ponad stref¹ z³o¿ow¹ w jego po³udniowej
czêœci zarejestrowano podwy¿szone stê¿enia ciê¿szych homologów metanu (Fig. 4). Jednak
ich pochodzenia na obecnym etapie badañ nie mo¿na wi¹zaæ ze z³o¿em Przemyœl. Brak
podwy¿szonych stê¿eñ metanu nad z³o¿em mo¿na wyt³umaczyæ jego kilkudziesiêcioletni¹
eksploatacj¹, w wyniku której nast¹pi³o zaburzenie pola migracji wêglowodorów z akumu-
lacji wg³êbnych do powierzchni (Tedesco 1995). Inn¹ przyczyn¹ takiego stanu rzeczy mo¿e
byæ proces bakteryjnego utleniania metanu do dwutlenku wêgla. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e tego
typu zjawiska zanotowano nad z³o¿ami Jaros³aw, Mirocin i Radymno (Dzieniewicz &
Sechman 2004, Sechman et al. 2005).
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Fig. 3. Rozk³ad pomierzonych stê¿eñ metanu na tle istniej¹cego modelu geologiczno-z³o¿owego:
1 – punkty pomiarowe, 2 – granice pañstw, 3 – g³ówne rzeki, 4 – g³ówne uskoki, 5 – nasuniêcia,

6 – rozpoznane z³o¿a wêglowodorów, 7 – zakresy stê¿eñ metanu

Fig. 3. Distribution of methane concentrations presented against the background of the existing geo-
logical and reservoir model: 1 – sample stations, 2 – borders, 3 – main rivers, 4 – main faults,

5 – overthrusts, 6 – oil/gas deposits, 7 – ranges of methane concentrations



Wysokie stê¿enia alkanów przy relatywnie du¿ym udziale ciê¿szych homologów wska-
zywaæ mog¹ równie¿ na stosunkowo szybkie przenikanie wêglowodorów do powierzchni
lub efekty pochodz¹ce z p³ytko zalegaj¹cych Ÿróde³ (np. z wychodni ska³ macierzystych lub
zbiornikowych) (Soko³ow & Grigoriew 1962, Tedesco 1995).

Du¿e zakresy zmiennoœci, wysokie odchylenia standardowe i wyraŸne ró¿nice pomiê-
dzy wartoœciami œrednimi i medianami dla policzonych wartoœci wspó³czynników C1/C2

i C2/C3 (Tab. 3) wskazuj¹ na obecnoœæ, zró¿nicowanych pod wzglêdem sk³adu, Ÿróde³ roz-
praszania (Sundberg 1994, Belt & Rice 2002).
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Fig. 4. Rozk³ad pomierzonych stê¿eñ sumy alkanów C2-C5 na tle istniej¹cego modelu geologiczno-
-z³o¿owego: 1 – punkty pomiarowe, 2 – granice pañstw, 3 – g³ówne rzeki, 4 – uskoki, 5 – nasuniêcia,

6 – rozpoznane z³o¿a wêglowodorów, 7 – zakresy stê¿eñ sumy alkanów C2-C5

Fig. 4. Distribution of methane concentrations presented against the background of the existing
geological and reservoir model: 1 – sample stations, 2 – borders, 3 – main rivers, 4 – faults, 5 – over-

thrusts, 6 – oil/gas deposits, 7 – ranges of total alkanes C2-C5 concentrations



Tabela (Table) 3

Podstawowe parametry statystyczne obliczone dla wartoœci wspó³czynników C1/C2 i C2/C3
policzonych na podstawie stê¿enia alkanów oznaczonych w próbkach gazu glebowego
pobranych w wybranych obszarach polskich i ukraiñskich Karpat fliszowych. Min –
wartoœæ minimalna, Max – wartoœæ maksymalna, Xœr – wartoœæ œrednia, S – odchylenie
standardowe, Me – mediana, N – liczba próbek z policzon¹ wartoœci¹ wspó³czynnika, U –

