P Referat zostat wygtoszony w dniu 11 maja 2022r. na posiedzeniu

Komisji Nauk Geologicznych PAN Oddziat w Krakowie

mgr inZ. Krzysztof J. Jurek

Katedra Analiz Srodowiskowych, Kartografii i Geologii Gospodarczej,
Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska,

Akademia Gdrniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie,
e-mail: kjurek@agh.edu.pl

ORCID: 0000-0002-3206-678X

Zastosowanie biomarkerow i organicznych zwigzkow azotu do rekonstrukgji
paleosrodowiska warstw menilitowych polskich Karpat zewnetrznych

Application of biomarkers and nitrogen-containing organic compounds for the
reconstruction of paleoenvironments of the Menilite Beds in the Polish Outer Carpathians

Biomarkerami, w sensie geochemicznym, nazywane s3 réznorodne organiczne zwigzki
chemiczne, ktdore powstaty w wyniku degradacji materii organicznej zgromadzonej w skatach
osadowych. Biomarkery, czasem nazywane skamieniatosciami molekularnymi, charakteryzujg sie
tym, ze ich szkielet weglowy jest tozsamy lub jednoznacznie powigzany ze zwigzkami organicznymi
obecnymi w pierwotnej materii organicznej (tzw. prekursorami biologicznymi) (Peters et al., 2005). W
ramach analizy biomarkerowej, czesto uzywane sg takze zwigzki, ktérych prekursor biologiczny nie
jest znany lub jego pochodzenie nie jest jednoznacznie udowodnione, jednak zostata wykazana ich
uzyteczno$¢ w interpretacji geochemicznej. Takie zwigzki nazywane s3g wskaznikami nie-
biomarkerowymi (Peters et al., 2005). Biomarkery sg przydatnymi narzedziami do badan
paleosrodowiskowych dostarczajgcymi informacji na temat pochodzenia materii organicznej,
warunkéw jakie panowaty w basenie sedymentacyjnym oraz podczas diagenezy, a w przypadku
badan weglowodoréw migracyjnych, dodatkowo informujg o: litologii skaty macierzystej, stopniu

przeobrazenia termicznego oraz wtérnych procesach (Peters et al., 2005).

Organiczne zwigzki azotu sg uwazane za gtéwne zwigzki heterocykliczne wystepujace w
skatach osadowych (Speight, 2005). Zwigzkami heterocyklicznymi okresla sie zwigzki organiczne, w
ktorych w pierscieniu weglowym przynajmniej jeden atom wegla jest zastgpiony przez atom tlenu
(np. dibenzofuran), siarki (np. dibenzotiofen) lub azotu (np. indol, karbazol) (Denisko i Katritzky,

2019). Azot wystepuje nie tylko w zwigzkach cyklicznych; obecny jest takze w innych zwigzkach jak
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aminokwasy, biatka i amidy (Britannica, 2020), jednakze sg one nietrwate i w skatach osadowych

wystepujg w $ladowych ilosciach.

Wykorzystujgc metode chromatografii gazowej potgczonej ze spektrometria mas
(GC-MS) wykonano analize pieciu prébek bitumindw wyekstrahowanych z bogatych w materie
organiczng tupkéw ilastych pobranych z powierzchniowych odstonieé warstw menilitowych
w Hyznem (HYZ-2), Manastercu (MAN-1), Rogach (ROG-5d), Tylawie (TYL-4) oraz Komanczy (KOM-5).
tupki menilitowe sg zréznicowane pod wzgledem zawartosci i pochodzenia materii organicznej.
Zidentyfikowano w nich dotychczas kerogen typu Il, IS i lll oraz ich mieszaniny w réznych proporcjach
(Curtis et al., 2004; Lewan et al., 2006). Na podstawie wynikéw analizy Rock-Eval stwierdzono, ze
probka MAN-1 zawiera gtéwnie jeziorny kerogen typu I, prébki KOM-5, ROG-5d i TYL-4 zawierajg

morski kerogen typu Il, a w prébce HYZ-2 dominuje ladowy kerogen typu Ill.

Materia organiczna obecna we wszystkich prdébkach jest niskoprzeobrazona. Najnizszg
dojrzatoscig charakteryzuje sie probka HYZ-2, a najwyiszg, na poziomie pogranicza procesow

mikrobialnych i wczesnego okna ropnego - prébki KOM-5 i TYL-4.

