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CZARNYCH £UPKÓW W JEDNOSTKACH TEKTONICZNYCH KARPAT ZEWNÊTRZNYCH

W PO£UDNIOWO-WSCHODNIEJ POLSCE I NA OBSZARZE PRZYLEG£YM

GEOCHEMICAL ANALYSIS AND GENETIC CORRELATIONS FOR BITUMENS
AND ROCKS OF THE BLACK SHALE TYPE IN THE OUTER CARPATHIANS TECTONIC UNITS

IN SOUTHEASTERN POLAND AND THE ADJACENT TERRITORY

KATARZYNA JARMO£OWICZ-SZULC1, LESZEK JANKOWSKI2

Abstrakt. Badania przeprowadzono na obszarze Karpat zewnêtrznych (w przygranicznym rejonie Polski, S³owacji i Ukrainy). Rozpo-
znano charakter facji anoksycznych w Karpatach na obszarze Polski i S³owacji w obrêbie ró¿nych jednostek tektonicznych od dukielskiej
przez œl¹sk¹, wêglowieck¹, skolsk¹ a¿ po borys³awsko-pokuck¹. Analizê oparto na parametrach geochemicznych i wskaŸnikach stano-
wi¹cych wyniki badañ metod¹ Rock-Eval, chromatografii gazowej alkanów i izoprenoidów oraz oznaczeñ izotopów stabilnych wêgla (dla
materii organicznej). Stwierdzono zró¿nicowanie poszczególnych wartoœci. Zawartoœæ TOC zmienia siê w przedziale od 0,62% do powy¿ej
8,7% wag., przy czym najwy¿sze wartoœci charakteryzuj¹ facje jednostki skolskiej. Potencjalna macierzystoœæ utworów jest bardzo dobra
w obrêbie facji anoksycznych jednostki skolskiej, centralnej depresji karpackiej i jednostki dukielskiej. Rezydualny potencja³ (S2) rozpro-
szonej materii organicznej zmienia siê od 0,26/1,20 mg HC/g ska³y w warstwach dolnokredowych w £usce Bystrego do 16,50/36,59 mg
HC/g ska³y w jednostce skolskiej (Bandrów). Jest on umiarkowany w segmencie polskim i s³owackim jednostki dukielskiej i nieco wy¿szy w
jednostkach magurskiej i borys³awsko-pokuckiej. Frakcja alifatyczna dominuje we wszystkich badanych ska³ach przy stosunkowo homoge-
nicznym sk³adzie frakcji alifatycznej bituminów. Rozk³ad n-alkanów jest zmienny. Mo¿na wyró¿niæ trzy grupy bituminów o zró¿nicowanej
dominacji n-alkanów krótko³añcuchowych i/lub n-alkanów d³ugo³añcuchowych. Pristan na ogó³ dominuje nad fitanem, przy czym izopreno-
idy czêsto maj¹ stê¿enie ni¿sze w stosunku do s¹siaduj¹cych z nimi n-alkanów C17 i C18. Stosunek pristan–fitan zmienia siê od 18,01 (central-
na depresja karpacka) poprzez 13,36 (jednostka wêglowiecka) do 6,36 (jednostka œl¹ska), podczas gdy w pozosta³ych rejonach jego wartoœæ
jest bliska jednoœci. Wœród wêglowodorów aromatycznych przewa¿a fenantren i jego metylowe i di-metylowe pochodne. Wartoœci oznaczeñ
�

13CPDB dla wêglowodorów wykazuj¹ niewielkie zró¿nicowanie dla poszczególnych frakcji. Dla bituminów zmieniaj¹ siê od –24,9 do
–28,9‰. Dojrza³oœæ termiczna kerogenu (typ mieszany od II do III) zmienia siê od fazy niedojrza³ej (jednostka skolska i borys³awsko-pokuc-
ka) przez dojrza³¹ w jednostce œl¹skiej i dukielskiej, po fazê wczesnego okna gazowego w strefie melan¿u tektonicznego i jej s¹siedztwie.

S³owa kluczowe: materia organiczna, bituminy, facje anoksyczne, badania geochemiczne, jednostki tektoniczne, Karpaty.

Abstract. Studies were conducted in the Outer Carpathians in the area of the Western and Eastern Carpathians in the borderland of Po-
land, Slovakia and Ukraine. The character of anoxic facies in the Carpathians in the Polish and Slovak area within different tectonic units -
from the Dukla unit through the Silesian, Boryslav-Pokuttia, Skole and the Wêglówka units was analyzed. The analysis was based on geoche-
mical parameters and indices from the following methods: Rock-Eval analysis, gas chromatography of n-alkanes and isoprenoids, isotopic
determinations of carbon isotopes (in organic matter). Diversity of parameters has been stated. In case of bitumens, the TOC content changes
within the interval from 0.62% to over 8.7wt %, while the highest values characterize the facies of the Skole unit. The potential maturity of the
sediments is very high in the anoxic facies of the Silesian and Dukla units and in the Central Carpathian Depression (CDK). Residual petro-
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leum potential (S2) of the dispersed organic matter varies from 0.26/1.20 mg HC/g rock in the Lower Cretaceous strata of the Bystre Slice to
16.50/36.59 mg HC/g rock in the Skole unit (Bandrów). It is moderate in the Polish and Slovak segments in the Dukla unit and slightly higher
in the Magura and Boryslav-Pokuttia units. The aliphatic fraction dominates in all the studied rocks, while the aliphatic composition of bitu-
mens is relatively homogeneous. The n-alkane distribution is variable in the rocks and solid bitumens. Three groups of bitumens may be di-
stinguished with a variable domination of short-chain n-alkanes and/or long-chain n-alkanes. In general, pristane predominates over phytane,
while the isoprenoids often show a lower content in comparison to the adjacent C17 and C18 n-alkanes. The pristine - phytane ratio oscillates
from 18.01 (Central Carpathian Depression – CDK) through 13.36 (Wêglówka unit) to 6.36 (Silesian unit), being close to one in other sam-
ples. Among the aromatic hydrocarbons, phenantrene predominates together with its methyl and di-metlyl derivatives. The �

13CPDB data for
hydrocarbons show some variability for different fractions. For bitumens, they change from –24.9 to –28.9‰. Thermal maturity of kerogen
(mixed type from II to III) varies from the immature phase (Skole and Boryslav-Pokuttia units) through mature in the Silesian and Dukla units
up to the early gas phase in the tectonic mélange and its neighbourhood.

Key words: organic matter, bitumens, anoxic facies, geochemical studies, tectonic units, Carpathians.

WSTÊP

Obszar Karpat zewnêtrznych jest od lat przedmiotem
wielokierunkowych badañ przede wszystkim w aspekcie bu-
dowy geologicznej, ale te¿ staje siê przedmiotem zró¿nico-
wanych analiz mineralogiczno-petrograficzno-geochemicz-
nych zwi¹zanych z poszukiwaniami wêglowodorów.

Z uwagi na bogactwo literatury odnosz¹cej siê do opra-
cowanego rejonu, w bie¿¹cym artykule autorzy bêd¹ siê od-
nosiæ g³ównie do publikacji najnowszych – z ostatniego
dwudziestolecia, tym bardziej, ¿e zawieraj¹ one elementy
opracowañ wczeœniejszych.

Budowa geologiczna Karpat jako ca³oœci, a co za tym
idzie tak¿e badanego obszaru, zosta³a obszernie omówiona
w licznych pracach (m.in. Golonka, Picha, 2006; Janoèko
i in., 2006; Oszczypko i in., 2006; Œl¹czka i in., 2006). Z naj-
nowszych opracowañ kartograficznych prezentuj¹cych geo-
logiê obszaru mo¿na wymieniæ mapy w skali 1:200 000,
ukazuj¹ce rejon przygraniczny Karpat zewnêtrznych (Jan-
kowski i in., 2004, 2007).

Istotnym kierunkiem badawczym jest problematyka kar-
packich z³ó¿ ropy i gazu, a tak¿e migracji wêglowodorów
i ich prospekcji.

Dotychczas najwiêcej uwagi w opracowaniach geoche-
micznych odnosz¹cych siê do Karpat zewnêtrznych poœwiê-
cano warstwom menilitowym, uwa¿aj¹c je za g³ówn¹ ska³ê
macierzyst¹ z³ó¿ tego obszaru. Jednak poziomy czarnych
³upków o du¿ej zawartoœci materii organicznej znajduj¹ siê
w obrêbie innych wydzieleñ litostratygraficznych Karpat ze-
wnêtrznych. Ich ewentualna rola w generacji z³ó¿ karpac-
kich wci¹¿ nie jest do koñca okreœlona.

Oligoceñsko-mioceñska formacja menilitowa jest uzna-
wana za g³ówn¹ ska³ê macierzyst¹ dla ropy w utworach
Karpat zewnêtrznych, wykazuj¹c¹ ca³kowit¹ zawartoœæ
wêgla organicznego powy¿ej 20%. Z ostatnich prac jej po-
œwiêconych przytoczyæ tu mo¿na artyku³y Kotlarczyka,
Leœniaka (1990), Bessereau i innych (1996), Malaty
(1996), czy Kotarby i Koltuna (2006). Potencja³ wêglowo-
dorowy tej formacji charakteryzowali miêdzy innymi: Kol-
tun (1992), Kruge i inni (1996), Koltun i inni (1998) oraz
Köster i inni (1998). Badano równie¿ i interpretowano ko-
relacjê pomiêdzy ska³¹ Ÿród³ow¹ a rop¹ naftow¹ na podsta-

wie badañ geochemicznych, w tym dla polskich Karpat ze-
wnêtrznych (ten Haven i in., 1993; Curtis i in., 2004; Dzia-
dzio, Matyasik, 2006). Prace dotycz¹ce ukraiñskiej czêœci
Karpat zaprezentowali Kotarba i inni (2005) oraz dla for-
macji menilitowej skraju polskich i ukraiñskich Karpat –
Kotarba i inni (2007).

Od strony mineralogicznej i petrograficznej w ostatnim
dwudziestoleciu wymieniæ mo¿na przyk³adowo prace
ukraiñskie (np. Dudok, 1991; Dudok i in., 1997; Kaliuzhnyi,
Sachno, 1998; Dudok i in., 2002; Naumko i in., 2009), pol-
skie (Koz³owski i in., 1996; Œwierczewska i in., 1999, 2000;
Dudok, Jarmo³owicz-Szulc, 2000; Jurewicz, Koz³owski,
2003; Jarmo³owicz-Szulc, Dudok, 2005; Jankowski, Jar-
mo³owicz-Szulc, 2009; Jarmo³owicz-Szulc, 2009a, b) oraz
s³owackie – poœwiêcone badaniom wype³nieñ ¿y³owych
(wêglany, kwarc, substancja bitumiczna) (Hurai i in., 2002),
czy wreszcie najnowsz¹, obejmuj¹c¹ rejon polsko-ukraiñ-
sko-s³owacki (Jarmo³owicz-Szulc i in., 2010a).

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badañ
geochemicznych (w tym izotopowych) materii organicznej
wystêpuj¹cej g³ównie w obrêbie poziomów czarnych
³upków i minera³ów buduj¹cych ¿y³y w ska³ach osadowych
w wybranych rejonach Karpat zewnêtrznych, a porównaw-
czo tak¿e z obszaru tzw. fliszu podhalañskiego. Rejon
bieszczadzki wybrano ze wzglêdu na istniej¹ce, odnosz¹ce
siê do niego opracowania mineralogiczne, które mog¹ byæ
przedmiotem porównania oraz ze wzglêdu na szczególn¹
budowê geologiczn¹, tzn. wieloœæ jednostek tektonicznych,
skomplikowan¹ historiê deformacji i szczególny inwentarz
skalny (szerokie, dobrze ods³oniête strefy melan¿y o silnej
mineralizacji).