procentowy udzia³ próbek z policzon¹ wartoœci¹ wspó³czynnika

Principal statistical parameters of C1/C2 and C2/C3 ratios calculated by alkanes
concentrations measured in soil gas samples from the selected areas of Polish and
Ukrainian Flysch Carpathians. Min – minimum value, Max – maximum value, Xœr – mean
value, Me – median value, S – standard deviation, N – number of samples with calculated

ratio values, U – percentage of samples with calculated ratio values

Parametr statystyczny

Statistical parameter

Wspó³czynnik / Ratio

C

C
1

2

C

C
2

3

Min 9.9 0.1

Max 135 111.1 48 058.8

Xœr 552.1 122.6

S 5 488.8 2 318.1

Me 73.5 2.2

N 655 431

U [%] 73.7 48.5

Rozk³ad statystyczny wartoœci wspó³czynnika C2/C3 jest jednomodalny (Fig. 5A). Kla-
sa modalna zawarta w przedziale 1.4–1.8 wskazuje na przewagê akumulacji o charakterze
ropnym (Jones & Drozd 1983, Belt & Rice 2002). Rozk³ad ten posiada prawostronn¹ asy-
metriê i „ogon anomalny” (Fig. 5A). Na wykresie prawdopodobieñstwa tego wspó³czyn-
nika wyró¿niæ mo¿na piêæ podzbiorów wartoœci: <0.89; 0.89–3.8; 3.8–6.8; 6.8–11.2 i >11.2
(Fig. 5C). Widoczne na histogramach wartoœci anomalne oraz wyró¿niaj¹ce siê podzbiory
na wykresach prawdopodobieñstwa wskazuj¹, ¿e poza dominuj¹cymi akumulacjami ropny-
mi rejestruje siê równie¿ sygna³y od Ÿróde³ o charakterze gazowym. Potwierdza to równie¿
histogram i wykres prawdopodobieñstwa wartoœci wspó³czynnika C1/C2 (Fig. 5B, C).

Relacje pomiêdzy stê¿eniami metanu i etanu, przedstawione w kartezjañskim uk³adzie
wspó³rzêdnych, wskazuj¹ na s³ab¹ korelacjê liniow¹ (Fig. 6A). Wynika to z obecnoœci wiê-
cej ni¿ jednego zbioru punktów, co wskazuje na rozpraszanie metanu i etanu z ró¿nych
Ÿróde³ (Belt & Rice 2002). Natomiast korelacje liniowe pomiêdzy stê¿eniami metanu
i etanu, dla podzbiorów wydzielonych na podstawie wykresów prawdopodobieñstwa
wspó³czynnika C1/C2, s¹ bardzo wysokie (Fig. 6B). Potwierdza to wczeœniejsze sugestie na
temat obecnoœci ró¿nych pod wzglêdem sk³adu Ÿróde³ emanacji.

Relacje pomiêdzy stê¿eniami etanu i propanu wskazuj¹ równie¿ na obecnoœæ wg³êbnych
Ÿróde³ emanacji o ró¿nym sk³adzie (Fig. 7). Natomiast bardzo wysoka wartoœæ wspó³-
czynnika determinacji (R2 = 0.93) w przypadku najliczniejszego zbioru punktów wskazuje,
¿e w badanym obszarze przewa¿aj¹ akumulacje wg³êbne o charakterze ropnym (Fig. 7B).
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Fig. 5. Histogramy wartoœci wspó³czynnika C2/C3 (A) i wspó³czynnika C1/C2 (B)
oraz ich wykresy prawdopodobieñstwa (C)

Fig. 5. Histograms of C2/C3 ratio (A) and C1/C2 ratio (B) and their cumulative frequency
diagrams (C)

A)

C)

B)
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Fig. 6. Zale¿noœci pomiêdzy stê¿eniami metanu i etanu dla: A) zbioru wszystkich punktów; B) pod-
zbiorów wydzielonych na podstawie wartoœci wspó³czynnika C1/C2 (podzbiory, dla których C1/C2

wynosi: 1 – poni¿ej 89, 2 – od 89 do 240, 3 – od 240 do 427, 4 – powy¿ej 427)

