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ROK LXV

Diamondoidy jako nowe wskazniki stopnia dojrzatosci termiczne;

Dojrzatos¢ termiczna jest waznym parametrem okreslajacym stopien ewolucji ropy naftowej w basenie naftowym. Celem niniejszej
pracy byta identyfikacja diamondoidéw w probkach rop naftowych i ekstraktéw bitumicznych pochodzacych z materii organicz-
nej, bedacej na r6znym etapie przeobrazen termicznych i deponowanych w réznych warunkach srodowiska redoks. Na podstawie
rozktadu zwiazkow z grupy diamondoidow, obliczono wskazniki dojrzato$ci termiczne;.

Diamondoids as new thermal maturity indicators

Thermal maturity is important parameter determining level of crude oil evolution in petroleum basin. The purpose of this work was to
identify diamondoids in the crude oils and bitumens samples. This samples represented organic matter from different environmental
deposition with the different thermal maturity. Thermal maturity indicators were calculated on the basis of diamondoids distribution.

Wprowadzenie

Geochemia molekularna zyskuje coraz szersze za-
stosowanie zarowno w poszukiwaniach naftowych, jak
1 w inzynierii ztozowej. W ostatniej dekadzie wprowa-
dzono caty szereg nowych znacznikoéw biologicznych,
majacych znaczenie wskaznikowe dla okreslenia genezy
i stopnia dojrzato$ci termicznej rozproszonej substancji
organicznej 1 mediow zlozowych. W geochemii orga-
nicznej do okreslenia stopnia dojrzatosci substancji or-
ganicznej, przy ktorym ropy byly generowane, uzywa
si¢ wskaznikow obliczonych na podstawie rozktadu od-
powiednich grup biomarkeréw (identyfikowanych we
frakcji nasyconej) oraz weglowodorow aromatycznych,
w tym aromatycznych polaczen siarkowych. Ze wzrostem
stopnia dojrzato$ci, wiele wskaznikow oszacowanych na
podstawie biomarkerow osiaga graniczne wartosci, stad
dany parametr ma zastosowanie tylko w okres§lonym
przedziale przeobrazen termicznych, ponadto zawarto$¢
biomarkeréw w ropie naftowej maleje ze wzrostem stop-
nia dojrzatosci termiczne;.

Diamondoidy, weglowodory o sztywnej, trojwymiaro-
wej strukturze, podobnej do struktury diamentu, nie maja
swoich biologicznych prekursorow. Najprawdopodobnigj
powstaja z policyklicznych weglowodorow podczas stresu
termicznego w obecnosci silnych kwasow Lewisa (jako
katalizatoréw). Ich ztozona i specyficzna budowa zwia-
zana jest zarowno ze sktadem substancji macierzyste;j,
jak rowniez z okreslonymi stadiami jej przemiany w ropg
naftowa. Zawarto$¢ diamondoidéw w ropie naftowej gwat-
townie ros$nie ze wzrostem temperatury. Sa one odporne
na dalsze krakowanie termiczne i biologiczng degradacje,
co powoduje, ze moga stuzy¢ do obliczania wskaznikow
w ropach wysoko dojrzatych, gdzie nie da si¢ korzysta¢
z tradycyjnych wskaznikéw, opartych na biomarkerach.

Na podstawie rozktadu odpowiednich grup zwiazkow
nalezacych do diamondoiddw, zidentyfikowanych na pod-
stawie analiz GC/MS frakcji nasyconej (wyodrgbnione;j
z rop naftowych), oblicza si¢ wskazniki geochemiczne —
stuzace do oceny stopnia dojrzatosci termiczne;.

Znaczenie diamondoidéw w geochemii naftowej

Diamondoidy tworza szereg homologiczny o wzorze
og6lnym C,,.(H,..1,, @ w sktad tych zwiazkéw wchodza:
adamantany, diamantany, trimantany, tetramantany i wyzsze
polimantany, a takze alkiloadamantany, ktoére powstaja
W procesie izomeryzacji cholestanu.

W roku 1996 Chen wraz ze wspotpracownikami [1]
uzyt dwoch wskaznikow diamondoidowych do okreslenia
dojrzatosci termicznej rop z kilku rejondéw Chin. Wezesniej
proponowano rézne diamondoidowe wskazniki dojrzatosci,
ale ich stosowanie byty okreslone nieprecyzyjnie. Chen
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Rys. 1. Wzory strukturalne diamondoidow: 1 — adamantan, 2 — diamantan, 3 — triamantan, 4 — tetramantan

zastosowat wskazniki: MAI (wskaznik metyloadamantanu)
1 MDI (wskaznik metylodiamantanu).

