NAFTA-GAZ

Nafta-Gaz 2022, nr 5, s. 336-342, DOI: 10.18668/NG.2022.05.02

Zastosowanie badan izotopowych do okreslania pochodzenia
wybranych biomarkerow

Application of isotope analyses for determination of the origin of selected biomarkers

Woijciech Bielen, Marek Janiga
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Badania izotopowe n-alkandw, pristanu (Pr) oraz fitanu (Ph) przeprowadzono przy pomocy aparatu GC-IRMS.
Poréwnanie wartosci 8"°C — pristanu do n-C,, oraz fitanu do n-C,,, a takze zestawienie wartoéci 8"°C pomiedzy pristanem a fitanem
w obrebie jednej probki pomaga zidentyfikowa¢ zrédto pochodzenia tych izoprenoidéw, co byto celem pracy. Ta ostatnia informacja
uwiarygadnia lub podaje w watpliwo$¢ wskaznik $rodowiska sedymentacji — Pr/Ph. Wartosci §"*C n-alkanéw dla rop naftowych z tego
samego ztoza: Bobrka 113, Niepodlegto$¢ 2, Bandréw wskazuja na pochodzenie tych rop od roslin C3 (fotosynteza typu C3) oraz
z osadow rzecznych lub/i jeziornych. N-alkany wystepujace w tych trzech ropach naftowych moga mie¢ mieszane zrodta i pochodzic¢
zarowno od roélin ladowych, jak i wodnych. Ropa naftowa Lodyna 90K moze pochodzi¢ z réznorakich wyzszych roslin. Warto$ci
8"C n-alkanéw z probek ekstraktéw bitumicznych Dukla 2A i Dukla 2D sg charakterystyczne dla roélin C3. Pristan i fitan w badanych
probkach rop naftowych i w przypadku dwoch probek ekstraktow bitumicznych Dukla 2A i Dukla 2D majg wartosci 8"°C nizsze niz
wartosci 8"°C dla n-C,; i n-C,s, co sugeruje pochodzenie od organizméw heterotroficznych. We wszystkich badanych prébkach rop naf-
towych (wyjatki: Lodyna 90K, Osobnica 35) warto$ci 3" °C dla Pr i Ph w obrebie pojedynczej probki $wiadcza o tym samym materiale
zrodlowym dla tych izoprenoidow. Ta informacja potwierdza, ze wskaznik Pr/Ph, mowiacy o typie srodowiska sedymentacji materii
organicznej, jest wiarygodny. W dwoch ekstraktach bitumicznych (Dukla 2D i Krosno 8) warto$ci 8"°C dla Pr i Ph sg rozne, dlatego
istnieje duze prawdopodobienstwo odmiennego pochodzenia dla tych dwdch izoprenoidéw (nalezy by¢ ostroznym co do wiarygodnosci
wskaznika srodowiska sedymentacji Pr/Ph).

Stowa kluczowe: spektrometria masowa, analiza izotopowa, biomarkery, pristan, fitan, substancja zrodtowa.

ABSTRACT: Isotope analysis of n-alkanes, pristan (Pr) and phytane (Ph), were carried out on the GC-IRMS apparatus. Comparing
the 8"°C values of pristan to n-C,,, phytane to n-C,; and pristan to phytane within one sample helps to identify the source of these iso-
prenoids. The latter information legitimises or questions the sedimentation environment index — Pr/Ph. The values of 8"°C of n-alkanes
for crude oil from one field: Bobrka 113, Niepodlegtos¢ 2, Bandrow indicate the origin of C3 plants (photosynthesis type C3) and river
and / or lake sediments. The N-alkanes found in these three crude oils could have been sourced by organic matter from terrestrial and
aquatic plants. Eodyna 90K crude oil was derived from a variety of higher plants. The §"C values of n-alkanes for samples Dukla 2A
and Dukla 2D bituminous extracts are characteristic for C3 plants. Pristan and phytan in the analyzed crude oil samples and in the case
of two samples Dukla 2A and Dukla 2D bituminous extracts have 8"°C values lower than the values of n-C,, and n-C ;, which suggests
their origin from heterotrophic organisms. In all analyzed crude oil samples (exceptions: Lodyna 90K, Osobnica 35) the §"°C values
of Pr and Ph within a single sample indicate the same source material for these isoprenoids. This information confirms that the Pr/Ph
ratio is reliable. In two bituminous extracts (Dukla 2D and Krosno 8) the 5"°C values of Pr and Ph are different, therefore there is a high
probability of different origins for these two isoprenoids (the Pr/Ph ratio may be unreliable).