Fig. 6. Relationships between methane and ethane concentrations for: A) the set of all points; B) sub-
set distinguished basing on values of the C1/C2 ratio (subsets for which C1/C2 amounts to: 1 – less

than 89.3, 2 – from 89.3 to 240, 3 – from 240 to 427, 4 – more than 427)

Fig. 7. Zale¿noœæ pomiêdzy stê¿eniami etanu i propanu dla: A) zbioru wszystkich punktów; B) pod-
zbiorów wydzielonych na podstawie wartoœci wspó³czynnika C2/C3 (podzbiory, dla których C2/C3

wynosi: 1 – poni¿ej 0.89, 2 – od 0.89 do 3.8, 3 – od 3.8 do 6.76 i 4 – powy¿ej 6.76)

Fig. 7. Relationship between ethane and propane concentrations for: A) the set of all points; B) sets
distinguished basing on values of the C2/C3 ratio (subsets for which C2/C3 amounts to: 1 – less than

0.89, 2 – from 0.89 to 3.8, 3 – from 3.8 to 6.76, 4 – more than 6.76)

A) B)

A) B)
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Badania przeprowadzone w celu bardziej szczegó³owego rozpoznania stref anomalnych
w bardzo du¿ym stopniu potwierdzi³y ich istnienie. W badanych strefach w roku 2008 stê-
¿enia alkanów generalnie by³y ni¿sze ni¿ w roku 2007. W roku 2008 maksymalne stê¿enie
metanu wynosi³o 27.8% obj., przy œredniej 0.4% obj. Natomiast w roku 2007 wartoœci te
wynosi³y odpowiednio 49.8% obj. i 1.8% obj. W roku 2008 maksymalne stê¿enie sumy
alkanów C2-C5 wynosi³o 63.2 ppm, przy œredniej 0.9 ppm. Natomiast w roku 2007 wartoœci
te wynosi³y odpowiednio 3750 ppm i 38.2 ppm. Istniej¹ce zró¿nicowanie pomierzonych
stê¿eñ w roku 2007 i 2008 mo¿na wyt³umaczyæ zmieniaj¹cymi siê czynnikami atmosfery-
cznymi. Pomimo wystêpuj¹cych ró¿nic podwy¿szone stê¿enia metanu (powy¿ej 28 ppm)
generalnie zosta³y potwierdzone prawie w 80% punktów pomiarowych. Natomiast pod-
wy¿szone stê¿enia sumy alkanów C2-C5 (powy¿ej 1.26 ppm) w ok. 74%. Nale¿y zaznaczyæ,
¿e na niektórych odcinkach profili wyznaczone wczeœniej strefy anomalne zosta³y nie tylko
potwierdzone w 100%, ale równie¿ wykryto wiêcej miejsc o stê¿eniach anomalnych powy-
¿ej przyjêtych granic. Relacje takie przedstawia przyk³ad zmian stê¿eñ alkanów w strefach
anomalnych na profilu A-A (Fig. 8).

PODSUMOWANIE

Powierzchniowe badania geochemiczne wykonane w latach 2007–2008 w wybranych
rejonach polskich i ukraiñskich Karpat fliszowych obejmowa³y pobór i analizê chromato-
graficzn¹ 890 próbek powietrza glebowego z miejsc rozmieszczonych wzd³u¿ 11 profili
o ³¹cznej d³ugoœci ok. 380 km. Badaniami objêto obszar pomiêdzy po³udnikami Borys³awia
na wschodzie i Krosna na zachodzie.