Sktad biomarkerow z grupy steranéw w badanych prdébkach sugeruje istotny udziat
bakteryjnego planktonu w materii organicznej oraz jej depozycji w morskiej zatoce lub estuarium
(Huang i Meinschein, 1979). W préobkach MAN-1 i TYL-4 nie stwierdzono istotnych oznak dostaw
materiatu lgdowego, natomiast w prébkach MAN-1 i ROG-5d stwierdzono wysokie wartosci stosunku
homohopanu Css do Css;, wskazujgce na warunki silnie anoksyczne panujace basenie
sedymentacyjnym (Peters i Moldowan, 1991). We wszystkich prébkach stwierdzono obecnosé
steranu Cso sugerujgcego morskie Srodowisko depozycji (Moldowan et al., 1985). Najwyzsze
zawartosci steranu Cso, wystepujace w probkach MAN-1 i KOM-5 korelujg z najwyzszymi stezeniami
etylowego maleimidu - zwigzku powstajacego z chlorofilu zawartego w morskim fitoplanktonie (Grice
et al., 1996, 1997). Podwyzszone zawartosci steranu Cso i etylowego maleimidu w prébkach KOM-5 i

MAN-1 wskazujg na znaczacy udziat zielonego fitoplanktonu.

W przypadku prébki MAN-1, wysoki udziat fitoplanktonu przy braku oznak obecnosci
materiatu lgdowego (brak oleananu, fenoli pochodzenia roslinnego), pozwala zaklasyfikowaé materie
tam zawartg jako | typ kerogenu, co potwierdza wynik uzyskany z analizy Rock-Eval. W prébce TYL-4
stwierdzono najnizszg zawartos¢ zaréwno wspomnianych wczesniej maleimidéw (ilosci sladowe), jak
i steranu Cso. Wyniki te sugerujg niewielki udziat zielonego fitoplanktonu. Dodatkowo, podobnie jak w
probce MAN-1 nie stwierdzono oznak obecnosci materii lgdowej, co pozwala zaklasyfikowaé materiat

organiczny, obecny w prébce TYL-4 jako modelowy przyktad kerogenu typu Il



W prébkach ROG-5d i KOM-5 stwierdzono podwyzszong zawartos¢ steranu Cus korelujaca z
podwyzszonymi zawarto$ciami Cs HBI (2,6,10,14-tetrametylo-7-(3-metylopentyl)-pentadekanu) oraz
w przypadku ROG-5d, takze z podwyzszong zawarto$cig oa-kuparenolu, sugerujgc wiekszy, w
poréwnaniu do pozostatych prébek, udziat w ekosystemie organizméw z grupy okrzemek
(podwyzszone Cys HBI, (Volkman et al., 1994)) oraz dostawe materiatu lgdowego z goérskich dolin
porosnietych mszakami nalezgcymi do klasy watrobowcéw (podwyziszona zawarto$é a-kuparenolu;
(Asakawa et al., 1996). Ponadto obecnos$¢ a-kuparenolu wraz z niskg zawartoscig oleananu sugeruje,
ze obszar alimentacyjny zbiornika reprezentowanego przez préobke ROG-5d prawdopodobnie byt
gorzysty, ubogi w roslinnos¢ okrytozalgzkowg (Murray et al., 1997). W przeciwienstwie do niego,
obszar reprezentowany przez prébke KOM-5, o podwyziszonej zawartosci oleananu, byt znacznie

bogatszy w roslinnos¢ okrytozalgzkows.

Probka HYZ-2 ma podwyzszong wartos¢ wskaznika oleananowego, a takze wysokg wartosc
wskaznika trimetylonaftalenowego (Strachan et al., 1986), ktére wskazujg na duzy udziat roslinnosci
lgdowej. Warunki, w ktorych byta deponowana wyraznie réznity sie od pozostatych. Niska wartos¢
wskaznika opartego o metylo-trimetylo-tridecylo-chromany wraz z niskim stosunkiem pristanu do
fitanu wskazuje na podwyziszone zasolenie zbiornika (Wanget al., 2011) oraz silnie anoksyczne
warunki (Didyk et al., 1978), w pordwnaniu do pozostatych prébek deponowanych w warunkach
zbiornika morskiego o normalnym lub nizszym od normalnego zasoleniu. Jednoczesnie bardzo
wysoka warto$¢ stosunku Cps 17a18021B(H)-bisnorhopanu do Csp 17a(H)-hopanu, sugeruje
Srodowisko bardzo ubogie w tlen i silnie wzbogacone w siarkowodér, zamieszkiwane przez bakterie
utleniajgce siarkowoddr do siarki pierwiastkowej (Williams, 1984). W analogicznych warunkach
tworzyty sie skaty macierzyste formacji Monterey zawierajgce, wysokosiarkowy kerogen typu IIS
(Baskin i Peters, 1992). Biorgc pod uwage powyzsze obserwacje, nalezy stwierdzi¢ ze probka HYZ-2
zostata pobrana ze skaly deponowanej w warunkach mezosalinarnych i zawiera mieszanine

kerogendw typu Il i lIS.