Key words: mass spectrometry, isotope analysis, biomarkers, pristane, phytane, organic matter.

Warto$ci wskaznika Pr/Ph ponizej 1 sg charakterystyczne dla
osadow powstajacych w srodowisku redukcyjnym, a powy-

Glownym zrodlem pristanu i fitanu jest tancuch fitolowy zej 1 — w srodowisku tlenowym (wartoSci niewiele wigksze
chlorofilu. Pristan powstaje w $rodowisku, w ktorym przewaza- od 1 odpowiadaja warunkom niskotlenowym; im wyzsze
ja warunki tlenowe, natomiast fitan w §rodowisku redukcyjnym.  wartosci Pr/Ph, tym bardziej tlenowe srodowisko). Wskaznik
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Pr/n-C,, informuje o zrédle pochodzenia materii organicznej.
Wartosci wskaznika Pr/n-C,, powyzej 1 sg charakterystyczne
dla detrytusu roslin wyzszych, natomiast wartosci ponizej 0,5
odpowiadajg morskiej materii organicznej. Do szerszego okre-
$lania genetyki i warunkow Srodowiska sedymentacji materii
organicznej, w tym obecnosci i charakteru anoksycznej stre-
fy fotycznej, gtebokosci chemokliny, wzglednej glebokosci
zbiornika itp., przydatne sg badania przytoczone w artykule
Drozda i Bielenia (2020).

Zrédto pochodzenia pristanu, fitanu czy n-alkanéw (n-C,,
i n-C,q) determinuje otrzymywane wartosci 6"°C. Dzigki tym
badaniom mozna stwierdzié, czy np. pristan i fitan pochodza
z tego samego zrodla, czy tez nie. Wartosci 8"°C dla pristanu
i fitanu sg mniej ujemne niz dla n-C,, i n-C,,, w przypadku gdy
izoprenoidy te pochodzg od autotrofow. Jesli wartosci §"°C
dla pristanu i fitanu sg bardziej ujemne niz dla n-C,; i n-C,
pristan i fitan sg pochodzenia heterotroficznego (wykorzystanie
pierwotnych produktow fotosyntezy lub biomasy bakteryjnej)
(Grice et al., 2005; Schouten et al., 2008; Nabbefeld et al., 2010).

Paleosrodowisko i paleoklimat sa gtéwnymi czynnikami
wplywajacymi na zmiany warto$ci §"°C (Hasegawa et al., 2003;
Xu et al., 2020). Innymi waznymi czynnikami zwigzanymi
z rozwojem rolin s3: ci$nienie CO,, cechy geometrii komorek
(Popp et al., 1998) oraz tempo wzrostu fitoplanktonu (Bidigare
et al., 1997). W przypadku ro$lin wyzszych gtéwnym czynni-
kiem wplywajacym na frakcjonowanie izotopowe wegla jest
$ciezka fotosyntezy (C3, C4 lub CAM; Farquhar et al., 1989),
a zmiana warto$ci 6"°C moze sigga¢ nawet do 20%o (Schouten
et al., 1998). Rosliny nagonasienne sg wzbogacone w izotop
PC w poréwnaniu z ro§linami okrytonasiennymi nawet o okoto
4-5%o (Chikaraishi et al., 2004). Moze to by¢ zwigzane
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odparowanie moze nieznacznie (ponizej 0,5%o) zmieni¢ sktad
izotopowy 8"C rop naftowych i kondensatéw pochodzacych
z rzeczno-deltowej materii organicznej (Dzou i Hughes, 1993).
Dla tego typu rop naftowych ujemnie nachylone krzywe izotopu
n-alkanu wskazujg na duzy udziat roslin ladowych (Murray
etal., 1994). W przypadku materii organicznej pochodzenia la-
dowego (gtéwny ,,wktad”) czynniki genetyczne majg znaczacy
wptyw na wyglad profili (krzywych) izotopowych n-alkanéw
(od wegla C,; do Cys) 1 izoprenoidow.