Ogóln¹ charakterystykê geochemiczn¹ materii organicz-
nej oznaczonej w badanym materiale skalnym pochodz¹cym
z utworów Karpat zewnêtrznych oparto na wynikach badañ
analitycznych obejmuj¹cych badania podstawowe: analizê
pirolityczn¹ Rock-Eval, oznaczenie zawartoœci bituminów
i ich sk³adu grupowego (wêglowodory nasycone, wêglowo-
dory aromatyczne, ¿ywice i asfalteny) oraz badanie specjali-
styczne – analizê sk³adu trwa³ych izotopów wêgla w bitumi-
nach i ich poszczególnych frakcjach.
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Do badañ geochemii organicznej pobrano próbki skalne
pochodz¹ce z ró¿nych wydzieleñ litostratygraficznych po-
szczególnych serii, g³ównie dukielskiej i œl¹skiej, a tak¿e
skolskiej, magurskiej, borys³awsko-pokuckiej oraz strefy
melan¿u tektonicznego obszaru Karpat zewnêtrznych w re-
jonie bieszczadzkim.

Celem prac by³o rozpoznanie terenowe i okreœlenie
zmiennoœci geochemicznej (w tym izotopowej) bituminów
oraz mineralizacji ska³ w strefach tektonicznych (g³ównie
strefach melan¿u) karpackiej pryzmy akrecyjnej w rejonie
bieszczadzkim z uwzglêdnieniem rodzaju i pochodzenia
substancji bitumicznych.

T£O GEOLOGICZNE

Badany teren to przede wszystkim najbardziej po³udnio-
wo-wschodni fragment polskich Karpat zewnêtrznych oraz
obszar najbli¿szego pogranicza polsko-s³owacko-ukraiñ-
skiego (na S³owacji rejon Dara-Prislop).

Lokalizacjê próbek do badañ geochemicznych i minera-
logicznych i ich charakter makroskopowy prezentuj¹ figury
1 i 2 oraz tablica I.

W rejonie pogranicza polsko-s³owacko-ukraiñskiego
wyró¿nia siê tradycyjnie trzy jednostki o charakterze jedno-
stek tektoniczno-facjalnych (Œl¹czka, ¯ytko, 1978; Gucik
i in., 1980). W czêœci zachodniej Beskidu Niskiego jest to
jednostka magurska; id¹c ku pó³nocnemu-wschodowi mo¿-
na wyró¿niæ jednostkê dukielsk¹, nastêpnie tzw. fa³dy przed-
dukielskie i jednostkê œl¹sk¹, która tu uto¿samiana jest z tzw.
centraln¹ depresj¹ karpack¹ (fig. 1, 2). Od pó³nocy centralna
depresja karpacka ograniczona jest stref¹ wêglowieck¹; na-
tomiast najbardziej pó³nocno-wschodni fragment Karpat
zajmuje jednostka skolska. Ostatnio na terenie Karpat pol-
skich wyró¿niono kartograficznie tak¿e jednostkê borys³aw-
sko-pokuck¹ (Jankowski i in., 2004). Badania terenowe
wskazuj¹ jednak, ¿e tradycyjnie wydzielane jednostki s¹ je-
dynie elementami tektonicznymi i co najwy¿ej czêœciowo
mog¹ byæ uto¿samiane z poszczególnymi fragmentami base-
nu Karpat – np. jednostkê œl¹sk¹ mo¿na uto¿samiaæ w czêœci
bieszczadzko-sanockiej z basenowym obszarem centralnej
depresji karpackiej, przy czym centralna depresja karpacka
zdaje siê byæ oddziedziczon¹ „przedkarpack¹” struktur¹
wype³nian¹ osadami w czasie istnienia basenu karpackiego.

Zdeformowany fragment najbardziej zewnêtrznej, szel-
fowej i sk³onowej, czêœci basenu Karpat mo¿na obecnie
uto¿samiaæ z jednostk¹ skolsk¹.

Elementy tektoniczne maj¹ na omawianym obszarze
przebieg SSE–NNW i rozdzielane s¹ strefami nasuniêæ,
prawdopodobnie reaktywowanymi w kilku etapach historii
tektonicznej obszaru. Istotne znaczenie dla badañ minera-
logiczno-geochemicznych maj¹ strefy melan¿u tektonicz-
nego (zwykle szerokie, dochodz¹ce do kilkuset metrów
wychodnie ska³ czêœciowo mineralizowanych). Dotyczy to
zw³aszcza strefy w rejonie bieszczadzkim, rozwiniêtej w
obszarze tzw. fa³dów przeddukielskich. By³a ona wielo-
krotnie reaktywowana i pierwotnie wykszta³cona prawdo-
podobnie jako strefa nasuniêcia, wtórnie reaktywowana w
formie uskoku przesuwczego (w pe³ni wykszta³cona aso-
cjacja uskoku przesuwczego, struktury o charakterze „koñ-
skiego ogona” i struktury kwiatowe) i reaktywowana do-
datkowo na etapie ekstensji. Strefy melan¿y mo¿na wi¹zaæ

z wtórn¹ deformacj¹ tektoniczn¹. S¹ to strefy tektoniczne
powsta³e b¹dŸ to na etapie zmiany kierunku nasuniêæ, b¹dŸ
te¿ na etapie ekstensyjnego kolapsu. Ca³a strefa tzw.
fa³dów przeddukielskich charakteryzuje siê wystêpowa-
niem mineralizacji o za³o¿eniach tektonicznych, choæ ba-
dania terenowe wskazuj¹, ¿e znaczny obszar fa³dów przed-
dukielskich to strefa nasuniêæ grawitacyjnych.

G³ównym celem prac by³o porównanie charakteru facji
anoksycznych przede wszystkim oligocenu, wystêpuj¹cych
w ró¿nych miejscach basenu Karpat, ale nale¿y zauwa¿yæ,
¿e obecnoœæ ciemnych anoksycznych ³upków w profilu Kar-
pat zewnêtrznych nie jest ograniczona jedynie do oligoceñ-
sko-mioceñskich warstw menilitowych.

Poziomy anoksycznoœci w Karpatach zewnêtrznych wy-
kazuj¹ przede wszystkim osady dolnokredowe. Cechy anok-
sycznoœci wykazuj¹ np. warstwy cieszyñskie, warstwy wie-
rzowskie, czêœæ warstw lgockich, jak równie¿ wk³adki
³upków w kompleksie warstw istebniañskich, których
ogóln¹ charakterystykê podano poni¿ej.

Dla okreœlenia charakterystyki geochemicznej zebrano
próbki z ró¿nych czêœci Karpat zewnêtrznych; od najbar-
dziej po³udniowych fragmentów (pobrane na obszarze Kar-
pat S³owackich) a¿ po najbardziej zewnêtrzne fragmenty
profilu (jednostka borys³awsko-pokucka). Poniewa¿ pozio-
my o cechach warstw menilitowych spotykamy tak¿e w ob-
rêbie facji warstw kroœnieñskich, w tym przypadku równie¿
opróbowano je w celach porównawczych.

Najstarszym elementem profili Karpat zewnêtrznych s¹
warstwy cieszyñskie (jura górna–kreda dolna, walan¿yn).
Rozpoczynaj¹ profil zarówno jednostki œl¹skiej, jak i pod-
œl¹skiej. S¹ szeroko rozprzestrzenione na obszarze Karpat
zewnêtrznych – ró¿nie nazywane, ods³aniaj¹ siê od obszaru
Karpat czeskich a¿ po Karpaty rumuñskie (tam zwane war-
stwami z Sinaia), a w Polsce najlepiej ods³oniête s¹ one w
zachodniej czêœci polskich Karpat zewnêtrznych. W czêœci
wschodniej ods³aniaj¹ siê jedynie w kilku miejscach na
obrze¿eniach centralnej depresji karpackiej, a najlepiej wi-
doczne s¹ w profilu tzw. ³uski Bystrego w okolicach Bali-
grodu. W powierzchniowych wyst¹pieniach spotykane s¹
ponadto jedynie w izolowanych p³atach w pó³nocnej, brze¿-
nej strefie jednostki œl¹skiej, g³ównie w okolicy Wêglówki
i Krasnej. Warstwy cieszyñskie s¹ istotnym elementem pro-
filu w zachodniej czêœci polskich Karpat i wykazuj¹ szereg
cech facji sk³onowej (czêste debryty, sp³ywy). Mo¿na je
wi¹zaæ z pó³nocnym sk³onem basenu Karpat zewnêtrznych
b¹dŸ ze skarpami pó³rowów. S¹ wspólnym t³em (systemem
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depozycyjnym, na którym rozwijaj¹ siê m³odsze systemy)
ca³ego basenu Karpat Zewnêtrznych.

Ogniwo to na omawianym terenie reprezentuj¹ zwykle
czarne, wapniste ³upki oraz cienko³awicowe, skorupowe
piaskowce i syderyty. Do bie¿¹cych badañ opróbowano
warstwy cieszyñskie ods³aniaj¹ce siê w profilu ³uski Bys-
trego

Warstwy wierzowskie (hoteryw–apt) s¹ wykszta³cone
zwykle jako szare i czarne ³upki ilaste i krzemionkowe,
z nielicznymi wk³adkami piaskowców cienko³awicowych.
Czêsto wystêpuj¹ wk³adki charakterystycznych lidytów.
Piaskowce s¹ niebieskawoszare, wapniste, kwarcytowe,

zwiêz³e. Licznie wystêpuj¹ wk³adki syderytów. Na obsza-
rze wschodniej czêœci polskich Karpat zewnêtrznych wy-
stêpuj¹ jedynie w brze¿nej czêœci jednostki œl¹skiej,
w fa³dzie Czarnorzek oraz w profilu ³uski Bystrego w oko-
licach Baligrodu.

Warstwy menilitowe (oligocen–miocen) s¹ obecne we
wszystkich elementach tektonicznych na obszarze polskich
Karpat zewnêtrznych. Wystêpuj¹ ponadto w szeregu okien
tektonicznych, widoczne m.in. w najbardziej po³udniowym
oknie tektonicznym Smilna, na terenie S³owacji. Ich depozy-
cja zapewne jest zwi¹zana z relatywnie wysokim poziomem
morza w dolnym oligocenie.

Analiza geochemiczna i korelacje genetyczne bituminów i ska³ typu czarnych ³upków... 77

Fig. 2. Topografia i zarys opróbowania w rejonie bieszczadzkim
(Jarmo³owicz-Szulc i in., 2010a, zmienione)

Topography and sampling scheme in the Bieszczady Mts. Region
(based on Jarmo³owicz-Szulc et al., 2010a, modified)



Mimo litologicznego podobieñstwa (wystêpowanie czar-
nych ³upków ilastych i np. poziomu rogowców) warstwy me-
nilitowe wykazuj¹ znaczne zróznicowanie facjalne zwi¹zane
z obszarem depozycji. Mo¿na wyró¿niæ nastêpuj¹ce facje:
zwi¹zane z obszarami sk³onów (facje jednostki dukielskiej
czy czêœciowo skolskiej); zwi¹zane z obszarem centralnej
czêœci basenu o zmniejszonym udziale klastyków (jednostka
œl¹ska) oraz p³ytkowodne, o znaczym wp³ywie stref l¹dowych
(jednostka skolska i borys³awsko-pokucka).

Ujednolicenie basenu w warunkach wysokiego poziomu
morza (ang. higstand) w dolnym oligocenie pozwoli³o na
rozci¹gniêcie facji o typie menilitowym nawet na obszar
subbasenu magurskiego (warstwy nadmagurskie), jak rów-
nie¿ na obszar tzw. niecki podhalañskiej. Facja menilito-
wo-kroœnieñska rozprzestrzeniona jest na terenie ca³ego ba-
senu Karpat zewnêtrznych – tzw. flisz podhalañski to frag-
ment ujednoliconego basenu o typowym menilitowo-kro-
œnieñskim rozwoju i nawet zachowanych tych samych kie-
runkach transportu materia³u w ca³ym basenie.

Facja menilitowa objê³a równie¿ obszar póŸniejszego
przedpola, jednak w struktury górotworu wci¹gniête zosta³y
jedynie fragmenty pokrywy menilitowej. Pokrywa ta zosta³a
w znacznej mierze zerodowana, choæ jej pozosta³oœci, za-
chowanych in situ, mo¿na siê spodziewaæ pod nasuniêtym
górotworem, b¹dŸ pod pokryciem mioceñskich osadów
przedgórza.