MAI = 1-MA/(1-MA + 2-MA) [%]
1-MA — 1-metyloadamantan
2-MA — 2-metyloadamantan

MDI = 4-MD/(1-MD + 3-MD + 4-MD) [%]
1-MD — 1-metylodiamantan
3-MD — 3-metylodiamantan
4-MD - 4-metylodiamantan

Chen stwierdzil, ze wraz ze wzrostem stopnia doj-
rzalo$ci termicznej rosna wskazniki MAI i MDI; od
poczatkowych warto$ci réwnych w przyblizeniu 50%
(MAI) i 30% (MDI), co jest rtOwnowazne warto$ci ok.
0,9% refleksyjnosci witrynitu. Warto$¢ wskaznika MDI
zmieniata si¢ od 40% do 65% dla ekstraktow bitumicz-
nych pochodzacych z dolnych utworow ordowiku. Chen
stwierdzit, ze zmiany wartosci wskaznika MDI dla bardzo
wysoko dojrzalej sekcji ztoza (R, > 2,0%) byty niewielkie,
natomiast nie stwierdzit on liniowej korelacji zaréwno
pomigdzy MDI i R, jak i pomigdzy MDI a glgboko$cia
— co moze $wiadczy¢ o ograniczeniach dla MDI, jako
wskaznika dojrzatosci [4].

Schulz i inni w 2001 roku wykorzystali diamondoidy
do obliczania wskaznikéw okreslajacych typ srodowiska
sedymentacji skat macierzystych. Zaproponowali oni trzy
wskazniki geochemiczne, ktore sa wykorzystywane do
rozrozniania organicznych facji.

EAI =2-EA/(1-EA + 2-EA) [%]
1-EA — 1-etyloadamantan
2-EA — 2-etyloadamantan

DMDI-1 = 3,4-DMD/(3,4-DMD + 4,9-DMD) | %]
3,4-DMD - 3,4-dimetylodiamantan
4,9-DMD — 4,9-dimetylodiamantan

DMDI -2 = 4,8-DMD/(4,8-DMD + 4,9-DMD) [%]
4,8-DMD — 4,8-dimetylodiamantan
4,9-DMD - 4,9-dimetylodiamantan

Wskazniki diamondoidowe moga stuzy¢ rowniez do
okreslania stopnia biodegradacji rop naftowych [3]. Sto-
sunek metyloadamantanu do adamantanu MA/A ro$nie
wraz ze wzrostem stopnia biodegradacji. Zaleznos¢ ta jest
stosowana do identyfikacji mieszaniny ostro zbiodegra-
dowanych rop naftowych z niezbiodegradowanymi, oraz
do oszacowania stopnia biodegradacji. Takze wskaznik
MA/n-C,, (stosunek metyloadamantanu do n-C,,) stuzy
do okreslania stopnia biodegradacji i wraz z jej wzrostem
rowniez rosnie [3].

MA/A = 1-MA + 2-MA/A [%]
1-MA — 1-metyloadamantan
2-MA — 2-metyloadamantan

A — adamantan

MA/n-C11 = 1-MA + 2-MA/n-C11 [%]
1-MA — 1-metyloadamantan

2-MA — 2-metyloadamantan

n-C11 — undekan

MDIA/DIA = 1-MD + 3-MD + 4-MD/DIA [%]
1-MD — 1-metylodiamantan

3-MD — 3-metylodiamantan

4-MD - 4-metylodiamantan

DIA — diamantan

Metodyka badania

Analizowanych bylo tacznie 35 probek rop i ekstraktow
bitumicznych, reprezentujacych utwory dolomitu gtow-
nego, utwory jurajskie i kredowe przedgorza Karpat oraz
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warstwy zaliczane do kredy weglowieckiej z jednostki
podslaskiej. Analizy przeprowadzano na chromatografie ga-
zowym sprz¢zonym ze spektrometrem masowym MD 800



oraz chromatografie gazowym sprz¢zonym ze spektrome-
trem masowym (putapka jonowa) Polaris Q. Do oznaczen
GC/MS stosowano kolumng chromatograficzna kapilarna
RTX-5 MS. Podczas analiz stosowano nastgpujacy program
temperaturowy:

artykuty
— temperatura poczatkowa: 60°C,

— izoterma w temp. poczatkowej: 1 minuta,
— przyrost temperatury: 3°C/min,

— temperatura koncowa: 300°C,

— izoterma w temp. koncowej: 10 minut.