Wyniki

Do badan pod katem biomarkeréw na aparacie GC-IR/MS
wybrano 9 probek rop naftowych (w tym 4 powierzchniowe
wycieki ropy naftowej) i 3 probki ekstraktow bitumicznych.
Analizowano frakcj¢ nasycong otrzymang z rop naftowych
1 ekstraktow bitumicznych. Szczegdétowa metodyke przygo-
towania probek do analiz, jak i samej analizy przedstawiono
w pracy Bielenia i Janigi (2021).

Ponizej wymieniono probki poddane badaniom w ramach
niniejszej pracy:

» cekstrakty bitumiczne: Dukla 2D (powierzchniowy), Du-

kla 2A (powierzchniowy), Krosno 8;

* ropy naftowe: Lodyna 90K, Bobrka 113, Niepodlegtos¢ 2,

August 64, Osobnica 35;

* ropy naftowe (wycieki powierzchniowe): Bandréw, Lo-
pienka, Uherce Mineralne, Ropianka.

Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowy chromatogram
z analizy GC-MS frakcji nasyconej ropy naftowej L.odyna 90K.

z 16zng budowa aparatow szparkowych (Grice i Brocks,

2011). Z powodu réznego pochodzenia n-alkanow za- 12::
zwyczaj widoczne sg réznice w ksztattach krzywych
izotopowych (Murray et al., 1994). Uogo6lniajac, wartosci 50
8"C krotkotancuchowych, $redniotancuchowych i dtu-
gotancuchowych n-alkanéw prawdopodobnie odzwier- 6 ]
ciedlaja typ materii organicznej pochodzacej z bakterii,
organizmow wodnych 1 roslin lgdowych (Song et al.,
2013). Sun et al. (2000) zbadali izotopy *C w weglach
i przewarstwionych tupkach i zasugerowali, ze udzial 3 4
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zenia mogg rowniez wptywa¢ na sktad 5"°C kolejnych
zwigzkéw w szeregu homologicznym, lecz w niewiel-
kim zakresie (Bjoroy et al., 1991; Tuo et al., 2003;
Song et al., 2013; Cheng et al., 2015). Frakcjonowane

Rysunek 1. Sktad frakcji nasyconej otrzymanej z ropy naftowej — zakres
n-C,; do Ph — probka Lodyna 90K

Figure 1. Composition of the saturated fraction obtained from crude oil —
range n-C,, to Ph — Lodyna 90 K sample
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Badania izotop6éw n-alkanéw

Zidentyfikowano n-alkany, a takze izoprenoidy (pristan
i fitan) i oznaczono ich warto$ci izotopowe za pomoca apa-
ratu GC-IR/MS, co zostalo przedstawione w tabeli 1 (dla rop
naftowych i powierzchniowych wyciekéw ropy naftowej) oraz
w tabeli 2 (dla ekstraktéw bitumicznych).

W przypadku wyciekéw powierzchniowych tylko w jed-
nej probee z czterech analizowanych oznaczono warto$ci
izotopowe dla n-alkanéw, poniewaz w pozostatych przypad-
kach ropy naftowe byty tak mocno zdegradowane, ze n-alka-
ny wystepowaly w §ladowych ilosciach, i to tylko niektore
z nich. W przypadku probki Uherce Mineralne stopien degra-
dacji byt tak duzy, ze nie stwierdzono obecnos$ci n-alkanow,
natomiast Pr i Ph wystgpowaty na bardzo niskim poziomie, co
uniemozliwito okre$lenie wartosci 3 °C dla tych izoprenoidow.
Natomiast w probkach ekstraktow bitumicznych (z wyjatkiem
Krosno 8) n-alkany wystgpowaly na poziomie umozliwiajagcym
okre$lenie wartosci 8"°C. Pristan i fitan we wszystkich trzech
probkach ekstraktow bitumicznych wystepowaty na poziomie
znacznym, co umozliwilo okreslenie warto$ci §"°C dla tych
izoprenoidow.

Badania izotopow n-alkanow — ropy naftowe

Wyniki uzyskane z badan GC-MS wskazuja w przypadku
ropy naftowej Bobrka 113 (Pr/Ph = 1,57, nieznaczna domi-
nacja steranu C,,) na ladowa zrédtowa substancje¢ organiczng
i niskotlenowe §rodowisko sedymentacji. W przypadku ropy
Niepodlegtos¢ 2 na podstawie wskaznikéw (Pr/Ph = 2,2; mi-
nimalna dominacja steranu C,,) mozna twierdzi¢ o ladowe;j
substancji zrodtowe;j i niskotlenowym srodowisku sedymentacji
materii organicznej. Natomiast ropa naftowa Bandrow (wyciek
powierzchniowy) wykazuje cechy ladowo-algowej zrodtowe;j
materii organicznej (dominujace sterany C,g i C,,) 1 niskotle-
nowego Srodowiska sedymentacji (Pr/Ph = 1,9).