W podobnej pozycji tektonicznej, jak w niecce podhalañ-
skiej, wystêpuj¹ utwory tzw. wchodniokarpackiego paleoge-
nu rozci¹gniête na obszarze ukraiñsko-rumuñskiego Zagó-
rza, gdzie mo¿na wyró¿niæ elementy facjalne o typie fliszu
podhalañskiego. W tym rejonie tak¿e ze znacznym udzia³em
ciemnych ³upków typu menilitowego.

Litotyp typowej facji menilitowej jest obecny nie tylko
w dolnym oligocenie; diachronizm i przemieszczanie basenu
w kierunku obszaru platformy wschodnioeuropejskiej po-
woduje, ¿e charakter facji i warunki anoksyczne zachowane
s¹ tak¿e w dolnym miocenie.

W regionie bieszczadzkim, na terenie centralnej depre-
sji karpackiej, czarne ³upki typu menilitowego wystêpuj¹
nawet w obrêbie mioceñskiej czêœci profilu, w obrêbie
warstw kroœnieñskich, a ich sumaryczna mi¹¿szoœæ mo¿e
przewy¿szaæ mi¹¿szoœci typowej facji menilitowej.

Najczêœciej spotykanym typem litologicznym wystê-
puj¹cym w obrêbie warstw menilitowych s¹ ³upki ilaste
o ciemnych barwach, niekiedy liœciaste, o br¹zowej rysie.

Charakterystycznym typem litologicznym s¹ ponadto rogo-
wce, które zdaj¹ siê byæ deponowane w jednym czasie i s¹
prawdopodobnie efektem znacznej dostawy krzemionki
wulkanicznej.

W zale¿noœci od miejsca depozycji w basenie zmienia siê
udzia³ klastyków w obrêbie warstw menilitowych. W jedno-
stce œl¹skiej, któr¹ uto¿samiaæ mo¿na z centralnym fragmen-
tem basenu Karpat w oligocenie, warstwy menilitowe cha-
rakteryzuj¹ siê znacznie mniejszym udzia³em klastyków
i mniejsz¹ marglistoœci¹ ni¿ np. w jednostce dukielskiej, czy
jednostkach deponowanych bli¿ej szelfu (skolska, borys³aw-
sko-pokucka).

Dolna czêœæ profilu – w sk³onowych partiach basenu
(jednostka dukielska czy czêœæ skolskiej) – jest zwykle
wapnista i utwory wykazuj¹ cechy t³a, czyli wykszta³cone
jako margle (np. tzw. margle grybowskie, podcergowskie
czy dynowskie) z liczn¹ iloœci¹ debrytów (np. margle gry-
bowskie).

Obszary po³udniowego sk³onu basenu menilitowego roz-
cinane s¹ licznymi kana³ami z ró¿norakim rodzajem
wype³nienia (np. masywne piaskowce cergowskie). Wy-
pe³niony ró¿norakim materia³em kana³, widoczny w kamie-
nio³omie w Skrzydlnej, w pobli¿u frontu nasuniêcia magur-
skiego, wskazuje na budowê geologiczn¹ obszaru alimenta-
cyjnego). W debrytach warstw menilitowych jednostki du-
kielskiej widoczne s¹ redeponowane z obszaru szelfów pia-
skowce – a w istocie ich fragmenty czêœciowo obtoczone
w formie kul (co mo¿e wynikaæ z tylko czêœciowej lityfikacji
przed transportem w dó³ sk³onu – tzw. wirowce). Równie¿ w
obrêbie warstw menilitowych (tzw. wapienie ³u¿añskie) de-
ponowany jest rozdrobniony materia³ szelfowy, z utworów
o typie raf – pokrywy istniej¹cego czasowo wyniesienia
(tzw. kordyliery œl¹skiej).

W najbardziej zewnêtrznych elementach (jednostka skol-
ska, czy borys³awsko-pokucka) warstwy menilitowe maj¹
charakter facji bardzo p³ytkiej, z obecnoœci¹ p³ytkowodnego
piaskowca (piaskowce kliwskie – struktury o typie warstwo-
wania kopu³owego (ang. hummocky cross stratification).
Wk³adki o typie diatomitów œwiadczyæ mog¹ o ju¿
o pó³l¹dowych warunkach depozycji.

Basen menilitowy istnia³ w warunkach niestabilnych
sk³onów i ekstensji, licznie wystêpuj¹ w nich utwory o typie
garbów (ang. slump), redeponuj¹cych niezlityfikowane do
koñca ³awice warstw (np. tabl. I), rozcinanych czêsto przez
dajki klastyczne (tabl. I, fig. 3, 4).

METODYKA BADAÑ ANALITYCZNYCH

W celu porównania cech geochemicznych warstw me-
nilitowych pobrano próbki z ró¿nych fragmentów basenu
Karpat zewnêtrznych; z najbardziej po³udniowego stano-
wiska na S³owacji (tabl. I, fig. 5, 6) a¿ po stanowiska w jed-
nostce borys³awsko-pokuckiej w Aksmanicach (tabl. I,
fig.1, 2).

Do badañ u¿yto w wiêkszoœci próbek powierzchniowych
i nielicznych fragmentów rdzeni wiertniczych, które zosta³y
przemyte wod¹ i wysuszone w temperaturze pokojowej. Po
skruszeniu i uœrednieniu pobrano reprezentatywne próbki do
badañ geochemicznych. Równolegle wykonano p³ytki cien-
kie i koncentraty mineralne ska³ i minera³ów do badañ petro-
graficznych i mineralogicznych.
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ANALIZA PIROLITYCZNA
ROCK-EVAL

Metoda analizy pirolitycznej Rock-Eval opracowana zo-
sta³a przez Francuski Instytut Naftowy (Espitalié i in., 1985).
Ze wzglêdu na krótki czas analizy, rodzaj oznaczanych para-
metrów i obliczane wskaŸniki jest to podstawowa metoda
oceny potencja³u naftowego ska³y macierzystej. Wyniki
otrzymane metod¹ Rock-Eval pozwalaj¹ na wstêpne okre-
œlenie iloœci, typu i stopnia przeobra¿enia materii organicz-
nej zawartej w analizowanej próbce.

Procedura analityczna u¿yta na potrzeby niniejszej pracy
jest szczegó³owo opisana w bibliografii (Kotarba, Szafran,
1985; Wilczek, Merta, 1992).

Wartoœci pomierzonych parametrów oraz obliczone
wskaŸniki pozwalaj¹ na wstêpn¹ ocenê iloœci, typu gene-
tycznego i stopnia przeobra¿enia badanej materii organicz-
nej (Espitalié i in., 1985; Peters, 1986; Peters, Cassa, 2002;
Peters i in., 2005).

Badania zosta³y przeprowadzone w Akademii Górni-
czo-Hutniczej oraz Instytucie Nafty i Gazu w Krakowie.

OZNACZENIE ZAWARTOŒCI BITUMINÓW

Ekstrakcjê bituminów ze ska³y prowadzono w aparacie
SOXTEC™. Jako czynnik ekstrahuj¹cy stosowano mie-
szaninê dichlorometanu (DCM) i metanolu (MeOH)
po³¹czonych w stosunku objêtoœciowym 93:7. Proces pro-
wadzono wed³ug programu obejmuj¹cego 2 godz. goto-
wania i 3 godz. przemywania. Uzyskany ekstrakt, po usu-
niêciu zanieczyszczeñ mechanicznych oznaczono wago-
wo. W przypadku zaobserwowania siarki rodzimej usuwa-
no j¹ poprzez dodanie do roztworu bituminów metalicznej
miedzi.

Analizie poddano frakcjê wêglowodorów nasyconych
i wykonano j¹ przy u¿yciu chromatografu gazowego ze
spektrometrem masowym GC/MSD firmy Hewlett-Packard.
Przeprowadzono nastêpuj¹ce badania: oznaczenie zawarto-
œci n-alkanów i izoprenoidów metod¹ wzorca zewnêtrznego
oraz jakoœciow¹ analizê biomarkerów we frakcji I. W ra-
mach prac analitycznych badano zawartoœæ n-alkanów, far-
mezanu, pristanu i fitanu. Badania bituminów z soczewko-
watych wyst¹pieñ w strefach melan¿u obejmowa³y: analizê
pirolityczn¹ sk³adu na ca³ych próbkach z u¿yciem Vinci
Technologies Rock-Eval 6 (Instytut Nafty i Gazu, Kraków).
Metodyka tego typu badañ opisywana jest szczegó³owo w li-
teraturze (np. Dudok i in., 2002; Dziadzio, Matyasik, 2006;
Matyasik i in., 2010).

Ekstrakty traktowano n-pentanem w celu usuniêcia as-
faltenów, nastêpnie frakcje rozpuszczalne w n-heksanie
frakcjonowano w kolumnie chromatograficznej przed
analiz¹ z u¿yciem gazowego chromatograficznego spek-
trometru masowego (GC-MS). Analizy GC-MS przepro-
wadzano w celu okreœlenia rozk³adu steranów i terpanów
stosuj¹c spektrometr kwadrupolowy Fisons wyposa¿ony
w kolumnê kapilarow¹ Quadrex z helem jako gaz noœny.

Próbki analizowano w systemie pe³nego skanu, od 50 do
550 amu.

Badania przeprowadzono w Akademii Górniczo-Hutni-
czej w Krakowie oraz w Centralnym Laboratorium Che-
micznym Pañstwowego Instytutu Geologicznego – Pañ-
stwowego Instytutu Badawczego w Warszawie.

ROZDZIA£ GRUPOWY BITUMINÓW

Na pierwszym etapie procedury rozdzia³u grupowego
z bituminów poprzez wytr¹cenie w n-heksanie zosta³y
usuniête asfalteny. Roztwór rozpuszczalnych w n-heksa-
nie maltenów oddzielano od osadu asfaltenów przez de-
kantacjê i filtracjê. Masê wytr¹conych asfaltenów okreœla-
no po ca³kowitym odparowaniu rozpuszczalnika z osadu.
Malteny (mieszanina wêglowodorów nasyconych, wêglo-
wodorów aromatycznych i ¿ywic uzyskana przez usuniê-
cie asfaltenów z bituminów) zosta³y rozdzielone na po-
szczególne frakcje na kolumnie chromatograficznej o
d³ugoœci 250 mm i œrednicy zewnêtrznej 8 mm wype³nio-
nej silika¿elem i tlenkiem glinu w stosunku objêtoœcio-
wym 1:2 przy u¿yciu nastêpuj¹cych eluentów odpowied-
nio: n-heksanu, toluenu oraz mieszaniny toluen–metanol
(1:1 obj.). Sk³ad grupowy bituminów obliczano odnosz¹c
masy poszczególnych frakcji do sumy ich mas (razem
z asfaltenami).

Oznaczenia zosta³y przeprowadzone w Akademii Górni-
czo-Hutniczej oraz w Centralnym Laboratorium Chemicz-
nym Pañstwowego Instytutu Geologicznego – Pañstwowego
Instytutu Badawczego w Warszawie.

OZNACZENIE SK£ADU
TRWA£YCH IZOTOPÓW WÊGLA W BITUMINACH

I ICH POSZCZEGÓLNYCH FRAKCJACH

Pomiar sk³adu trwa³ych izotopów wêgla w bituminach
i ich poszczególnych frakcjach (wêglowodory nasycone,
wêglowodory aromatyczne, ¿ywice, asfalteny) oraz w kero-
genie wykonano w Akademii Górniczo-Hutniczej w Krako-
wie metod¹ on-line na spektrometrze masowym Finnigan
Delta Plus sprzê¿onym z analizatorem elementarnym Carlo
Erba 1108 EA. Próbki bituminów i ich frakcji wprowadzono
do analizatora elementarnego, gdzie nastêpowa³o spalenie
materii organicznej i chromatograficzne odseparowanie
dwutlenku wêgla, który jest gazem roboczym dla spektrome-
tru masowego od pozosta³ych produktów spalania (woda,
tlenki azotu, dwutlenek siarki).

Sk³ad trwa³ych izotopów wêgla podany jest jako wartoœæ
�

13C. Wartoœæ �
13C jest ilorazem ró¿nicy miêdzy stosunkiem

izotopowym analizowanej próbki i wzorca PDB, a stosun-
kiem izotopowym tego wzorca (O’Neil, 1979).