Sktad maleimidow moze dostarczyé dodatkowych informacji dotyczgcych $rodowiska
depozycji materii organicznej. Zwiekszone stezenie j-butylowego maleimidu moze s$wiadczyc
o obecnosci beztlenowych bakterii siarkowych zwigzanych z wystepowaniem w basenie anoksji w
strefie fotycznej (Grice et al., 1996, 1997). W przypadku prébki TYL-4 wskaznik maleimidowy,
przyjmuje warto$¢ porownywalng z oznaczeniem wykonanym dla prébki ROG-5d. Jak wczes$niej
wspominano, probka ROG-5d zwigzana jest ze srodowiskiem silnie anoksycznym. W przypadku prébki
TYL-4, niska warto$¢ stosunku homohopanu Css do Css czy brak Cys 17a18a21B(H)-bisnorhopanu
sugerujg warunki dysoksyczne (Williams, 1984; Peters i Moldowan, 1991). To zawyzenie wskaznika

maleimidowego, moze by¢ zwigzane z niewielka iloscig materii fitoplanktonicznej w osadzie, ktérg



potwierdza niskie stezenie steranu Cso. Niewielka ilo$¢ zielonej materii fitoplanktonicznej generuje
niewielkg ilos¢ etylowego maleimidu. Dlatego, pomimo, ze bezwzgledne stezenie i-butylowego
maleimidu w prébce TYL-4 jest kilkukrotnie nizsze niz w ROG-5 to wartos¢ wskaznika maleimidowego

w obu prébkach jest poréwnywalna.

Innymi, czesto wystepujgcymi w bituminach zwigzkami azotu sg karbazole (Speight, 2005). W
analizowanych prébkach zauwazono pozytywng korelacje pomiedzy wzrostem dojrzatosci a
stezeniem karbazoli w bituminach, co wczesniej opisywali Yan et al. (2020). Biorgc pod uwage ich
dystrybucje (Fig. 1A) widoczne jest zréznicowanie udziatdéw poszczegdlnych pochodnych karbazolu.
Na podstawie dystrybucji wzglednych udziatdéw karbazolu i metylokarbazoli (Fig. 1B) mozna odréznié
probke deponowang w warunkach mezosalinarnych (HYZ-2) od pozostatych deponowanych
w warunkach morskich. Poréwnujgc natomiast dystrybucje dimetylokarbazoli (Fig. 1C) widoczne jest
podobienstwo miedzy probkami deponowanymi w warunkach silnie anoksycznych (MAN-1 i ROG-5d)

oraz w warunkach anoksycznych lub dysoksycznych (TYL-4 i KOM-5).
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Fig. 1 (A) Dystrybucja karbazolu i jego alkilowych pochodnych w badanych probkach; (B) Wykres gwiaZdzisty
wzglednej zawartosci karbazoli i metylokarbazoli; (C) Wykres gwiazdzisty wzglednej zawartosci etylokarbazoli i
dimetylokarbazoli. Etykiety wartosci na osiach wykreséw B i C usuniete dla lepszej czytelnosci diagramow.



Wzajemne podobienstwo dystrybucji karbazoli przeanalizowano wykorzystujgc takze analize
skupien opartg o odlegtosci euklidesowe i algorytm aglomeracyjny najblizszego sgsiedztwa. Analiza
skupien jest statystyczng metodg analizy wielowymiarowych danych prowadzacg do pogrupowania
obiektéw pod wzgledem podobienstwa cech (Tryon, 1939). W analizie skupien kazdy obiekt, w
przypadku analiz geochemicznych (prébka geologiczna), jest opisany przy pomocy wektora cech (np.
wartosci udziatu poszczegdlnych zwigzkéow chemicznych w probce), ktéry stanowi wspotrzedne danej
probki w wielowymiarowe] przestrzeni zmiennych (Kettenring, 2006). Nastepnie, w metodzie
odlegtosci euklidesowych, wyliczana jest geometryczna odlegtos¢ pomiedzy poszczegdlnymi
obiektami w przestrzeni zmiennych, a pdzniej obiekty sg grupowane w zbiory o najmniejszych

wzajemnych odlegtosciach.
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Fig. 2 Wynik analizy skupien (dendrogram) wykonanej na podstawie dystrybucji karbazolu i jego alkilowych
pochodnych, wykorzystujgc odlegtosci euklidesowe i metode najblizszego sqgsiedztwa (metoda pojedynczego
wigzania).

Jako dane wejsciowe do analizy skupien uzyto zestandaryzowane wartosci udziatow
procentowych poszczegdlnych alkilowych pochodnych karbazolu i samego karbazolu w ich sumie.
Wynik analizy skupien wykonanej dla analizowanych prébek, przedstawiono na dendrogramie (Fig.
2). Mozna zauwazy¢, ze bazujgc wytgcznie na dystrybucji zwigzkéw z grupy karbazolu prébki zostaty
pogrupowane w zbiory, ktére mozna zaklasyfikowa¢ w pierwszej kolejnosci do zbioru prébek
morskich oraz prédbke deponowang w warunkach mezosalinarnych, natomiast probki morskie w
podzbiory réznigce sie warunkami oksydacyjno-redukcyjnymi w basenie sedymentacyjnym, w ktérym
byty deponowane. Wyniki tych badan pokazujg, ze dystrybucja karbazolu i jego alkilowych

pochodnych ma potencjat jako narzedzie korelacyjne w badaniach paleosrodowiskowych.
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