Wartoéci 8"°C dla poszczegdlnych n-alkanéw w ropach
naftowych 1 powierzchniowym wycieku ropy naftowe;j
(Bandrow) uktadaja si¢ w spadkowy trend wraz ze wzro-
stem dtugos$ci tancucha weglowego w czgsteczce n-alkanu
w przypadku trzech probek (Bobrka 113, Niepodleglos¢ 2,
Bandrow; rysunek 3). Wartoéci 8"°C dla tych rop naftowych
znajduja si¢ w zakresie pomiedzy —23,5%o a —30,4%0 VPDB
(tabela 1) i sg charakterystyczne dla roslin C3 (fotosynteza
typu C3; Smith i Epstein, 1971) i osadow rzecznych lub/i
jeziornych (Murray et al., 1994). Nizsze wartosci 8"°C dla

Tabela 1. Warto$ci 8"°C dla n-alkan6éw, Pr i Ph dla probek rop naftowych

Table 1. §"*C values of n-alkanes, Pr and Ph — crude oil samples

palkany Lodyna 90K | Osobnica 35 | Bébrka 113 | Niepodleglosé 2 | August 64 | Bandréw | Lopiefika | Ropianka Mlljlil:::l;e
[%0oVPDB]
n-C,, n.o. —25,6 n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o.
n-C,4 n.o. -27,5 -26,3 —24.6 n.o. n.o. n.o. n.o. n.o.
n-C,, n.o. —27,6 -27,0 —25,7 -25,4 -23,5 n.o. n.o. n.o.
n-Ci 272 27,7 =275 -26,6 -26,3 -25,1 n.o. n.o. n.o.
n-C,q 27,1 —28,4 -27,5 —26,6 27,1 —24,5 n.o. n.o. n.o.
n-C, =277 -29,8 -27,9 -27,0 -27,5 —24,6 n.o. n.o. n.o.
Pr -29,2 —29,6 -29,7 -29,4 -29,2 -28,4 -29,6 -30,3 n.o.
n-Cyq -28,0 -30,9 -28,1 -27,3 -27,8 -26,6 n.o. n.o. n.o.
Ph -30,0 -30,1 -29,5 -29,5 -28,9 —28,7 =297 -29,8 n.o.
n-C,, -28,1 -29,9 -28,3 -26,8 -27,7 -26,3 n.o. n.o. n.o.
n-C,, -28,1 -29.9 -28,5 -26,3 -27,6 -26,8 n.o. n.o. n.o.
n-C,, -29,1 —29.9 —28.9 —27,7 -29.,6 273 n.o. n.o. n.o.
n-C,, 279 —-29.3 —28,6 —27,7 —28,2 -27,0 n.o. n.o. n.o.
n-Cyy —28.,7 -29.0 -29,0 —28,1 -29.,5 -26,1 n.o. n.o. n.o.
n-C,, 27,5 —28.5 —28.5 -279 —28.3 27,4 n.o. n.o. n.o.
n-Cys -27,6 =277 —28,4 -27,7 -29,7 —26,4 n.o. n.o. n.o.
n-Cyq -26,6 -27,9 -28,5 -28.,8 -30,4 -28,1 n.o. n.o. n.o.
n-C,, -29.4 274 —28,6 -28.4 -29,6 -29,2 n.o. n.o. n.o.
n-Cy —-27,9 -27,0 —28,4 27,7 —26,2 n.o. n.o. n.o. n.o.
n-C,, n.o. 27,1 —28,9 —29,2 —28,7 n.o. n.o. n.o. n.o.
n-C,, n.o. -27,9 -30,4 n.o. -26,9 n.o. n.o. n.o. n.o.
n.o. — nie obliczono ze wzgledu na $ladowe ilosci zwiazkoéw lub ich brak
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n-alkandéw o dtuzszym tancuchu weglowym sa typo-
we dla ro$lin ladowych C3, a wyzsze wartosci 8"°C
dla krotkotancuchowych n-alkanéw sugerujg organi- o
zmy bakteryjne lub wodne jako pierwotne zrodto, stad
n-alkany wystepujace w tych trzech ropach naftowych 2
mogg mie¢ mieszane zrodta i pochodzi¢ zaréwno od
ro$lin ladowych, jak i wodnych (Collister et al., 1994). 5
Natomiast w przypadku ropy naftowej Bandrow ob-
serwuje si¢ wyzsze wartosci 6"°C dla n-alkanow w po-

Relative Aburdance

réwnaniu z pozostatymi dwiema ropami, co moze by¢
zwigzane z jej degradacjg.