Za wzorzec PDB przyjêty by³ sk³ad izotopowy wêgla w
wêglanie wapnia rostrum belemnitella americana. B³¹d
ca³kowity oznaczenia uwzglêdniaj¹cy preparatykê próbki
wynosi 0,2‰.
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BADANIA PETROLOGICZNO-GEOCHEMICZNE MINERA£ÓW I SKA£

Analiza mikroskopowa obejmowa³a nastêpuj¹ce bada-
nia standardowe i pomocnicze (por. Jarmo³owicz-Szulc,
2009b): badania p³ytek cienkich i preparatów w mikroskopie
polaryzacyjnym, analiza katodoluminescencyjna (dla roz-
ró¿nienia wêglanów); analiza fluorescencyjna (nadfiolet lub
œwiat³o niebieskie), analiza p³ytek odkrytych w mikroskopie
elektronowym. Stosowano metody opisywane szczegó³owo
w wielu publikacjach (np. Lumb, 1978; Zirkennagel, 1978;
Roedder, 1984; Pagel i in., 1986; Turner i in., 1995).

WYNIKI BADAÑ GEOCHEMICZNYCH
MATERII ORGANICZNEJ

Wartoœci parametrów i wskaŸników geochemicznych
otrzymanych na podstawie analizy Rock-Eval i analizy izo-
topowej zamieszczone s¹ w tabelach 1 i 2. Wahaj¹ siê w na-
stêpuj¹cych granicach: TOC od 0,62 do 7,24% wag., S1 od
0,07 do 1,40 mg HC/g ska³y, S2 od 0,18 do 36,59 mg HC/g
ska³y, PI od 0,04 do 0,52, HI od 27 do 505 mg HC/g TOC,
Tmax od 395 do 473°C.

Ekstremalne wartoœci odpowiadaj¹ na ogó³ próbce
ska³y z Bandrowa. Pomijaj¹c te bardzo odbiegaj¹ce od

ogó³u wartoœci, uzyskane wyniki mieszcz¹ siê w nastê-
puj¹cych przedzia³ach (tab. 1, 2): TOC od 0,62 (Rubin) do
8,7% wag. (Dara), S1 od 0,09 (Rubin) do 0,93 mg HC/g
ska³y (¯ubracze), S2 od 0,18 (Rubin) do 3,64 mg HC/g
ska³y (Polany), PI od 0,18 (Bia³ka) do 0,52 (¯ubracze), HI
od 27 (CDK) do 287 mg HC/g TOC (Polany), Tmax od 395
(Aksmanice) do 458°C (Dara), pomijaj¹c ekstremalny wy-
nik 473°C (Rubin).

Analizy zawartoœci bituminów (wydajnoœci ekstrakcji)
oraz sk³adu grupowego s¹ jednymi z podstawowych analiz
geochemicznych. Wartoœci parametrów i wskaŸników geo-
chemicznych obliczonych na ich podstawie wahaj¹ siê w
przybli¿eniu w granicach: bituminy od 426 do 7445 ppm,
wêglowodory nasycone od 6 do 61% wag., wêglowodory
aromatyczne od 5,5 do 27% wag., ¿ywice od 19 do 44%
wag., asfalteny od 5 do 67% wag., stosunek wêglowodorów
nasyconych do aromatycznych od 0,8 do 4, wskaŸnik bitu-
miczny (wb) od 46 do 178, wskaŸnik wêglowodorowy (ww)
od 16 do 135.

Wartoœci stosunków izotopowych przedstawione s¹ w ta-
beli 1. Wynosz¹ one odpowiednio: wêglowodory nasycone
od –30,2 do –26,1‰ (ró¿nica 3,9‰), wêglowodory aroma-
tyczne od –29,1 do –25,8‰ (ró¿nica 2,9‰), ¿ywice od
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Tabela 1

Wyniki analizy zawartoœci i sk³adu grupowego bituminów oraz sk³adu trwa³ych izotopów wêgla

Results of analysis of bitumen group composition and isotopic content of carbon

Lokalizacja
Ekstrakt

[ppm]

Frakcje [% wag.] WskaŸniki Trwa³e izotopy wêgla [‰]

nas. aro. ¿yw. asf. nas./aro. wb ww bit. nas. aro. ¿yw. asf. ker.

Bandrów 1 7445 16 16 44 24 1,0 103 33 –28,9 –30,2 –29,1 –28,9 –27,7 –

¯ubracze 1 1991 61 15 19 5 4,0 178 135 –27,6 –27,9 –26,4 –27,5 –27,0 –

Bystre 3 670 18 22 26 33 0,8 71 29 –26,7 –28,7 –25,8 –27,1 –25,9 –

Dara 2 880 42 22 22 14 2,0 46 29 –26,7 –26,2 –26,0 –27,4 –27,9 –

Rubin 2 426 18 22 36 24 0,8 69 28 –26,9 –26,2 –25,9 –27,6 –27,2 –

Bia³ka 1 1584 29 27 20 23 1,1 162 91 –28,1 –29,4 –27,7 –27,6 –27,6 –

Polany 1 1210 21 15 33 30 1,4 95 35 –26,7 –28,0 –27,2 –26,6 –25,7 –

Aksmanice 1 3860 6 5 22 67 1,2 134 16 –27,1 –27,9 –28,8 –27,9 –26,6 –

Suche Rzeki/2940 660 20 28 14 38 0,7 31 15 –24,9 –26,1 –25,8 –26,8 –26,6 –25,6

Bonarówka 820 9 16 26 49 0,6 71 18 –28,7 –27,2 –28,0 –27,7 –26,3 –25,4

CDK 4915008 1590 22 25 22 31 0,9 75 35 –26,6 –26,1 –26,6 –26,3 –25,8 –25,1

Potok Rabski 660 37 23 24 16 1,6 43 26 –26,9 –27,2 –27,1 –27,6 –27,5 –26,2

Potok Jab³onka 640 26 23 22 29 1,1 72 35 –26,8 –26,9 –26,5 –27,7 –26,8 –26,1

bit. – bituminy; nas. – wêglowodory nasycone; aro. – wêglowodory aromatyczne; ¿yw. – ¿ywice; asf. – asfalteny; ker. – kerogen; wb – wskaŸnik bitumiczny;
ww – wskaŸnik wêglowodorowy

bit. – bitumens; nas. – saturated hydrocarbons; aro. – aromatic hydrocarbons; ¿yw. – resins; asf. – asphaltenes; ker. – kerogen; wb – bitumen index; ww – hy-
drocarbon index
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Tabela 2

Wyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval w odniesieniu do lokalizacji próbek

Results of pyrolitic Rock-Eval analysis in relation to sample location

Nr Nazwa próbki Tmax S1 S2 S3 PI S2/S3 TOC HI OI
Pocho-
dzenie

1 A1 mel 462 0,21 0,89 0,16 0,19 5,56 0,95 94 17 MEL

2 6/05 Mel 461 0,07 0,70 0,61 0,09 1,15 1,37 51 45 MEL

3 Ja2 475 0,88 4,02 0,45 0,18 8,93 3,48 116 13 MEL

4 A3 463 0,23 1,74 0,78 0,12 2,23 4,44 37 17 MEL

5 Me 3 468 0,15 0,73 0,68 0,17 1,07 1,08 68 63 MEL

6 Me 5B 470 0,09 1,14 0,64 0,08 1,78 – – – MEL

7 Me 6 465 0,07 0,98 0,53 0,06 1,85 2,36 48 27 MEL

8 Me 7 469 0,50 3,50 0,15 0,13 23,33 2,43 40 22 MEL

9 Me 9B 465 0,09 1,19 0,40 0,07 2,98 4,43 79 3 MEL

10 Rub. 1 472 1,27 10,57 0,70 0,11 15,1 8,70 121 8 MENIL

11 Rubin 2* 473 0,09 0,18 0,29 0,35 0,62 0,62 29 46 MENIL

12 Bandrów 1 428 0,15 16,50 0,59 0,01 27,97 3,48 474 17 SKO

13 Bandrów 1* 416 1,40 36,59 0,82 0,04 44,62 7,24 505 0 SKO

14 Bystre L-3 460 0,12 1,20 0,45 0,09 2,67 1,35 89 33 K1,£B

15 Bystre 3* 451 0,15 0,26 0,08 0,37 3,25 0,94 27 8 K1,£B

16 Dara-5 469 0,35 1,54 0,25 0,19 6,16 2,22 69 11 DUK

17 Dara-2* 458 0,62 1,25 0,01 0,33 125,00 1,92 65 0 DUK

18 PRIS 11a/ 08 474 0,67 3,18 0,42 0,17 7,57 4,66 68 9 DUK

19 PRIS 15a/ 08 465 0,36 1,36 0,26 0,21 5,23 2,52 54 10 DUK

20 ¯ubracze 2 457 0,60 3,15 0,29 0,16 10,86 2,19 144 13 DUK

21 ¯ubracze 1* 444 0,93 0,86 0,01 0,52 86,00 1,12 76 0 DUK

22 Bia³ka 2 443 0,21 2,45 0,16 0,08 15,31 0,32 766 50 FLISZ

23 Bia³ka 1 439 0,33 1,49 0,06 0,18 24,83 0,98 152 6 FLISZ

24 Aksmanice -2 399 0,30 3,82 2,12 0,07 1,80 3,25 118 65 BOR-POK

25 Aksmanice -1* 395 0,59 2,66 1,94 0,18 1,37 2,88 92 67 BOR-POK

26 Polany - 2 432 0,08 3,60 0,30 0,02 12,00 2,00 180 15 MAG

27 Polany -1* 430 0,21 3,64 0,19 0,05 19,16 1,27 287 15 MAG

28 Niedzica 2 455 0,10 0,84 0,63 0,10 1,34 0,69 122 91 FLISZ

29 Bonarówka 448 0,39 0,56 0,03 0,41 18,06 1,16 48 3 WÊGL

30 CDK 447 0,41 0,57 0,23 0,42 2,48 2,12 27 11 ŒL¥

31 Potok Rabski 457 0,20 0,68 0,38 0,23 1,79 1,54 44 25

32 Potok Jablonka 444 0,21 0,61 0,49 0,26 1,24 0,89 69 55

TOC – ca³kowita zawartoœæ wêgla organicznego (%), Tmax – temperatura krakingu, przy której powstaje maksymalna iloœæ wêglowodorów (°C), S1 – za-
wartoœæ wolnych wêglowodorów (mg HC/g ska³y), S2 – szcz¹tkowy potencja³ genetyczny (mg HC/ g ska³y), S3 – zawartoœæ CO2 (mg CO2/g ska³y), PI –
wskaŸnik generowania = S1/(S1+S2), HI – wskaŸnik wodorowy (mg HC/g TOC), OI – wskaŸnik tlenowy (mg CO2/g TOC); MEL – melan¿, MENIL – meni-
lity, SKO – jednostka skolska, FLISZ – flisz podhalañski, WÊGL – jednostka wêglowiecka, K1 – kreda dolna, £B – £uska Bystrego, DUK – jednostka du-
kielska, BOR-POK – jednostka borys³awsko-pokucka, MAG – jednostka magurska, ŒL¥ – jednostka œl¹ska; oznaczenia wykonane przez: I. Matyasik
(INiG, Kraków, nr: 1–10, 12, 14, 16, 20, 22, 24, 26); P. Kosakowskiego – oznaczone gwiazk¹ (AGH, Kraków, nr: 11, 13, 15, 17, 21, 23, 25, 27–31); nr:
18–19 na podstawie Jarmo³owicz-Szulc i in. (2010a).

