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ROK LXIX

Oznaczanie jakosciowe i ilosciowe (za pomoca
putapki jonowej Polaris Q) zwigzkdéw chemicznych:
oleananu i bisnorhopanu, stosowanych

W interpretacji geochemiczne;

Wprowadzenie

Biomarkery to zwigzki organiczne pochodzgce od zy-
wych organizméw zachowujace podstawowy szkielet we-
glowy (lub z niewielkimi zmianami) swoich biologicz-
nych prekursorow. Wystepujg one w macierzystej osado-
wej materii organicznej, z ktorej generowane sg ropy naf-
towe. Biomarkery wystepuja takze we wszystkich produk-
tach bedacych efektem przeobrazen termicznych osadowej
materii organicznej (w kerogenie, weglu brunatnym czy
kamiennym). Do podstawowych grup biomarkeréw sto-
sowanych w interpretacji geochemicznej systemow nafto-
wych nalezg m.in.: hopany, sterany, diterpeny, izoprenoidy.

Biomarkery tego typu posiadajg szereg zastosowan
w geochemii naftowej, m.in. do okre$lania srodowiska de-
pozycji materii organicznej, stopnia dojrzalo$ci termicz-
nej, cech genetycznych, litologicznych lub wieku geolo-
gicznego.

Potwierdzenie obecnosci ze stuprocentowg pewnoscia
konkretnych zwiazkéw chemicznych (np. oleananu) uta-
twia znacznie korelacj¢ w uktadach: skata macierzysta—ropa
naftowa, jak i ropa naftowa-ropa naftowa. W dotychcza-
sowej praktyce laboratoryjnej, realizujac prace badawcze

dla potrzeb geologii poszukiwawczej i ztozowej, napoty-
kano na probki sprawiajace szczeg6lng trudno$é w iden-
tyfikacji interesujacych biomarkerow. Te probki wykorzy-
stano w obecnej pracy do potwierdzenia obecno$ci oleana-
nu i bisnorhopanu lub jej wykluczenia, stosujac ich wzor-
ce. Do takich probek nalezg w pierwszym rzegdzie probki
rop naftowych z przedgdérza Karpat, gdzie w przesztosci,
dysponujac jedynie aparaturg GC/MS z pojedyncza joni-
zacja, rozpoznawano pik wystepujacy bezposrednio przed
C,, hopanem jako oleanan. Dla potwierdzenia jego obec-
no$ci wykonano w dalszych pracach (po zakupie putapki
jonowej) analiz¢ z podwdjng jonizacja i wowczas pojawi-
ly si¢ watpliwosci co do identyfikacji tego zwiazku. Dla-
tego zakupiono wzorzec oleananu, ktérego widmo maso-
we miato by¢ podstawg w analizie chromatogramow jo-
nowych m/z 191.

Drugim aspektem pracy byta identyfikacja innego
zwigzku z grupy pentacyklicznych triterpendéw — bisnor-
hopanu, ktory takze sprawia trudnosci w identyfikacji,
a moze on by¢ szczego6lnie przydatny w korelacji niekto-
rych rop karpackich.

Identyfikowane biomarkery zastosowane do interpretacji geochemicznej

Oleanan jest diagenetycznym produktem powstatym
ze specyficznych zwigzkow wystepujacych w zywych ro-
$linach. Oleanan, bedacy sktadnikiem glikozydow roslin-
nych, znajduje si¢ w tysigcach gatunkow roslin typu An-

giospermae. Wspotczesne badania wykazaty, ze naleza
one do jednego kladu (pochodza z jednej taksonomiczne;j
grupy o wspolnym przodku), ktoérego bujny rozkwit przy-
pada na okres srodkowej kredy (turon). W zwigzku z tym
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18a(H)-oleanan [9]

18B(H)-oleanan [9]

Rys. 1. Wzory strukturalne izomeréw oleananu

obecnos¢ oleananu w probkach geologicznych wskazuje
na udzial materii organicznej typu ladowego zwigzanego
z ro$linami Angiospermae oraz na ich wiek geologiczny
(kreda Iub mtodsze osady). Co wazne, procesy chemicz-
ne prowadzace do powstawania oleananu sag odmienne
od procesdw tworzenia innych triterpenoidoéw, bedacych
szeroko rozpowszechnionymi w zielonych roslinach Ig-
dowych, bakteriach czy grzybach [8].