Maksymalne stê¿enie metanu stwierdzone w punkcie 209 wynosi³o prawie 50% obj.,
sumy alkanów C2-C5 prawie 0.4% obj. (punkt 257), sumy alkenów C2-C4 ok. 0.013% obj.
(punkt 209) i helu ok. 0.0052% obj. (punkt 306). Przeprowadzone analizy statystyczne wy-
kaza³y, ¿e w znacz¹cej liczbie próbek zarejestrowano anomalne stê¿enia alkanów. Zazna-
czaj¹ siê one na wszystkich profilach i przewa¿nie wystêpuj¹ w strefach obejmuj¹cych kil-
ka punktów. Generalnie, podwy¿szone stê¿enia metanu s¹ potwierdzone przez podwy¿-
szone stê¿enia sumy alkanów C2-C5. Najwiêcej stref anomalnych zarejestrowano w obrêbie
p³aszczowiny œl¹skiej lub w s¹siedztwie ograniczaj¹cych j¹ stref nasuniêciowych. Niektóre
anomalie powierzchniowe potwierdzaj¹ udokumentowane obszary z³o¿owe, natomiast inne
wskazuj¹ na prawdopodobn¹ obecnoœæ nierozpoznanych jeszcze akumulacji. Relatywnie
wysokie stê¿enia wy¿szych homologów metanu oraz relacje pomiêdzy nimi wskazuj¹, ¿e s¹
one w g³ównej mierze wynikiem naturalnej migracji z ich wg³êbnych nagromadzeñ o cha-
rakterze ropnym. Pojawiaj¹ce siê ekstremalnie wysokie wartoœci stê¿eñ alkanów i relatyw-
nie du¿y udzia³ ciê¿szych homologów sugerowaæ mog¹ równie¿ ich rozpraszanie ze Ÿróde³
p³ytko zalegaj¹cych (np. wychodni ska³ macierzystych). Obecnoœæ helu w niektórych prób-
kach wskazuje na migracjê wêglowodorów do powierzchni tak¿e wzd³u¿ wg³êbnych roz-
³amów. Sporadycznie pojawiaj¹ siê równie¿ efekty pochodz¹ce ze wspó³czesnych pro-
cesów biochemicznych i zanieczyszczeñ antropogenicznych. O pierwszym z nich mo¿e
œwiadczyæ obecnoœæ samego metanu (np. w punktach: 116, 140, 355, 509, 599). Natomiast
o drugim – wzrastaj¹cy udzia³ coraz to ciê¿szych jego homologów (np. 12-A, 13-A, 46).
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Badania przeprowadzone w celu bardziej szczegó³owego rozpoznania stref anomalnych
nie tylko potwierdzi³y ich istnienie, ale równie¿ w niektórych przypadkach pozwoli³y na
ich udokumentowanie wiêksz¹ liczb¹ punktów.

Pe³niejszy i bardziej jednoznaczny obraz bêdzie mo¿na uzyskaæ po dok³adnej, kom-
pleksowej analizie relacji pomiêdzy wynikami powierzchniowych badañ geochemicznych
a modelami systemów naftowych, rekonstruowanymi obecnie dla omawianego obszaru
(Maækowski et al. 2009).

Autorzy sk³adaj¹ serdeczne podziêkowanie prof. dr. hab. in¿. Janowi Kuœmierkowi za
cenne uwagi do wczesnej wersji artyku³u. Za recenzjê oraz wszystkie uwagi krytyczne dziêku-
jemy dr. in¿. Dariuszowi Wiêc³awowi. Dziêkujemy równie¿ mgr. in¿. Julianowi Krachowi za
wykonanie t³umaczeñ abstraktu i streszczenia.
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strefy Karpat w aspekcie odkryæ i udostêpnienia nowych z³ó¿ ropy naftowej i gazu ziem-
nego”, realizowanego przez Wydzia³ Geologii Geofizyki i Ochrony Œrodowiska Akademii
Górniczo-Hutniczej w Krakowie.
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Summary