TOC – total organic carbon (%), Tmax – cracking temperature, at which maximum hydrocarbon amount is produced (°C), S1 – free hydrocarbon content (mg HC/g
ska³y), S2 – residual genetic potential (mg HC/ g ska³y), S3 – CO2 content (mg CO2/g ska³y), PI – generation index = S1/(S1+S2), HI – hydrogen index (mg HC/g
TOC), OI – oxygen index (mg CO2/g TOC); MEL. – mélange, MENIL – menilites, SKO – Skole unit, FLISZ – Podhale flysch, WÊGL – Wêglówka unit, K1 – Lo-
wer Cretaceous, £B – Bystre Slice, DUK – Dukla unit, BOR-POK – Borislav-Pokuttia unit, MAG – Magura unit, ŒL¥ – Silesian unit; determinations conducted
by: I. Matyasik (INiG, Kraków, No: 1–10, 12, 14, 16, 20, 22, 24, 26); P. Kosakowski – marked by an asterisk (AGH, Kraków, No: 11, 13, 15, 17, 21, 23, 25,
27–31); No: 18–19 based on Jarmo³owicz-Szulc et al. (2010a).



–28,9 do –26,3‰ (ró¿nica 2,6‰), asfalteny od –27,7 do
–25,7‰ (ró¿nica 2,0‰), bituminy od –28,9 do –26,7‰ (ró¿-
nica 2,2‰).

Wartoœci analiz chromatograficznych wêglowodorów
prezentuj¹ tabele 3 i 4 oraz wybrane chromatogramy (fig. 3).
Zestawiono wyniki zawartoœci n-alkanów i izoprenoidów

(tab. 3) oraz przedstawiono zawartoœæ i rodzaj wêglowodo-
rów oraz biomarkerów aromatycznych (tab. 4). Ogólne dane
geochemiczne dotycz¹ce próbek z badanego regionu przed-
stawiono w formie zestawienia porównawczego z próbkami
ze S³owacji i Ukrainy (tab. 5).
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Tabela 3

Zawartoœæ procentowa n-alkanów [%]

N-alkane percentage

Próbka

Bystre Dara 3 Dara 4 Niedzica Porêba Bonarówka CDK R100 Suche Rzeki VLS1a PRIS11a

n-C12 – 0,00 – – – – 0,05 0,01 – – 0,10

n-C13 0,01 0,27 0,29 0,01 – – 0,05 0,02 – – 1,22

n-C14 0,21 3,56 3,08 0,10 0,02 – 0,84 0,88 0,17 0,07 3,87

n-C15 1,31 7,77 7,04 0,93 0,02 0,06 3,16 3,82 2,59 0,70 6,18

n-C16 4,28 10,03 9,71 3,10 0,06 0,57 4,56 6,94 7,32 6,35 8,53

n-C17 7,43 11,67 10,68 5,06 1,09 2,13 6,86 8,33 11,72 17,74 9,62

n-C18 8,55 9,78 9,65 5,67 4,20 2,86 5,69 8,20 10,53 16,61 9,93

n-C19 9,50 9,23 8,85 6,52 7,01 3,75 6,42 8,38 10,10 62,63 9,64

n-C20 9,24 8,35 8,00 6,74 8,61 4,13 6,23 7,79 9,02 4,67 8,68

n-C21 8,55 7,16 6,97 7,08 9,12 4,86 6,67 7,71 7,87 3,87 7,66

n-C22 7,84 6,10 5,98 7,07 9,22 4,35 6,23 6,53 6,75 2,84 6,44

n-C23 7,07 5,22 5,14 7,31 9,05 5,94 6,82 6,40 6,00 3,36 5,58

n-C24 6,37 4,45 4,54 7,03 8,42 5,35 5,91 5,82 5,05 2,85 4,77

n-C25 5,38 3,53 3,67 6,83 7,44 8,49 6,33 4,93 4,39 3,75 3,83

n-C26 4,94 2,92 3,24 6,35 6,71 6,58 5,17 4,44 3,97 3,68 3,09

n-C27 4,08 2,40 2,66 6,60 5,90 8,76 5,32 3,68 3,23 3,68 2,56

n-C28 3,24 1,70 1,94 5,22 4,88 5,03 4,09 2,98 2,39 3,89 18,95

n-C29 2,72 1,40 1,75 5,41 4,09 9,33 4,90 3,82 2,20 0,48 1,60

n-C30 2,29 1,13 1,52 3,71 3,82 5,53 3,50 2,32 1,77 3,65 1,22

n-C31 1,87 0,85 1,27 3,45 2,77 5,96 3,58 1,66 1,42 3,18 1,01

n-C32 1,30 0,65 0,94 1,93 2,07 5,09 2,39 2,41 1,01 2,59 0,74

n-C33 0,96 0,49 0,79 1,63 1,48 4,25 1,95 0,91 0,76 2,68 0,57

n-C34 0,68 0,33 0,64 0,73 1,11 1,15 0,85 0,51 0,48 1,57 0,36

n-C35 0,56 0,29 0,47 0,55 0,88 1,72 0,76 0,47 0,38 1,17 0,30

n-C36 0,54 0,24 0,38 0,33 0,67 0,75 0,39 0,20 0,29 0,00 0,22

n-C37 0,40 0,18 0,32 0,27 0,57 1,31 0,41 0,49 0,22 0,00 0,19

n-C38 0,32 0,15 0,23 0,19 0,48 0,69 0,38 0,15 0,17 0,00 0,11

n-C39 0,23 0,09 0,14 0,11 0,30 1,13 0,24 0,19 0,12 0,00 0,06

n-C40 0,14 0,06 0,09 0,06 0,00 0,23 0,24 0,00 0,05 0,00 0,05
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Tabela 4

Wyniki analizy iloœciowej biomarkerów aromatycznych – zawartoœæ w mg/kg

Quantitatve analytical results of aromatic biomarkers – content in mg/kg

1,1-bi-
fenyl

dibenzo-
furan

(DBT)
dibenzo-

tiofen

(Ph)
fenantren

3-metylo-
fenantren

2-metylo-
fenantren

9-metylo-
fenantren

1-metylo-
fenantren

Fluoranten Piren Chryzen

Jony trybu SIM 154 168 184 178 192 192 192 192 202 202 228

Czas retencji [min] 11,3–11,5 12,5–12,9 16–16,8 17,1–17,5 19,2–19,6 19,3–19,8 19,7–20,2 19,8–20,3 23,1–23,6 24,5–24,9 34,8–35,4

N
az

w
a

pr
ób

ki

Bystre 1/08 0,2 < 0,1 17 584 396 488 426 321 33 95 182

Dara 3/09 3 < 0,1 23 1345 1152 1529 830 748 20 227 331

Dara 4/09 1 0,1 13 781 669 886 549 514 11 148 191

Niedzica 1/09 0,2 < 0,1 54 654 349 419 530 460 31 79 129

Porêba 1/09 0,1 < 0,1 1 40 53 77 30 26 5 21 37

VLS 1a 4 15 16 1970 447 759 203 141 710 715 6655

PRIS 11a 28 125 10 546 585 798 413 398 15 128 344

PRIS 15a 28 94 4 390 353 475 309 295 9 86 198

Bonarówka <0,1 <0,1 2 30 10 10 35 17 32 62 15

CDK 2 12 18 466 138 152 185 208 34 85 57

R/100 38 479 602 6254 2714 3164 3978 3203 202 581 757

Suche Rzeki 1 43 38 1050 279 359 204 180 208 127 82

Tabela 5

Ogólne dane geochemiczne i parametry obliczone na podstawie dystrybucji wêglowodorów aromatycznych

General geochemical data and parameters calculated based on distribution of aromatic hydrocarbons

Próbka TOC [%] CPI(d/k) CPI(25–31) Pr/Ph Pr/nC17 Ph/nC18 DBT/Ph MPI1 Rc [%]

Bystre 1/08 1,05 0,47 1,01 1,22 0,22 0,16 0,03 1,00 1,00

Dara 3/09 3,36 0,78 1,21 18,1 2,26 0,17 0,02 1,37 1,22

Dara 4/09 2,42 0,45 1,12 9,50 0,62 0,07 0,07 1,52 1,31

VLS 1a n.d. 0,31 1,05 0,50 0,48 1,03 0,01 1,08 1,05

PRIS 11a 4,66 0,22 1,05 0,86 0,25 0,28 0,02 0,75 0,85

PRIS 15a 2,52 0,22 1,06 0,92 0,28 0,33 0,01 1,25 1,15

Niedzica 1 0,55 1,03 1,14 3,27 1,63 0,45 0,08 0,70 0,82

Porêba 1/09 0,52 1,72 0,99 0,30 0,22 0,19 0,03 2,03 1,62

Bonarówka 0,72 3,35 1,50 13,36 3,83 0,21 0,07 0,37 0,62

CDK 0,99 0,78 1,21 18,1 2,26 0,17 0,04 0,51 0,71

R 100 2,97 0,45 1,12 9,50 0,62 0,07 0,10 0,66 0,80

Suche Rzeki 1,21 0,31 1,03 6,36 0,34 0,06 0,04 0,67 0,80

DBT – dibenzotiofen; Ph – fenantren, MP – metylofenantreny
MPI1 = 1,5 x (2-MP + 3-MP)/ (Ph + 1-MP + 9-MP) (Radke, Welte, 1983)
Rc = 0,4 + 0,6x MPI1
CPI(25–31) – Carbon Preference Index: (C25 + C27 + C29) + (C27 + C29 + C31)/2(C26 + C28 + C30)
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WYNIKI ANALIZY MINERA£ÓW I SKA£

Opróbowania dokonano w obrêbie poszczególnych
warstw kilku jednostek karpackich (fig. 1) i w strefie melan-
¿u w okolicy Jab³onek i Rabego w Bieszczadach oraz Porêby
Wielkiej w czêœci zachodniej obszaru (fig. 2).

Badane ska³y to g³ównie piaskowce i utwory ilaste (tabl.
I, II). Piaskowce odpowiadaj¹ arenitom kwarcowym. S¹ to
ska³y o teksturze od bez³adnej (np. Zawadka Rymanowska –
tabl. II, fig. 1, 2) do kierunkowej (Jab³onica 4). Sk³adniki de-
trytyczne to: kwarc mono- i polikrystaliczny, pojedyncze
okruchy skaleni, litoklasty (okruchy ska³ osadowych, niekie-
dy magmowych i metamorficznych). Spoiwo stanowi¹: wê-
glany (czasami grubokrystaliczne, gniazdowe), substancja
ilasta, drobnokrystaliczna krzemionka. Ska³y ilaste (np. Su-
che Rzeki – tabl. II, fig. 3, 4; Bonarówka – tabl. II, fig. 5, 6)
to i³owce/ mu³owce, których g³ównymi sk³adnikami s¹ illit,
kalcyt, kwarc oraz tlenki i wodorotlenki ¿elaza. Przemazy
tlenkowe i wodorotlenkowe podkreœlaj¹ kierunkow¹ tekstu-
rê ska³, podobnie, jak w niektórych przypadkach blaszki
³yszczyków. W ska³ach wystêpuje substancja bitumiczna.

Zarówno piaskowce, jak i i³owce s¹ czêsto przeciête
¿y³kami chalcedonowymi, miejscami przechodz¹cymi w
kwarc, kwarcowymi i wêglanowymi. W niektórych partiach

ju¿ makroskopowo widoczne s¹ wyraŸne rogowce. W obra-
zie mikroskopowym s¹ one zbudowane g³ównie z chalcedo-
nu i autigenicznego kwarcu, niekiedy ze smugami wodoro-
tlenków ¿elaza i partiami miejscami ¿elazisto-wapnistymi,
co podkreœla ich kierunkow¹ teksturê (np. Jab³onica 7) – od
nieznacznie warstwowej do wyraŸnie pasiastej (Jab³onica 8).

Zaobserwowano tak¿e ska³y wulkanogeniczne przypo-
minaj¹ce tufity.

W strefach melan¿u tektonicznego regionu Jab³onek, Ra-
bego i Kalnicy w blokach (pozycja “block-in-matrix”) wy-
stêpuj¹ piaskowce i wapienie o szarej lub be¿owej barwie,
poprzecinane ¿y³kami wêglanowymi. S¹ to nastêpuj¹ce ro-
dzaje ska³: wapienie mikrosparytowe z domieszk¹ mu³ku
kwarcowego i ciemnymi przemazami tlenkowymi; arenity
kwarcowe o spoiwie wêglanowym, w których czêsto
wspó³wystêpuj¹ gniazdowe skupienia grubokrystalicznego
sparu kalcytowego; arenity kwarcowe o spoiwie wêgla-
nowo-ilastym lub kwarcowo-ilasto-wêglanowym. Ponadto
zaobserwowano drobnoziarnist¹ ska³ê ilasto-wêglanow¹
z ¿y³kami i gniazdami kwarcowo-wêglanowo-bitumicznymi
i prze³awiceniami ¿elazisto-ilastymi.