Wskazniki oparte na badaniach GC-MS dla probki
ropy naftowej Lodyna 90K (rysunek 2) wskazujg na lg-
dowo-morska zrodtowa substancje organiczng (obecnosé
BNH, wysoka zawarto$¢ C,q steranu) i niskotlenowe
srodowisko sedymentacji (Pr/Ph = 1,9). Ropa naftowa

RT: 50.00 - 70.00
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Lodyna 90K charakteryzuje si¢ prawie ptaskim trendem
wartoéci 8"°C w zakresie n-alkanow od n-C,5 do n-C,;
(rysunek 3), co moze by¢ zwigzane z pochodzeniem
z r6znorodnych woskow wyzszych roslin. Wartos$ci
8"C dla: BNH, C,, hopanu, C,,—C,; homohopanow
oraz surowej ropy wskazuja na takie samo zrodto pochodzenia
BNH jak hopanéw. Wstepnie mozna zatem zatozy¢, ze BNH
w tej ropie nie pochodzi od chemoautotroficznych bakterii
(Bielen i Janiga, 2021).

Dla ropy naftowej Osobnica 35 (Pr/Ph = 2,35, obecno$¢
oleananu) ladowa substancja organiczna jest zrodtows, a $ro-
dowisko sedymentacji tej materii byto tlenowe. Ropa naftowa
Osobnica 35 charakteryzuje si¢ zmiennym trendem — w zakresie
n-alkanéw pomigdzy n-C,, a n-C,; nastepuje obnizanie si¢ war-
tosci 6"°C, natomiast w zakresie miedzy n-C , a n-C,, obserwuje
sie wzrost warto$ci 8"°C (rysunek 3). Natomiast w przypadku
ropy August 64 stwierdza si¢ (Pr/Ph = 1,75, procentowy sktad
steranow C,;, C,5 1 C,9) ladowo-algows organiczng substan-
cje zrodtowg i niskotlenowe §rodowisko sedymentacji. Ropa
naftowa August 64 charakteryzuje si¢ trendem spadkowym
warto$ci 8"°C w zakresie n-alkanow pomigdzy n-C,, a n-C,,,
natomiast w dalszym zakresie warto$ci 8"°C sg zmienne i nie
wykazuja wyraznego trendu (rysunek 3).

Badania izotopow n-alkanow — ekstrakty bitumiczne

Probki Dukla 2A i Dukla 2D sg bardzo podobne do siebie
i charakteryzuja si¢ morsko-ladowa substancja zrodtows (obec-
no$¢ oleananu i tricyklicznych terpendéw), a takze wysokim
potencjatem ropotwodrczym (duza zawarto$¢ alginitu) oraz ni-
skotlenowym $rodowiskiem sedymentacji materii organiczne;j.
Warto$ci 8"°C n-alkanow dla tych ekstraktow bitumicznych
znajdujg si¢ w zakresie pomigdzy —27,9%o a —31,5%0 VPDB
(tabela 2, rysunek 4) i s charakterystyczne dla roslin C3 (fo-
tosynteza typu C3; Smith i Epstein, 1971).

Rysunek 2. Sktad hopanow (m/z 191) we frakcji nasyconej ropy naftowej
— probka Lodyna 90K

Figure 2. Composition of hopanes (m/z 191) in the saturated fraction
of crude oil — Lodyna 90K sample

813C [%o VPDB]
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Bdbrka 113
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—@— todyna 90K
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—@— Bandrdéw — wyciek

Rysunek 3. Wartosci §"°C dla indywidualnych n-alkanéw w ropach
naftowych

Figure 3. 5°°C values of individual n-alkanes in the crude oil
samples

Tabela 2. Warto$ci §"°C dla n-alkanow, Pr i Ph dla probek ekstrak-
tow bitumicznych