Oleanan ma dwa stereoizomery: 18a(H)-oleanan
i 18B(H)-oleanan (rysunek 1), z ktérych pierwszy jest
bardziej stabilny termodynamicznie i przez to znacznie
czesciej spotykany w probkach geologicznych (zwlasz-
cza w probkach dojrzatych rop naftowych i ekstraktéw
bituminéw). Oba izomery sg odporne na procesy wtorne
zachodzace w ztozach (np. na biodegradacje¢), co czyni je
bardzo uzytecznymi w pracach korelacyjnych. W celu okre-
$lenia udzialu materiatu roslinnego typu Angiospermae do
osadow stosuje si¢ wskaznik: (18a(H)-oleanan + 18B(H)-
oleanan)/17a(H)-hopan. Warto$¢ tego wskaznika dla skat
macierzystych trzeciorzgdowych powinna by¢ wyzsza niz
0,2 [4]. Trzeba jednak bra¢ pod uwagg fakt, ze na wyzszych
stopniach dojrzatosci termicznej wptyw na wzrost warto-
$ci wskaznika oleananowego moze mie¢ proces rozktadu
hopanu. Z tego powodu wysoko przeobrazone ropy moga
mie¢ wyzsza warto$¢ tego wskaznika niz Zrédtowa ma-
teria organiczna. ROwnowaga termodynamiczna mi¢dzy
18a(H)-oleananem i 18p(H)-oleananem jest osiggana przy
R, = 0,6%, tak wigc dla stopnia dojrzatosci termicznej
mierzonej w skali refleksyjno$ci witrynitu < 0,8% oba
izomery oleananu powinny by¢ brane pod uwage podczas
obliczania tego wskaznika. Poza tym $rodowisko depozycji
osadow jest dodatkowym czynnikiem, ktéry wptywa na
rozktad oleananu. Oleanan nie jest spotykany w niektorych
kredowych i trzeciorzedowych morskich ewaporatowych
lub weglanowych skatach macierzystych, a takze w ropach
naftowych generowanych z tychze utworow ze wzgledu
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na nieobecno$¢ terygenicznego materiatu ro§linnego pod-
czas depozycji osadow. Oleanan najlepiej zachowuje si¢
w osadach deltowych, na ktoére wptyw miaty prady morskie
w czasie wezesnej diagenezy.

Oleanan wobec takiej charakterystyki ma podwojne
znaczenie w okre$laniu wieku geologicznego oraz udzia-
hu terygenicznego materiatu roslinnego (rosliny kwitnace).

W zwigzku z tym w przypadku prac badawczych prowa-
dzonych dla systemow naftowych mezozoicznych i mtod-
szych jego obecnos¢ lub brak ma istotne znaczenie dla ty-
powania zrodet generacji weglowodorow.

Wedhug doniesien literaturowych, czgsto réwnolegle
z oleananem wystepuje lupan (spektra masowe oleananu
i lupanu sg bardzo podobne do siebie z wyjatkiem wy-
stepowania w przypadku lupanu jonu fragmentacyjnego
m/z 369), ktorego obecno$¢ w probkach geologicznych
jest bardziej powszechna, niz sgdzono. Jego wystepowanie
jest szczegolnie charakterystyczne w basenach naftowych
potozonych na wysokich szerokos$ciach geograficznych [5].

Innym zwiazkiem chemicznym, ktory takze okazal si¢
istotnym dla prac korelacyjnych w ropach naftowych kar-
packich, jest bisnorhopan, wystepujacy na chromatogramie
jonowym m/z = 191 wérdd grupy pentacyklicznych triter-
penow. Wzor strukturalny tego biomarkera przedstawiono

Bisnorhopan [9]
Rys. 2. Wz6ér strukturalny 17a(H),21p(H)-28,30-bisnorhopanu



na rysunku 2. Jest on znacznikiem $wiadczacym prawdo-
podobnie o dziatalnosci bakterii podczas depozycji ma-
terii organicznej w §rodowisku anoksycznym. Relatyw-
na zawarto$¢ bisnorhopanu w ropach naftowych wzrasta
wraz ze wzrostem zawartosci siarki, a maleje ze wzrostem
przeobrazenia termicznego. Temperatura to jeden z czyn-
nikéw determinujacych jego relatywna koncentracje [2].

artykuty

Stosowanie tego zwigzku w powyzszym kontekscie
jest problematyczne w przypadku probek o wyzszej doj-
rzato$ci termicznej. Zwigzek ten zostal zidentyfikowany
w wigkszos$ci badanych probek ekstraktow bitumindéw
z warstw menilitowych jednostki skolskiej. Jego identy-
fikacja jest kluczowym punktem w pracach korelacyjnych
w uktadzie skala macierzysta—ropa naftowa.