Tekstura opisanych ska³ jest na ogó³ bez³adna, czasami
kierunkowa. Niekiedy kierunkowoœæ piaskowców jest pod-
kreœlona przez wygiête blaszki miki.

DYSKUSJA WYNIKÓW BADAÑ ANALITYCZNYCH

Procentowa zawartoæ ca³kowitego wêgla organicznego
(TOC) jest powszechnie stosowanym parametrem opi-
suj¹cym zawartoœæ wêgla organicznego wystêpuj¹cego za-
równo w próbkach ska³ osadowych, jak i minera³ów, bitumi-
nów oraz wêgli (Tissot, Welte, 1984).

Badane osady charakteryzuj¹ siê zmienn¹, ale generalnie
wysok¹ zawartoœci¹ zawartoœci¹ wêgla organicznego. Za-
wartoœæ TOC we wszystkich analizowanych próbkach wy-
nosi powy¿ej 0,5% TOC, a dla po³owy przekracza 1% wag
(tab. 2, fig. 4). Mo¿na zaobserwowaæ korelacjê pomiêdzy za-
wartoœci¹ TOC a wêglowodorami S1 i S2 obecnymi w prób-
ce. Wy¿szym zawartoœciom wêgla organicznego towarzysz¹
wy¿sze zawartoœci wêglowodorów, nawet przy wysokim
stopniu przeobra¿enia (tab. 2). Korelacjia ca³kowitej zawar-
toœci wêgla organicznego TOC i zawartoœci wolnych wêglo-
wodorów S1 sugeruje, ¿e analizowane próbki skalne zawie-
raj¹ wêglowodory epigenetyczne i syngenetyczne (fig. 4, A).
Podobne wyniki daje korelacja TOC z zawartoœci¹ ekstraho-
walnych wêglowodorów w skale, sugeruj¹ca bardziej obec-
noœæ wêglowodorów syngenetycznych z tendencj¹ do epige-
netycznych. Mo¿na zaobserwowaæ pewn¹ niejednoznacz-
noœæ interpretacyjn¹ parametrów i wskaŸników geochemicz-
nych, co najprawdopodobniej jest wynikiem wygenerowania
wêglowodorów przez poziomy macierzyste oraz jednocze-
snego zatrzymania ich w szczelinach. Obraz ten jest charak-
terystyczny dla utworów fliszowych.

Zwi¹zki tlenowe, opisywane wielkoœci¹ S3, wystêpuj¹ w
minimalnej iloœæ, znacznie poni¿ej 1 mg CO2/g ska³y, a jedy-

nie w próbce Aksmanice 1 (jednostka borys³awsko-pokuc-
ka) jest ich prawie dwukrotnie wiêcej (tab. 2). Znacz¹c¹
przewagê zwi¹zków wodorowych nad zwi¹zkami tlenowy-
mi oddaje stosunek S2/S3 osi¹gaj¹cy w pojedynczym przy-
padku nawet 125 (Dara). Znacz¹ce zawartoœci wêglowodo-
rów w stosunku do TOC wskazuj¹ na co najmniej dobry po-
tencja³ wêglowodorowy ropotwórczy (fig. 4B, C).

Na podstawie wyników badañ pirolitycznych Rock-Eval
mo¿na oceniæ typ kerogenu rozproszonego w badanych
utworach. Stopieñ dojrza³oœci okreœlono na podstawie wyni-
ków temperatury Tmax (tab. 2, fig. 4D). Jej wartoœci wskazuj¹
na ca³y zakres dojrza³oœci termicznej kerogenu, od fazy nie-
dojrza³ej (Tmax poni¿ej 430°C; Rr poni¿ej 0,5%) do pe³nego
przedzia³u fazy „okna ropnego” (430°C < Tmax < 465°C;
0,5% < Rr < 1,35%). W pojedynczym przypadku (Rubin 2)
obserwuje siê dojrza³oœæ odpowiadaj¹c¹ wysokotemperatu-
rowym procesom termogenicznym, w fazie wczesnej „okna
gazowego” (Tmax > 465°C; Rr > 1,35%). Lokalizacja tej
próbki jest bliska strefy melan¿u tektonicznego, a wysokie
warunki termometryczne œwiadcz¹ o podgrzaniu przy tej
strefie.

W analizowanych próbkach obecne s¹ dwa typy keroge-
nu – ropotwórczy typu II obecny w próbkach z Bandrowa 1,
Bia³ki 1 i Polan 1 oraz gazotwórczy kerogen III typu obecny
w próbkach z Aksmanic 1, Bystrego 1, Dary 4 i CDK. Wyni-
ki korelacji wskaŸnika wodorowego i zawartoœci wêglowo-
dorów TOC wskazuj¹, ¿e w próbkach z ¯ubracza 1 i Dary 2
mo¿e byæ obecny mieszany kerogen II i III typu.
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Tym samym mo¿na stwierdziæ, ¿e próbki jednostki skol-
skiej, magurskiej i fliszu karpackiego wykazuj¹ obecnoœæ
kerogenu II, podczas gdy te z jednostek borys³awsko-pokuc-
kiej, centralnej depresji karpackiej i ³uski Bystrego zawieraj¹
kerogen typu III (por. Kotarba i in., 2007).

Wykonane badania sk³adu trwa³ych izotopów wêgla
w bituminach i ich poszczególnych frakcjach wskaza³y na
przewa¿aj¹cy algowy (morski lub niemorski) charakter ge-
netyczny materii organicznej (fig. 4E). Analiza izotopowa
wykaza³a tak¿e, ¿e materia³ organiczny w powy¿szym mate-
riale badawczym charakteryzuje siê równie¿ znaczn¹ ró¿no-
rodnoœci¹ w sk³adzie izotopowym zarówno w poszczegól-
nych sk³adnikach frakcyjnych bituminu, jak i w samym eks-
trakcie bitumicznym (tab. 1, fig. 4F). Jest ona niejednokrot-
nie wiêksza ni¿ w porównywalnych próbkach badanych
przez Kotarbê i innych (2007).

Z rozk³adu przestrzennego wyników badañ izotopowych
(fig. 5) wynika, ¿e najni¿sze wartoœci wykazuj¹ prób-
ki po³o¿one skrajnie na zachodzie, pó³nocy i pó³noc-
nym-wschodzie obszaru badañ. W czêœci centralnej analizo-
wanego obszaru zawartoœæ izotopów wêgla w bituminach
jest prawie homogeniczna i oscyluje pomiêdzy –26 a –27‰.

We wszystkich badanych próbkach, dominuje frakcja
alifatyczna, co jest cech¹ charakterystyczn¹ karpackich wê-
glowodorów (Kotarba i in., 2007). Sk³ad frakcyjny bitumi-
nów jest stosunkowo jednorodny, co mo¿e stanowiæ
przes³ankê co do jednakowego Ÿród³a materii organicznej.
Wskazuje to na mocno alifatyczny, parafinowy charakter
bituminów.

Zawartoœci n-alkanów w poszczególnych przyk³ado-
wych próbkach s¹ przedstawione w tabeli (tab. 3, fig. 3). Jak
mo¿na zaobserwowaæ, dystrybucja n-alkanów w badanych
ska³ach osadowych jest zró¿nicowana. Parametry obliczone
na podstawie zawartoœci biomarkerów prostych i aromatycz-
nych wykazuj¹ zmiennoœci (tab. 4).

Wspó³czynnik CPI (25–31) wynosi powy¿ej 1 dla wiêkszo-
œci próbek (tab. 4), co mo¿e byæ wskaŸnikiem wp³ywu kom-
ponentów terygenicznych materii organicznej (np. Peters
i in., 2005) i zazêbia siê wartoœciami z wynikami prezento-

wanymi przez Kotarbê i innych (2007). Stosunek wêglowo-
dorów d³ugo³añcuchowych do krótko³añcuchowych (CPI d/k)
zmienia siê natomiast od 0,18 (Dara) do 1,72 (Porêba). Zde-
cydowanie od tej zmiennoœci odbiega próbka Bonarówka
(CPId/k równe 3,35), podobnie jak i w przypadku bardzo wy-
sokiego CPI (25–31) w stosunku do generalnej zmiennoœci od
0,99 (Porêba) do 1,14 (Niedzica 1/09).

Badane próbki mo¿na podzieliæ nastêpuj¹co (tab. 3):
1. Grupa próbek charakteryzuj¹ca siê dominacj¹ n-alkanów

krótko³añcuchowych w przedziale od C14–C21 oraz nie-
wielkim udzia³em n-alkanów d³ugo³añcuchowych
z przedzia³u C25–C31. W próbkach Bonarówka i CDK
pristan dominuje nad fitanem, a stê¿enia tych izopreno-
idów s¹ ni¿sze od s¹siaduj¹cych z nimi n-alkanów C17

i C18. Do grupy tej mo¿na równie¿ zaliczyæ próbki ska³:
P111SK i P151SK, które charakteryzuj¹ siê niemal iden-
tyczn¹ dystrybucj¹ n-alkanów i izoprenoidów, z wyraŸn¹
przewag¹ n-alkanów krótko³añcuchowych.

2. Grupa próbek bituminów charakteryzuj¹ca siê równo-
miernym rozk³adem n-alkanów d³ugo³añcuchowych
w przedziale C25–C27 i krótko³añcuchowych w przedziale
od C14–C21 (np. Niedzica). Dodatkowo próbki bituminów
charakteryzuj¹ siê wysokim stê¿eniem izoprenoidów tj.
pristanu i fitanu. Dla wszystkich próbek bituminów, pri-
stan ponad dwukrotnie dominuje nad fitanem.

3. Próbki Porêba/09 i Bystre stanowi¹ wyj¹tki, których mak-
simum przypada na C19–C24 i które zawieraj¹ n-alkany
d³ugo³añcuchowe od C25–C28.
Rozk³ad izoprenoidów jest bardzo zró¿nicowany. Stosu-

nek pristan–fitan zmienia siê od 18,01 (CDK) poprzez 13,36
(Bonarówka) do 6,36 (Suche Rzeki). Przewaga pristanu nad
fitanem jest tu wiêc znacz¹ca. Natomiast w pozosta³ych
próbkach, stosunek pristan–fitan zbli¿a siê sw¹ wartoœci¹ do
jednoœci, co oznacza porównywalne zawartoœci obu tych
zwi¹zków (Dara-Prislop, Bystre, Niedzica, Porêba).