Table 2. §"*C values of n-alkanes, Pr and Ph — bituminous extract
samples

Dukla 2A Dukla 2D Krosno 8
n-alkany
[%0VPDB]
n-C,, n.o. n.o. n.o
n-Cs n.o. n.o. n.o
n-C, -28,5 n.o. n.o
n-C,, —28,8 n.o. n.o
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cd. Tabela 2/cont. Table 2

palkany Dukla2A | Dukla2D Krosno 8
[%0VPDB]
Pr -29,6 -28,1 —24.4
n-Cig —29.,4 —28,2 n.o.
Ph -30,2 -29,1 -26,1
n-Cy, -30,2 -29,4 n.o.
n-C,, -30,5 —-29.4 n.o.
n-C,, =31,5 -29,7 n.o
n-C,, -30,3 -29,9 n.o
n-C,, -30,7 -29,5 n.o
n-C,, -30,4 —29,6 n.o
n-Cys -30,8 —28.3 n.o
n-Cyq -30,8 =299 n.o
n-C,, -30,9 -29.4 n.o
n-Cyg -31,0 -27,9 n.o
n-C,, -30,4 —28,7 n.o
n-C,, n.o. n.o. n.o.
n.o. — nie obliczono ze wzglgdu na §ladowe ilosci zwigzkow lub ich brak

613C [%0 VPDB]
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Rysunek 4. Warto$ci §"°C dla indywidualnych n-alkanéw w ropach
naftowych i ekstraktach bitumicznych

Figure 4. §"°C values of individual n-alkanes in the crude oil and
bituminous extract samples

Badania izotopéw Pr i Ph — ropy naftowe i bituminy

Roznice w warto$ciach miedzy 8"°C Pr a "°C Ph $wiadcza
o r6znym pochodzeniu tych izoprenoidow. W przypadku gdy
warto$ci 6"°C dla pristanu i fitanu sg wyzsze niz warto$ci 6"°C
dla n-C,; i n-Cg, pochodzenie izoprenoidow (Pr i Ph) jest
autotroficzne. Przy odwrotnej zalezno$ci pochodzenie Pri Ph
jest heterotroficzne (Grice et al., 2005; Schouten et al., 2008;
Nabbefeld et al., 2010).
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Pristan i fitan w badanych probkach rop naftowych, jak tez
w przypadku dwdch probek ekstraktow bitumicznych Dukla 2A
i Dukla 2D, majg warto$ci 6"°C nizsze niz wartosci 8"°C dla
n-C,; 1 n-C,4, co sugeruje pochodzenie od organizmow hetero-
troficznych. We wszystkich badanych probkach rop naftowych
z wyjatkiem Lodyny 90K i Osobnicy 35 warto$ci 8"°C dla Pri Ph
w obrebie pojedynczej probki sg rowne lub bardzo zblizone
(rysunki 5 i 6), co $wiadczy o tym samym materiale zroédto-
wym dla tych dwoch zwigzkéw chemicznych i potwierdza, ze
wskaznik Pr/Ph, méwiacy o typie srodowiska sedymentacji
materii organicznej, jest wiarygodny w tych przypadkach.

Warto$ci §"°C dla Pr i Ph w ropie naftowej Lodyna 90K roz-
nig si¢ 0 0,8%o0 VPDB, co moze sugerowac rézne pochodzenie
Pr i Ph. Warto$¢ 6"°C dla Ph jest mniejsza wzgledem wartosci
8"C dla Pr. Freeman et al. (1990) sugerowali, ze w tupkach
Messel byto to spowodowane dodatkowym udziatem bakterii
metanogennych.

;

todyna 90 K
Bdbrka 113

Niepodlegtosé

813C [%o VPDB]
B

August
Osobnica 35
topierika — wyciek

Bandréw — wyciek
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Ropianka — wyciek
Pr Ph

Rysunek 5. Wartosci 8"°C dla Pr i Ph w ropach naftowych

Figure 5. 5"°C values of Pr and Ph in the crude oil samples
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Rysunek 6. Wartosci 8"°C dla Pr i Ph w ropach naftowych i ekstrak-
tach bitumicznych

Figure 6. 5"°C values of Pr and Ph in the crude oil and bituminous
extract samples



Wartosci 8"°C dla Pr i Ph w ropie naftowej Osobnica 35
r6znig sie¢, jednak nieznacznie (0,5%0 VPDB), co moze suge-
rowa¢ rozne pochodzenie Pr i Ph, ale nie musi tak by¢.