Identyfikacja diamondoidéw i wyniki badan

Adamantany

Piki adamantanéw na chromatogramie przedstawiaja-
cym analiz¢ GC/MS znajduja si¢ pomigdzy pikami n-C,,
an-C, (n-alkanami). Istnieja dwa izomery metyloadaman-

tanu: 1-metyloadamantan i 2-metyloadamantan, z ktérych
bardziej stabilnym termicznie jest ten pierwszy. Adaman-
tan identyfikuje si¢ przy stosunku masy jonu do tadunku
m/z 136 (zaré6wno jon macierzysty jak i potomny przy
m/z 136). Charakterystycznym jonem fragmentacyjnym

Rys. 2. Rozktad adamantanow
(chromatogram gorny) we frakcji
nasyconej ropy naftowej z odwiertu
Sowia Gdra-4, chromatogram dolny
przedstawia zakres weglowodorow
n-C,n-C,; w skali petnego
skanowania (piki ponumerowane
zgodnie z tablica 1)
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(potomnym) metyloadamantandw jest ten przy m/z 135.
Dimetyloadamantany sa identyfikowane przy m/z 149,
trimetyloadamantany przy m/z 163, natomiast 1,3,5,7-te-
trametyloadamantan przy m/z 177.

Diamantany

Diamantan posiada charakterystyczny jon macierzysty
i fragmentacyjny przy stosunku masy jonu do tadunku m/z
188. Diamantany sa wymywane z kolumny chromatogra-
ficznej migdzy n-alkanami: n-C,;a n-C,;. Metylodiamantany
identyfikowane sa przy jonie fragmentacyjnym m/z 187,
natomiast dimetylodiamantany identyfikowane sa przy jonie
m/z 201. Trimetylodiamantan posiada charakterystyczny
jon potomny przy stosunku masy jonu do fadunku m/z 215.

Podsumowanie uzyskanych wynikéw badan

W 10 probkach rop naftowych i ekstraktow bitumicz-
nych zidentyfikowano diamondoidy (16 adamantandw,
8 diamantanoéw i 1 triamantan). Wérdd diamondoidoéw nie
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wykryto obecnosci adamantanu — przyczyna tego mogta
by¢ jego utrata przy wstgpnym przygotowaniu probek do
analizy GC/MS.

W tablicy 3 przedstawiono wyniki badan diamondoidéw
dla probek, w ktorych zostaly one wykryte. W przypadku,
gdy jaki$ zwiazek wystegpowat w zbyt matej koncentracji
lub tez rozdziat zwiazkow byt niezadowalajacy — nie ob-
liczano wskaznikow.

W ropach zbiodegradowanych nie zidentyfikowano
(lub co najwyzej wykryto w §ladowych ilosciach) we-
glowodorow z grupy diamondoidow i z tego wzgledu nie
obliczono wskaznikéw moéwiacych o stopniu biodegradacji
tych rop naftowych.

Warto$¢ wskaznika MAI oscyluje w granicach 50%,
poza jednym wyjatkiem — 60% dla probki frakcji nasy-
conej ropy naftowej z odwiertu Lubiatoéw-6H, natomiast
warto$¢ wskaznika MDI mie$ci si¢ w granicach 37-57%.
Odpowiada to dojrzatosci termicznej substancji macie-
rzystej (Ry) powyzej 1,0% (refleksyjnos$¢ witrynitu). War-
toSci pozostatych wskaznikow mieszcza si¢ w zakresie:
EAI-53-79%, DMDI-1 — 54-71%, a DMDI-2 — 55-73%.

Rys. 3. Rozktad diamantanow
(chromatogram gorny) we frakcji
nasyconej ropy naftowej z odwiertu
Sowia Gdra-4, chromatogram dolny
przedstawia zakres weglowodorow
n-C,s—n-C,, w skali pelnego
skanowania (piki ponumerowane
zgodnie z tablica 2)



artykuty

Whioski

Po zidentyfikowaniu diamondoidéw w probkach rop
naftowych 1 ekstraktéw bitumicznych, w oparciu o po-
szczegblne grupy diamondoiddw, obliczono wskazniki
okreslajace stopien dojrzalosci termicznej. Badane ropy
naftowe podzielono umownie na 3 grupy: normalne, kon-
densaty i ropy zbiodegradowane.

W ropach zbiodegradowanych na ogoét nie wystepuja
omawiane zwiazki, a w przypadkach gdzie wystepuja (np.
Weglowka-188) ich stezenia sg tak niskie, ze nie pozwalaja
na okreslenie wskaznikéw. Najwyzszymi parametrami
stopnia dojrzatosci termicznej odznaczaja si¢ ropy naftowe
z rejonu Sowia Gora-Lubiatdéw, co koreluje z parametrami
obliczonymi na podstawie innych badan geochemicznych.
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a wige przekroczyt warto$¢ odpowiadajaca gtownej fazie
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