Metodyka badan

Ekstrakcje bituminow ze skaly prowadzono w Soxle-
tach przez okoto 24 godziny, a jako czynnik ekstrahujacy
stosowano dichlorometan. Otrzymane probki ekstraktow
bitumicznych byty pozbawiane asfaltenéw poprzez zasto-
sowanie n-heksanu, a nastepnie na kolumnach pakowanych
byly rozdzielane na frakcje weglowodoréw nasyconych,
aromatycznych i1 zywic. Kolumn¢ wypelniano mieszani-
ng silikazelu i tlenku glinu (2:1). Weglowodory nasyco-
ne wymywano n-heksanem, weglowodory aromatyczne
mieszaning n-heksan/toluen (1:3), a Zywice mieszaning
dichlorometan/metanol (1:1). Rozdzial na frakcje probek
rop naftowych byt wykonywany w identyczny sposob jak
probek ekstraktow bitumicznych [3].

Analizy przeprowadzano na chromatografie gazowym
Trace GC Ultra sprzezonym z putapka jonowg Polaris Q.
Do oznaczen GC/MS stosowano kolumne chromatogra-
ficzng kapilarng RTX-5MS, o parametrach: dlugos$¢ 30 m;
srednica wewnetrzna 0,25 mm; grubos¢ filmu 0,25 pm.
Uzyty program temperaturowy byt nastepujacy:

* poczatkowa temp. 60°C — izoterma 1 min,

» nastepnie wzrost temperatury do 310°C z szybko$cia
przyrostu 4°C/min,

* izoterma w 310°C — 15 min.

Stosowanym rozpuszczalnikiem probek byt n-heksan.
Kazdorazowo dozowano 1 pl roztworu probki.

Otrzymane spektrogramy masowe frakcji nasyconej
analizowanych probek w trybie pelnego skanowania (TIC)
oraz w trybie wybranych jonow fragmentacyjnych (SIM),
w interwale mas 50 do 650, poddawano obrobce kompu-
terowej, wybierajac do identyfikacji spektrogramy maso-
we konkretnych klas biomarkerow.

Przy analizie chromatograméw jonowych i widm ma-
sowych wybranych zwigzkéw wykorzystano wzorce na-
stepujacych zwigzkow chemicznych:

* 18a(H)-oleananu,
* 18B(H)-oleananu,
e 170(H),21B(H)-28,30-bisnorhopanu.

W pracy skupiono si¢ gtéwnie na oznaczeniach jako-
sciowych powyzszych biomarkerow ze wzgledu na fakt,
iz obecnos$¢ danego biomarkera, jak i jego wzgledna ilo$é¢
ma zasadnicze znaczenie. Poprzez poréwnanie widm maso-
wych analizowanych probek geologicznych i wzorcow po-
twierdzono lub wykluczono obecnos¢ danych biomarkerow
w badanych ropach naftowych i ekstraktach bitumicznych.
Oznaczenie ilo§ciowe potraktowano drugorzednie z uwagi
na jego mniejsza utylitarno$¢ w interpretacji geologiczne;.

Identyfikacja

[zomery oleananu i bisnorhopan analizowane tech-
nikg GC/MS identyfikowane byly we frakcji nasyconej
rop naftowych i ekstraktow bitumicznych. [zomery ole-
ananu byly identyfikowane przy fragmentacji m/z= 191
(jon potomny) i m/z = 412 (jon macierzysty), natomiast
17a(H),21B(H)-28,30-bisnorhopan przy fragmentacji
m/z = 191 (jon potomny) i m/z = 384 (jon macierzy-
sty). Oleanan jest wymywany z kolumny chromatogra-
ficznej tuz przed 17a(H),21p(H)-C;,Hs, hopanem, nato-
miast 17a(H),21B(H)-28,30-bisnorhopan ma nieznacz-
nie krotszy czas retencji od czasu retencji C,, hopanu, co
przedstawiono na rysunku 3 [5]. Uzycie czasu retencji
jako kryterium identyfikacji jest w tego typu analizach