The paper presents results of reconnaissance surface geochemical surveys carried out
in the years 2007 and 2008 in the eastern Polish Carpathians and western Ukrainian
Carpathians between the Carpathian Foredeep and Dukla Overthrust. The surveys intended
to assess the possibility of occurrence of subsurface hydrocarbon accumulations in the area
characterized by common occurrence of oil seeps at outcrops of beds, which had been in-
tensely folded and deeply dissected by erosion. The surveys were conducted along 11 pro-
files which had total length of approximately 380 km. The profiles were running
transversally to the strike of flysch structural-facies units, with reference to lines of regional
petroleum-geologic traverses, which were constructed for recognition of petroleum systems
in the near-border zone. The profile directions were determined by the following places:
Boryslav – Turka – Uzhok Pass; Staryi Sambir – Hornyi £y¿ek – Boberka – Lutowiska –
Brzegi Górne; Khyriv – Kroœcienko – Ustrzyki Dolne – Cisna; Medyka – Zagórz –
Komañcza; Zarzecze – Krzemienna – Bukowsko; and Husów – Brzozów – Jaœliska
(Fig. 1).

Moreover, in 2008 more detailed recognition of anomalous zones appointed in 2007
was obtained.
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Field geochemical sampling was carried out with application of authors’ own patented
methodological solutions. In general, the sampling consisted in suction of the soil air from
the depth of approximately 1.2 m with the use of a special probe and a gas-tight syringe. In
sum, 890 samples of the soil gas were taken. In the samples, occurrence of 12 constituents
was determined using the gas chromatography method, that is methane, its succeeding
homologues (ethane, propane, i-butane, n-butane, neo-pentane, i-pentane, and n-pentane),
gaseous alkenes (ethylene, propylene, l-butene), and helium. Maximum concentrations of
methane, sum of alkanes C2-C5, and helium amounted to approximately 50 vol.%, approxi-
mately 0.4 vol.% and 52 ppm, respectively (Tab. 1). Maximum concentration of the sum of
alkenes C2-C4 was equal to about 132 ppm (Tab. 2). To assess the character of dissipative
sources, values of the C1/C2 and C2/C3 ratios were calculated (Tab. 3).

The measured concentration sets and values of the ratios were statistically analyzed.
Within this sphere, the character of changes of the analyzed magnitudes was assessed, out-
standing subsets were distinguished, their mutual relations were determined, and correla-
tions between selected magnitudes were made. These analyzes were carried out based on
histograms (Figs 2A, B, 5A, B), probability diagrams (Figs 2C, 5C) and correlation dia-
grams (Figs 6 and 7).

Changes of concentrations of methane and the sum of alkanes C2-C5 within the range
of the distinguished subsets were shown along the recorded profiles against the background
of major tectonic units and documented hydrocarbon deposits (Figs 3, 4).

An example of investigation results regarding more detailed recognition of the anoma-
lous zones is presented in figure 8.

The statistical analyses have evidenced that anomalous concentrations of alkanes were
recorded in considerable amount of samples. Such concentrations appear along all the pro-
files and occur mostly in several points’ zones. In general, the increased methane concen-
trations are confirmed by increased concentrations of the sum of alkanes C2-C5. The largest
number of the anomalous zones was recorded within the limits of the Silesian Nappe or in
the vicinity of encompassing thrust zones. Some surface anomalies confirm the documented
zones of hydrocarbon deposits, whereas other anomalies imply presence of still unrecog-
nized accumulations. Relatively high concentrations of methane homologues, which were
recorded in the near-surface zone, as well as relations between them indicate that they re-
sult mostly from natural migration from subsurface accumulations of oil. The appearing ex-
tremely high values of the alkane concentrations and relatively high proportion of heavier
homologues may also suggest their dissipation from shallow sources (e.g. outcrops of
source rocks). Presence of helium in some of the samples indicates hydrocarbon migration
to the surface also along deep-seated fractures. Sporadically, also effects of recent bio-
chemical processes and anthropogenic pollution appear. The former may be evidenced by
the presence of methane alone, whereas the latter may be evidenced by increasing propor-
tion of methane homologues.

The investigations carried out for more detailed recognition of anomalous zones not
only confirmed their existence but, in some cases, allowed the authors to document them
with larger amount of points.
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