W badanej probee ekstraktu bitumicznego (Dukla 2A) war-
tosci 8"°C Pr i Ph sg zblizone (rysunek 6, tabela 2), co $wiadczy
o tym samym materiale Zrodtowym dla tych dwoch zwigzkoéw
chemicznych (wskaznik Pr/Ph jest wiarygodny). W pozostatych
dwoch ekstraktach bitumindéw (Dukla 2D i1 Krosno 8) wartosci
8"C dla Pri Ph sg rozne. W przypadku Dukla 2D r6znica po-
miedzy warto$ciami 8"°C wynosi 1% VPDB, a dla Krosna 8
wynosi 1,7% VPDB. W obu przypadkach warto$¢ 6"°C dla
Ph jest mniejsza od wartosci 6"°C dla Pr. Istnieje prawdopo-
dobienstwo réznego pochodzenia pristanu i fitanu, a zatem
nalezy by¢ ostroznym co do wiarygodnos$ci wskaznika Pr/Ph
dla probek Dukla 2D i Krosno 8.

Podsumowanie

Oznaczono wartosci 8"°C dla wybranych n-alkanéw, pri-
stanu i fitanu. Wartoéci 8"°C n-alkanéw dla rop naftowych
z tego samego ztoza: Bobrka 113, Niepodleglos¢ 2, Bandrow
wskazujg na pochodzenie od roslin C3 (fotosynteza typu C3)
i z osadow rzecznych lub/i jeziornych. N-alkany wystepujace
w tych trzech ropach naftowych moga mie¢ mieszane zrodla
1 pochodzi¢ zar6wno od roslin ladowych, jak i wodnych.

Ropa naftowa Lodyna 90K moze pochodzi¢ z roznorakich
wyzszych roslin. Wartosci 8"°C wskazuja na takie samo zrodto
pochodzenia BNH, jak i hopandéw. Mozna zatem zatozy¢, ze
BNH w tej ropie nie pochodzi od chemoautotroficznych bakterii
(Bielen i Janiga, 2021).

Warto$ci 8"°C n-alkanow dla probek ekstraktow bitumicz-
nych Dukla 2A i Dukla 2D sg charakterystyczne dla ro$lin C3.

Pristan i fitan w badanych probkach rop naftowych oraz
w przypadku déch probek ekstraktow bitumicznych Dukla 2A
i Dukla 2D majg wartos$ci 8'"°C nizsze niz warto$ci 8"°C
dla n-C,; i n-Cg, co sugeruje pochodzenie od organizmow
heterotroficznych.

We wszystkich badanych probkach (wyjatki: Lodyna 90K,
Osobnica 35) rop naftowych wartosci "°C Pr i Ph w obrebie
pojedynczej probki §wiadczg o tym samym materiale zrodto-
wym dla tych izoprenoidéow. Ta informacja potwierdza, ze
wskaznik Pr/Ph, méwiacy o typie srodowiska sedymentacji
materii organicznej, jest wiarygodny w tych przypadkach.

Wartoéci 8"°C dla Pr i Ph w ropie naftowej Lodyna 90K
roéznig si¢, co moze sugerowac rozne pochodzenie Pr i Ph.
Warto$¢ 6"°C dla Ph jest mniejsza od wartosci 8"°C dla Pr.

W przypadku probki ekstraktu bitumicznego (Dukla 2A)
warto$ci 6"°C Pr i Ph sg na tyle zblizone, Ze mozna zatozy¢,
ze Pr i Ph pochodza z tego samego materiatu zrodlowego
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(wskaznik Pr/Ph jest wiarygodny). Dla pozostatych dwdch
ekstraktow bituminéw (Dukla 2D i Krosno 8) wartosci 6"°C
dla Pr i Ph sg r6zne (sugeruja udzial bakterii metanogennych),
dlatego istnieje duze prawdopodobienstwo roznego pochodze-
nia tych dwoch izoprenoidow, a zatem nalezy by¢ ostroznym
co do wiarygodnos$ci wskaznika Pr/Ph.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Zastosowanie
badan izotopowych do okreslania pochodzenia wybranych bio-
markerow, praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0074/SG/2021, nr ar-
chiwalny: DK-4100-0062/2021.
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