pomocne, ale niewystarczajace. W celu poprawnej iden-
tyfikacji stosuje si¢ poréwnania widm masowych zwigz-
kéw oznaczanych z widmami masowymi wzorcow. Wid-
ma masowe otrzymane podczas analiz zostaly przedsta-
wione na rysunku 4, na ktéorym widmo oznaczone jako
»A” przedstawia oleanan z probki ropy naftowej Lody-
na-90K, natomiast ,,B” to widmo wzorca oleananu. Jo-
nami charakterystycznymi dla oleananu sg jon macierzy-
sty m/z 412, jon m/z 397, jon m/z 259 oraz jon potom-
ny m/z 191. Jak wida¢ na rysunku 4 (widmo A), widmo
masowe oleananu z probki rézni si¢ nieco od wzorco-
wego —w widmie z probki jest wigcej jondéw pochodza-
cych np. od sterandw.
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sprawa obecnosci lupanu — zwigzku
wymywanego z kolumny wspolnie
z oleananem, ktdry, jak wspomniano,
rézni si¢ jedynie jonem fragmentacyj-
nym m/z 369. Jon ten w przypadku
badanych probek wystepuje w nie-
ktorych probkach, np. w Lodynie
czy Czarnej. Oznaczatoby to, ze dla
takich probek powinno si¢ zastoso-
wac jeszcze inne metody analityczne
pozwalajace na rozdzielenie oleananu
od lupanu, co jest mozliwe po wpro-
wadzeniu kolumny kapilarnej z faza
polarng lub wykorzystaniu techniki
HPLC [5]. Obecnie po wykonaniu

o

Rys. 3. Rozktad weglowodorow z grupy hopanow (m/z = 191) we frakeji
nasyconej ropy naftowej z odwiertu L.odyna-90K
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dow jurajskich zawarto$¢ oleananu jest ponizej Rt 35.00-7000

10 ppm 1 w takich przypadkach jego obecnos¢
nalezy thumaczy¢ zbieraniem z osadéw podczas
migracji. Jest to bardzo wazny wniosek w ocenie
genetycznej rop akumulowanych na przedgorzu
Karpat, poniewaz uznawano, ze maja one zwig-
zek genetyczny z ropami fliszowymi Karpat.
Niewatpliwie analizowane probki majg w swoim
sktadzie udziat materii pochodzenia ladowe-
g0, przy czym najwyzszy udziat stwierdzono
w probee ekstraktu bitumicznego z utworéw
fliszowych Karpat oznaczonej jako D-1 (rysu-
nek 5). Dla tej probki obecnos¢ oleananu jest nie-
zaprzeczalna, a ponadto przewaga tego zwiazku
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nych dla macierzystych skat w utwo-
rach fliszowych Karpat.

Widma masowe 17o(H),21B(H)-
28,30-bisnorhopanu otrzymane
podczas analiz zostaly przedsta-
wione na rysunku 6, gdzie widmo A
przedstawia 170(H),21B(H)-28,30-
bisnorhopan z probki ropy naftowej
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Lodyna-90K, natomiast widmo B — wzorzec
17a0(H),21B(H)-28,30-bisnorhopanu. Jonami

HOPANY

RT: 35.00 - 70.00 c

charakterystycznymi dla tego biomarkera s3: 122: N
jon macierzysty m/z 384, jon m/z 355 oraz jon 903
potomny m/z 191. Jak widaé na rysunku 6, wid- :2:; deanan | ¢
mo masowe 17a(H),21B(H)-28,30-bisnorhopanu 75 .
znajdujacego si¢ w probce ropy naftowej jest 704 Cy
bardzo zblizone do widma masowego wzorca Z§:
tego zwigzku. S 5

Dzigki porownaniom widma wzorcowego § iz: * -
z widmami otrzymanymi z analizowanych £ 0= Trcyklczne terpeny
prébek stwierdzono obecnosé tego zwigzku, zz:
na poziomie 60 ppm, tylko w probkach rop 257
naftowych i ekstraktow bitumindéw z jednostki f‘;:
skolskiej (rysunek 7). W pozostatych prob- 103
kach prezentowanych w tej pracy (tablica 1) 5*
nie potwierdzono obecnosci tego specyficz- B A A P e A
nego biomarkera. Oznacza¢ to moze, ze ropy Czas [min]
z jednostki skolskiej stanowig odrgbng grupe Rys. 7. Rozklad weglowodoréw z grupy hopandw (m/z = 191)
genetyczna. we frakcji nasyconej ekstraktu bitumicznego Zawada-7K

Oznaczenie ilosciowe

Dla porownywania zawarto$ci bezwzglednych specy-
ficznych zwigzkow w poszczegdlnych probkach konieczne
jest opracowanie metody oznaczania ilociowego.