Stosunek pristanu do alkanu n-C17 oraz fitanu do n-C18
jest zdecydowanie mniej zró¿nicowany (tab. 4). Jedynie
w Bonarówce, CDK i Niedzicy Pr/n-C17 osi¹ga wartoœci po-
wy¿ej 1, a w przypadku Ph/n-C18 jedynie VLS1 (S³owacja)
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Fig. 4. Rozk³ad i interpretacja wyników badañ geochemicznych dla wêglowodorów

A. Identyfikacja wêglowodorów nap³ywowych na podstawie korelacji zawartoœci wêglowodorów (S1) i ca³kowitej zawartoœci wêgla organicznego (TOC).
Przebieg granic wed³ug Smith (1994). B. Diagram potencjalnej macierzystoœci utworów fliszowych Karpat zewnêtrznych na podstawie korelacji wêglowodo-
rów C15+ i ca³kowitej zawartoœci wêgla organicznego. Klasyfikacja wed³ug Hunt (1996) i Leenheer (1984). C. Ocena potencja³u wêglowodorowego analizowa-
nych próbek skalnych z utworów fliszowych Karpat zewnêtrznych. Klasyfikacja wed³ug Peters, Cassa (2002). D. Korelacja pomiêdzy wskaŸnikiem
wêglowodorowym (HI) a temperatur¹ Tmax. Krzywe przeobra¿enia poszczególnych typów kerogenu i zakresy dojrza³oœci termicznej wed³ug Espitalié i in.
(1985). E. Charakterystyka genetyczna materii organicznej w oparciu o sk³ad trwa³ych izotopów wêgla w wêglowodorach nasyconych i aromatycznych. Pola
genetyczne wed³ug Sofer (1984). F. Sk³ad trwa³ych izotopów wêgla w bituminach i ich poszczególnych frakcjach

Distribution and interpretation of geochemical data for hydrocarbons

A. Identification of hydrocarbons based on correlation of hydrocarbon content (S1) and total organic carbon (TOC). Limits after Smith (1994). B. Diagram of
potential maturity of flysch deposits of the Outer Carpathians based on correlation of C15+ hydrocarbons and TOC. Classification after Hunt (1996) and Leenhe-
er (1984). C. Evaluation of hydrocarbon potential of analyzed rocks from the flysch deposits of the Outer Carpathians. Classification after Peters, Cassa (2002).
D. Correlation between hydrogen index (HI) and temperature Tmax. Alteration curves of different types of kerogen and intervals of thermal maturity after
Espitalié et al. (1985). E. Genetical characteristic of organic matter based on isotopic composition of carbon in saturated and aromatic hydrocarbons. Genetic
fields after Sofer (1984). F. Carbon stable isotopic composition in bitumens and their fractions



stanowi wyraŸne maksimum, zdecydowanie odbiegaj¹ce od
ogólnego trendu wartoœci w przedziale od 0,07 (Suche Rzeki
IG 1) do 0,45 (Niedzica).

Badaj¹c dalej wspó³zale¿noœæ pomiêdzy stosunkami izo-
prenoidów i n-alkanów (Ph/n-C18 a Pr/n-C17), a wiêc prze-
prowadzaj¹c genetyczn¹ charakterystykê bituminów w zale-
¿noœci od tej relacji, mo¿na zauwa¿yæ, ¿e na podstawie wy-
kresu wed³ug Obermajera i innych (1999) wiêkszoœæ próbek
skupia siê w polu II kerogenu – niskiej biodegradacji a wy-
sokiej dojrza³oœci.

Mo¿na te¿ zaproponowaæ inn¹ interpretacjê uzyskanych
wyników popart¹ przez zbli¿on¹ dystrybucjê izoprenoidów
(stosunek pristan/fitan) czêœci próbek. S¹ to wtórne zmiany
dystrybucji n-alkanów w sta³ych bituminach, wynikaj¹ce
z ewaporacji (odparowania) lekkich wêglowodorów, byæ
mo¿e pod wp³ywem czynników termicznych, co w rezulta-
cie spowodowa³o koncentracjê wysokonasyconych n-alk-
anów oraz wy¿sze stê¿enie pristanu i fitanu. Proces taki nie
zachodzi³ w ska³ach zbiornikowych, w których koncentro-
wa³a siê ropa naftowa (Marynowski, inf. ustna), ale jest
ca³kiem prawdopodobny w œwietle wysokich wyników tem-
peraturowych uzyskiwanych na podstawie badañ inkluzji

fluidalnych (np. Jarmo³owicz-Szulc, Dudok, 2005; Jar-
mo³owicz-Szulc i in., 2010a).

Dystrybucja n-alkanów i izoprenoidów dla próbek bitu-
minów jest zmienna i wyraŸnie mocno uzale¿niona od stop-
nia biodegradacji (fig. 3). Na przyk³ad próbka Niedzica cha-
rakteryzuje siê niewielkim stopniem biodegradacji. Jedynie
krótko³añcuchowe n-alkany s¹ czêœciowo zbiodegradowane
(usuniête).

Z uwagi na biodegradacjê parametry Pr/n-C17 i Ph/n-C18

charakteryzuj¹ siê nieco odmiennymi wartoœciami w wymie-
nionych próbkach, natomiast o ile pozosta³e wskaŸniki s¹
niemal identyczne, mo¿e to stanowiæ mocn¹ przes³ankê
wskazuj¹c¹ na macierzysty charakter próbek. Z drugiej stro-
ny ca³kowicie odmienny rozk³ad dystrybucji n-alkanów
i bardzo niskie zawartoœci TOC wykluczaj¹ macierzysty
charakter ska³y.

Prawdopodobnie wyjœciowa materia organiczna bada-
nych ska³ i bituminów mia³a mieszany, l¹dowo-morski cha-
rakter.

G³ówn¹ grup¹ wêglowodorów aromatycznych wystê-
puj¹cych w bituminach i ska³ach otaczaj¹cych s¹ fenantren
oraz jego metylowe i dimetylowe pochodne (tab. 4). Ponad-
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Fig. 5. Sk³ad izotopowy wêgla w bituminach (wartoœci �
13C w promilach)

Isotopic content of carbon in bitumens (values of �
13C in permille)



to, wiêkszoœæ z wymienionych próbek zawiera du¿e stê¿enia
chryzenu, trifenylenu oraz ich metylowych, dimetylowych
i trimetylowych pochodnych. Niektóre bituminy (np. Dara
3/09, Dara 4/09i, L3Bi) zawieraj¹ piren. Co interesuj¹ce, w
próbkach tych wystêpuj¹ ma³e koncentracje innych 5-arom-
atycznych WWA, takich jak fluoranteny. Nie stwierdzono
natomiast perylenu.

Zwi¹zki siarki z grupy metylodibenzotiofenów wystêpuj¹
w stosunkowo ma³ych stê¿eniach, co powoduje, ¿e dla bada-
nych próbek nie mo¿na obliczyæ parametru MDR i przeliczyæ
go na Rcs. W czêœci próbek bituminów omawianych w pracy
Jarmo³owicz-Szulc i innych (2010a) w pobliskim rejonie np.
Wo³osatego i Mszany Dolnej stwierdzono cykloheksyloben-
zen oraz jego metylowe i dimetylowe pochodne. Ponadto wy-
stêpuj¹ tam inne pochodne cykloheksylowe, jak na przyk³ad
cykloheksylofluoren. S¹ to zwi¹zki, tworz¹ce siê w stosunko-
wo wysokich temperaturach (rzêdu 200–300°C), a ich obec-
noœæ jest stosunkowo rzadko spotykana w sedymentacyjnej
materii organicznej (Marynowski w: Jarmo³owicz-Szulc i in.,
2010a).

Jak wskazuj¹ wyniki badañ zestawione w tabeli 5, ba-
zuj¹ce na dystrybucji wêglowodorów aromatycznych, cha-
rakteryzuj¹ce poziom dojrza³oœci termicznej badanych
osadów oraz ich cechy geochemiczne, wszystkie próbki za-
wieraj¹ bardzo ma³o (lub nie zawieraj¹ wcale) aromatycz-
nych zwi¹zków siarki. Wyrazem tego s¹ bardzo niskie war-
toœci stosunku DBT/Ph (dibenzotiofen do fenantren; tab. 5)
z wyj¹tkiem R100 (nieco wy¿sze wartoœci wykazuj¹ te¿
próbki z Niedzicy, Bonarówki i Dara 4). Czêœciowo, zwi¹zki
siarki mog³y ulec rozk³adowi bakteryjnemu, na co wskazuje
przewaga metylodibenzotiofenów nad dibenzotiofenem,
tym niemniej ich ca³kowita zawartoœæ musia³a byæ równie¿
niska przed biodegradacj¹ próbek.

Odnosz¹c wartoœci parametru DBT/Ph do stosunku bio-
markerów pristanfitan zauwa¿a siê wyraŸne zró¿nicowanie

próbek na dwie grupy. Jedna obejmuje pole strefy 3 –
„³upków morskich” wed³ug Hudgesa i innych (1995). Nato-
miast próbki Bonarówka, CDK, R100 i Suche Rzeki tworz¹
drug¹ grupê, równie¿ o niskim DBT/Ph, ale znacznie roz-
ci¹gniêt¹ z racji zró¿nicowanego stosunku Pr/Ph.

Uzyskane wartoœci parametru MPI1 oscyluj¹ pomiêdzy
0,37 (Bonarówka) a 2,03 (Porêba) i wskazuj¹ na wysok¹
dojrza³oœæ termiczn¹ badanego materia³u (tab. 5) Nato-
miast wartoœci parametru Rc (traktowanego jako przeliczo-
na wartoœæ refleksyjnoœci witrynitu) dla czêœci badanych
próbek bituminów s¹ wy¿sze ni¿ 1% (Bystre, Dara-Prislop,
Porêba 1, VLS1a), a poni¿ej tej wartoœci – w przedziale
0,62–0,85% znajduj¹ siê próbki: Bonarówka, CDK, R100,
Suche Rzeki, Niedzica, stanowi¹c odpowiednik próbki
L3Bi (Ukraina, Jarmo³owicz-Szulc i in., 2010a). Równie¿
analizowane ska³y oraz inkluzje w kalcytach i kwarcach
charakteryzuj¹ siê wysokimi wartoœciami parametru Rc
(por. Jarmo³owicz-Szulc i in., 2010a). Wiêkszoœæ próbek
uzyskuje wartoœci w przedziale 0,9–1,45%, a wyj¹tek sta-
nowi próbka kwarców ze Starej Lubowni (S³owacja), dla
której Rc równa siê 0,73%.

Wartoœæ refleksyjnoœci witrynitu (Rc) wykazuje du¿e
zró¿nicowanie – od 0,62 do 1,31. Wyniki uzyskane na pod-
stawie dystrybucji metylofenantrenów (DBT/Ph – tab. 5)
zmieniaj¹ siê od 0,01 do 0,1. Ponadto metylodibenzotiofeny
nie wystêpuj¹ w badanych próbkach, a w czêœci z nich mo-
¿liwe, ¿e s¹ obecne w ma³ych iloœciach.

Dla porównania w stosunku do wartoœci próbek ska³ i bi-
tuminów analizowaæ mo¿na próbki ropy naftowej (Jar-
mo³owicz-Szulc i in., 2010a), które charakteryzuj¹ siê zbli¿-
onymi wartoœciami parametrów MPI1, wynosz¹cymi odpo-
wiednio od 0,54 do 0,9. Dla takich wartoœci wymienionych
parametrów, wartoœci Rc mieszcz¹ siê w przedziale 0,72 do
0,99% a wartoœci Rcs od 0,73 do 0,92%.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania mog¹ mieæ istotne znaczenie
dla procesu odtworzenia charakteru systemu naftowego Kar-
pat zewnêtrznych. Najczêœciej na tym obszarze rolê ska³ ko-
lektorowych pe³ni¹ g³ównie masywne piaskowce warstw
istebniañskich, piaskowce ciê¿kowickie oraz ró¿ne poziomy
piaskowcowe w obrêbie warstw menilitowych jak np. pia-
skowce kliwskie, magdaleñskie czy cergowskie. Ska³¹ ko-
lektorow¹ sporadycznie s¹ te¿ piaskowce warstw kroœnieñ-
skich. W wielu przypadkach (np. stare kopalnie w okolicach
Gorlic) trudno o jednoznaczne zdefiniowanie ska³ kolektoro-
wych – mo¿liwe jest ¿e proces nape³niania jest ci¹g³y i trwa.

Najczêœciej rolê ska³ uszczelniaj¹cych w Karpatach
pe³ni¹ ró¿ne poziomy ³upkowe, np. poziomy tzw. ³upków
pstrych b¹dŸ te¿ warstwy hieroglifowe, menilitowe lub
³upkowe poziomy ³upków kroœnieñskich. Ostatnie badania
(Jankowski 2007, 2008) wskazuj¹, ¿e istotne znaczenie
mogê mieæ te¿ kompleksy chaotyczne o ró¿nej genezie.