Dla kazdego z wzorcow: 18a(H)-oleananu, 18B(H)-
oleananu i 17a(H),21B(H)-28,30-bisnorhopanu sporza-
dzono po 5 roztworow kalibracyjnych o nastepujacych
stezeniach: 1 ppm, 10 ppm, 40 ppm, 70 ppm i 100 ppm.
Wykonano po 5 analiz kazdego wzorca (5 réznych ste-
zen dla danego wzorca) w celu sporzadzenia krzywych
kalibracyjnych, ktére zostaly wykonane na podstawie

powierzchni pikow odpowiadajacych odpowiednim ste-
zeniom roztwordw biomarkeréw. Krzywe kalibracyjne
dla wszystkich wzorcow sa funkcjami liniowymi. Dla
przyktadowych prébek rop naftowych i ekstraktow bi-
tumicznych wstgpnie oznaczono ilo§ciowo zawartosé
biomarkerow. Oznaczono ilo§ciowo sumg¢ izomerdéw ole-
ananu (z powodu naktadania si¢ pikoéw odpowiadajacych
tym zwigzkom chemicznym), a takze wyznaczono ilo§¢
170(H),21B(H)-28,30-bisnorhopanu i wartosci te pokazano
w tablicy 1. Prezentowane wyniki oznaczen ilosciowych

Tablica 1. Zawarto$¢ oleananu (jako suma izomeroéw 18c(H)-oleananu i 18p(H)-oleananu) oraz 17a(H),21B(H)-
28,30-bisnorhopanu w badanych probkach rop naftowych i ekstraktéw bitumicznych (wartosci szacunkowe)

Lodyna-90K (ropa naftowa) / skolska ~10 ~60
Lodyna-90K (ekstrakt bitumiczny) / skolska ~10 ~60
Czarna (ropa naftowa) / §laska ~15 -
Humniska (ropa naftowa) / §laska <10 -
Plawowice (ropa naftowa) / przedgorze Karpat <5 -
Jastrzabka Stara (ropa naftowa) / przedgorze Karpat <10 -
Zawada-7K (ekstrakt bitumiczny) / przedgorze Karpat <5 -
D-1 (ekstrakt bitumiczny) / $laska ~20 -
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s pierwszym etapem prowadzonych obecnie prac w kie-
runku wyznaczenia ilo$ci bezwzglednej, ktora zazwyczaj

artykuty

nie jest konieczna w przypadku obliczania wskaznikéw
geochemicznych.

Whioski

Zastosowane wzorce biomarkerow pozwolity na jed-
noznaczne zidentyfikowanie bisnorhopanu i oleananu
w probkach rop naftowych i ekstraktow bitumicznych. Do
tej pory identyfikacja tego typu niejednokrotnie wzbudza-
ta watpliwos$ci. Uzyskane widma masowe badanych wzor-
cow zostaty wprowadzone do wiasnej biblioteki widm, co
bedzie podstawa przy poprawnej identyfikacji badanych
probek geologicznych. Wyniki zaprezentowane w tej pra-
cy zwrocity uwage na wspotwystepowanie oleananu i lu-
panu, ktore moga by¢ rozroznione tylko po niezwykle do-
ktadnym poréwnaniu widm masowych obu tych zwigz-
kéw chemicznych (kluczowym dla rozréznienia powyz-
szych zwigzkow jest fragment m/z 369). Niezwykle wazne
dla interpretacji geochemicznej jest rozstrzygniecie kwe-
stii, czy w danej probce wystepuje oleanan, czy lupan, czy
tez oba zwigzki jednoczesnie. Wspotwystepowanie tych
zwigzkow, tak jak miato to miejsce w jednostce skolskiej,
$wiadczy o udziale materiatu terygenicznego. Jezeli nato-
miast wystepuje tylko oleanan, czyli brak jonu fragmen-
tacyjnego m/z 369, wowczas mozemy ograniczy¢ zakres
stratygraficzny, z ktérego pochodzi materia Zrodtowa, do
utworow nie starszych niz gorna kreda. Z kolei wysoka
zawartos$¢ oleananu — tak jak to miato miejsce w przypad-
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