Du¿e znaczenie maj¹ te¿ kartograficznie wyró¿nialne na
tym obszarze strefy nasuniêæ i œciêæ tektonicznych (Jankow-
ski, 2008). Charakteryzuj¹ je ska³y uskokowe o typie mela-
n¿u tektonicznego. W obrêb stref melan¿u wci¹gniête s¹ ró¿-
norodne przyuskokowe ska³y pochodz¹ce z deformowanych
elementów tektonicznych. Strefy melan¿u maj¹ bogat¹ mi-
neralizacjê, m.in. wystêpuj¹ w nich tzw. diamenty marmaro-
skie, czy te¿ powszechnie stwierdzana jest tzw. martwa ropa.
Mineralizacja pokazuje, ¿e strefy te stanowi¹ otwarty b¹dŸ
zamkniêty system geochemiczny i stanowiæ mog¹ drogê mi-
gracji fluidów. Jednak w wielu przypadkach silne roztarcie
melan¿u, a¿ do frakcji tzw. m¹czki tektonicznej powoduje,
¿e mog¹ one tak¿e pe³niæ rolê ska³y uszczelniaj¹cej. Strefy
melan¿y tektonicznych w zasadniczy sposób wp³ywaj¹ za-
tem na drogi migracji ropy.

Zbadano ska³y o charakterze ciemnych ³upków, a obszar
przeprowadzonych badañ czêœciowo zazêbia siê z rejonem
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prac przeprowadzonych przez Kotarbê i innych (2007) w ob-
rêbie polskich fragmentów jednostek skolskiej, borys³aw-
sko-pokuckiej, œl¹skiej i dukielskiej. Niektóre uzyskane wy-
niki mo¿na wiêc odnieœæ do rezultatów badañ tych autorów,
jak te¿ do wyników geochemiczno-petrograficzno-mineralo-
gicznych z Ukrainy i S³owacji prezentowanych przez Jan-
kowskiego i Jarmo³owicz-Szulc (2009) oraz Jarmo³owi-
cz-Szulc i inych (2010a, b).

Mineralizacja ¿y³owa w badanym rejonie karpackim wy-
stêpuje w granicach Polski w okolicy Cisnej/Kalnicy,
Jab³onek i Rabego, oraz w okolicy Mszany Dolnej. Na
S³owacji zaobserwowano j¹ w rejonie Prislop-Dara. Jest
to mineralizacja wêglanowo-kwarcowa oraz wyraŸne nagro-
madzenia substancji bitumicznej. Te ostatnie, z wyj¹tkiem
jednej soczewki w rejonie Jab³onek (o bardzo wysokim
TOC), zbli¿one s¹ charakterem do nagromadzeñ zarów-
no w jednostkach œl¹skiej i dukielskiej (por. Dudok, Jar-
mo³owicz-Szulc, 2000; Jarmo³owicz-Szulc, Dudok, 2005;
Kotarba i in., 2005), jak i melan¿u tektonicznym (Jankowski,
Jarmo³owicz-Szulc, 2009; Jarmo³owicz-Szulc, 2009a, b).

Charakterystyczn¹ cech¹ ska³ dla rejonu bieszczadzkiego,
a zarazem innych obszarów, jest wystêpowanie mineralizacji
wêglanowo-kwarcowej i substancji bitumicznej w formie
¿y³ek, kawern i gniazd (Œwierczewska i in., 1999, 2000; Du-
dok, Jarmo³owicz-Szulc, 2000; Naumko i in., 2009). Wzajem-

na ich relacja jest czêsto widoczna ju¿ w skali makroskopowej
i doskonale uwidacznia siê w skali mikroskopowej wraz ze
zró¿nicowaniem chemicznym. Mo¿na powiedzieæ, ¿e w obrê-
bie dolomitu wype³nienie kalcytowe (kalcyt I) jest wczeœniej-
sze ni¿ substancja bitumiczna i automorficzny kwarc (typu
diament marmaroski). Jednoczeœnie ma³e ¿y³ki pokazuj¹ wy-
stêpowanie krystalicznego kwarcu, krystalizuj¹cego przed
bia³ym kalcytem. Substancja bitumiczna (ró¿nie okreœlana w
literaturze, np. asfaltyt – Karwowski, Dorda, 1982; antraksolit
– Dudok i in., 2002; pirobitumin – Marynowski w: Jar-
mo³owicz-Szulc i in., 2010a) na ogó³ zajmuje centraln¹ partiê
¿y³ek. Niekiedy wyraŸnie otula ziarna kwarcu, niekiedy
wype³nia bardzo cienkie ¿y³ki. Kwarc krystalizuje jako drob-
ne osobniki na œciankach ¿y³ek lub tworzy wyraŸne automor-
ficzne kryszta³y (kwarc typu diamenty marmaroskie) w obrê-
bie wype³nieñ bitumicznych i/lub wêglanowych.

Substancja bitumiczna wype³nia przestrzenie miêdzy
ziarnami kalcytu, tworzy „wtr¹cenia”, lub w centralnej czê-
œci ¿y³ek otula luŸne kryszta³y kwarcu. Badania geochemicz-
ne substancji organicznej w kilku próbkach wykazuj¹ wyso-
kie wartoœci wspó³czynnika wodorowego w stosunku do
(H/C)at. Wartoœci Ro mieszcz¹ siê w polu pomiêdzy 0,5,
a 1,35% (Jankowski, Jarmo³owicz-Szulc, 2009), co jest bli-
skie przeliczeniom wykonanym przez I. Matyasik (Matyasik
i in., 2010).

WNIOSKI

Pochodzenie materia³u badawczego z ró¿nych miejsc
i wydzieleñ litostratygraficznych, pozwala na konkluzje
dotycz¹ce przestrzennego rozk³adu typu genetycznego
materii organicznej, typu kerogenu oraz zawartoœci izo-
topów trwa³ych wêgla, co by³o zamierzeniem prac ba-
dawczych.

Obliczone w niniejszej pracy wartoœci parametrów ba-
zuj¹cych na dystrybucji wêglowodorów aromatycznych oraz
niektóre stwierdzone w próbkach zwi¹zki z tej grupy pozwa-
laj¹ na wyci¹gniêcie nastêpuj¹cych wniosków ogólnych:

1. Analizowane próbki reperowe bituminów ró¿ni¹ siê
miêdzy sob¹ poziomem przeobra¿enia termicznego, co
wskazuje na ich niejednorodn¹ genezê.

2. Mo¿na przyj¹æ, ¿e bituminy, wype³niaj¹ce kawerny
i rozproszone w ska³ach powsta³y wskutek odparowania
lekkich frakcji rop naftowych. Zastanawiaj¹cy jest przy
tym ich znacznie wy¿szy w stosunku do ropy stopieñ doj-
rza³oœci. Jednoczesna obecnoœæ takich zwi¹zków jak cyklo-
heksylobenzen i jego metylowe i dimetylowe pochodne
(Alexander i in., 1994) oraz cykloheksylofluoren mog³yby
sugerowaæ, ¿e zamkniête w pu³apkach niewielkie nagroma-
dzenia ropy naftowej poddawane by³y oddzia³ywaniu sto-
sunkowo wysokich temperatur w utleniaj¹cych warunkach
(np. McCollom i in., 1999; Kidena i in., 2000). Spowodo-
wa³o to przede wszystkim, odparowanie lekkich frakcji, co
z kolei przyczyni³o siê do przejœcia bituminów w sta³y stan
skupienia. Jak wynika z porównañ z karpackimi próbkami

ropy naftowej, cykloheksylobenzen czy cykloheksyloflu-
oren s¹ równie¿ obecne, lecz ich koncentracje s¹ tam du¿o
ni¿sze. Tote¿ oddzia³ywanie termiczne mog³o byæ
zwi¹zane z migracj¹ roztworów hydrotermalnych, które
odpowiadaj¹ równie¿ za wype³nienie szczelin kalcytem
i kwarcem (Jarmo³owicz-Szulc i in., 2010a), ale g³ówn¹
przyczyn¹ podkoncentrowania zwi¹zków rzadko obserwo-
wanych w materii organicznej mog³o byæ odparowanie naj-
l¿ejszych frakcji.

3. Najwy¿sze zawartoœci wêgla organicznego charakte-
ryzuj¹ ska³y jednostki skolskiej, co odpowiada trendowi
uœrednionych wyników dla regionu polsko-ukraiñskiego
omawianemu przez Kotarbê i innych (2007), przy wyraŸnym
zró¿nicowaniu wskaŸnika wodorowego – bardzo wysokim
w jednostce skolskiej i zdecydowanie ni¿szym w dukiel-
skiej. Umiarkowane wartoœci charakteryzuj¹ strefê melan¿u
i jednostkê borys³awsko-pokuck¹. Odnosz¹c te wyniki do
oznaczeñ Kotarby i innych (2007), mo¿na powiedzieæ, ¿e
mieszcz¹ siê one w szerszym przedziale prezentowanym
³¹cznie dla tej jednostki w Polsce i na Ukrainie.

4. Kerogen odpowiada typowi mieszanemu od II do
II/III.

5. Dojrza³oœæ termiczna kerogenu roœnie od fazy niedoj-
rza³ej (jednostka borys³awsko-pokucka i jednostka skolska)
do dojrza³ej (pe³nego „okna ropnego” w jednostce œl¹skiej,
dukielskiej i jednostce wêglowieckiej) a¿ po fazê wczesnego
„okna gazowego” (strefa melan¿u i jej s¹siedztwo).
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6. Potencjalna macierzystoœæ zbadanych utworów jest bar-
dzo dobra w przypadku facji anoksycznych jednostki dukiel-
skiej, centralnej depresji karpackiej i jednostki skolskiej. Po-
zosta³e oscyluj¹ w kierunku dobrej ska³y macierzystej.

7. W odró¿nieniu od bituminów, próbki ropy karpackiej
maj¹ doœæ jednorodny charakter i tylko nieznacznie ró¿ni¹
siê miêdzy sob¹.

8. Badania geochemiczne stanowi¹ istotne uzupe³nienie-
nie badañ sedymentologicznych – wskazuj¹ m.in. na

znaczn¹ p³ytkowodnoœæ warstw menilitowych, przynajmniej
w brze¿nych jednostkach Karpat.

9. Badania wskazuj¹ ponadto na istotn¹ rolê stref mela-
n¿y w procesie tworzenia systemu naftowego.

10. Proces silnej mineralizacji wêglanami, bituminami
i kwarcem stref melan¿u – g³êboko zakorzenionych stref tek-
tonicznych, jak w przypadku rejonu Bieszczadów, mo¿e
mieæ tak¿e genetyczny zwi¹zek z mineralizacj¹ wód (wody
mineralne rejonu Baligrodu).
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TABLICA I

Warstwy menilitowe w ró¿nych jednostkach karpackich

Menilitic strata in different Carpathian units

Fig. 1. Warstwy menilitowe. Deformacje synsedymentacyjne. Jab³onica

Menilitic strata. Synsedimentary deformations. Jab³onica

Fig. 2. Jednostka skolska. Slump w warstwach menilitowych. Wojtkowa

Skole unit. A slump in menilitic strata. Wojtkowa

Fig. 3. Warstwy menilitowe. Dajka. Jednostka skolska. Ukraina

Menilitic strata. A dyke. Skole unit. Ukraine

Fig. 4. Warstwy menilitowe. Dajka. Krêpak

Menilitic strata. A dyke. Krêpak

Fig. 5, 6. Warstwy menilitowe. Dara-Prislop. S³owacja

Menilitic strata. Dara-Prislop. Slovakia

Fot. L. Jankowski

Phot. L. Jankowski
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TABLICA II

Fig. 1, 2. Arenity kwarcowe o teksturze bez³adnej, Zawadka Rymanowska. Obraz w œwietle przechodz¹cym
1 – nikole równoleg³e, 2 – nikole skrzy¿owane

Quartz arenites of unordered structure, Zawadka Rymanowska. Polarized transparent light image
1 – one nicol, 2 – crossed nicols

Fig. 3, 4. Ska³y ilaste, Suche Rzeki. Obraz w œwietle przechodz¹cym
3 – nikole równoleg³e, 4 – nikole skrzy¿owane

Clay rocks, Suche Rzeki. Polarized transparent light image
3 – one nicol, 4 – crossed nicols

Fig. 5, 6. Ska³y ilaste, Bonarówka. Obraz w œwietle przechodz¹cym
5 – nikole równoleg³e, 6 – nikole skrzy¿owane

Clay rocks, Bonarówka. Polarized transparent light image
5 – one nicol, 6 – crossed nicols

Fot. K. Jarmo³owicz-Szulc

Phot. K. Jarmo³owicz-Szulc
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