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Ropy naftowe i ekstrakty bituminow o niskiej
zawartosci biomarkerow — preparatyka probek
przeznaczonych do analizy GC-MS

Identyfikacja jakosciowa biomarkerow w probkach geologicznych jest kluczowym zagadnieniem w poznaniu hi-
storii powstawania ropy naftowe;j i jej migracji. Koncentracja wszystkich biomarkerow maleje wraz ze wzrostem
stopnia przeobrazen termicznych. W probkach bgdacych na wysokim poziomie przeobrazen termicznych zawarto$¢
biomarkerow moze by¢ zbyt niska, aby dokona¢ oceny ich sktadu jakosciowego. W tych przypadkach konwencjo-
nalna procedura wydzielania frakcji nasyconej, zawierajacej biomarkery, jest niewystarczajaca, dlatego opracowano
nowa metode¢ przygotowywania probek do analiz biomarkerow przy pomocy GC-MS.

Stowa kluczowe: biomarkery, dojrzato$¢ termiczna, przygotowanie probki, analiza GC-MS.

Crude oils and bitumen extracts with low biomarkers content — preparation of samples for
GC-MS analysis

Biomarkers concentration decreases with thermal maturity increase. In highly mature samples the amount of
biomarkers can be insufficient for precise qualitative evaluation. In such cases conventional procedure of saturated

fraction separation is not adequate, hence a new methodology of sample preparation was developed.

Key words: biomarkers, thermal maturity, sample preparation, GC-MS analysis.

Wprowadzenie

Biomarkery sg zwigzkami organicznymi zawartymi w ska-
tach macierzystych i ropach naftowych, ktérych szkielet
weglowy jest stabilny w czasie geologicznym i wykazuje
zwiazek z ich naturalnymi prekursorami [6]. Badania bio-
markerow technika GC-MS sa od lat systematycznie reali-
zowane w ramach projektow prac dotyczacych poszukiwan
i eksploatacji zt6z weglowodorow. Wykorzystywane sg one
do okreslania paleosrodowiska basenu sedymentacyjnego,
zaawansowania zachodzacych w nim procesow degradacji,
stopnia dojrzato$ci materii organicznej oraz fazy generowania
weglowodoréw ciektych i gazowych [6]. Ponadto analiza
sktadu molekularnego biomarkerow dla okreslonego obszaru
basenu naftowego pozwala na korelacje w uktadzie ropa naf-
towa—skata macierzysta, jak tez ropa naftowa—ropa naftowa.
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W prébkach geologicznych biomarkery wystepuja w niskich
stezeniach, wymagaja wigc specjalistycznej aparatury do ich
oznaczania: GC-MS lub GC-MS-MS. Koncentracja biomar-
kerow jest tym nizsza, im wyzszy jest stopien przeobrazen
termicznych. Najprawdopodobniej wywotane jest to przez:
* rozcienczanie biomarkeré6w materialem generowanym

z kerogenu (n-alkanami),

» kraking i aromatyzacj¢ biomarkeréw na wysokim stopniu
dojrzatos$ci termiczne;j.

Kraking jest znaczny na poziomie dojrzatosci odpowiada-
jacej 1 procentowi w skali refleksyjnosci witrynitu (R, = 1%).
Wspolczesne techniki analityczne sa wystarczajaco czule,
aby w wigkszosci przypadkow mozna bylto zidentyfikowaé
policykliczne nasycone biomarkery. Znacznie trudniejszym



zadaniem jest oznaczanie biomarkerow w probkach bedacych
na wysokim poziomie przeobrazen termicznych, gdzie ich
zawartos$¢ czesto jest niewystarczajaca do doktadnej analizy
jakosciowej. W takich przypadkach konwencjonalna proce-
dura wydzielania frakcji nasyconej metodg chromatografii
kolumnowej, stosowana do tej pory w Laboratorium Geo-
chemii Nafty i Gazu INiG — PIB, jest niewystarczajaca [6].
Konieczne jest wyodrebnienie biomarkerow z frakeji nasyco-
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nej (doktadnie oddzielenie n-alkanéw od izoalkandw, izopre-
noidow oraz cykloalkandéw), a co za tym idzie — zwigkszenie
wzglednego ich udziatu w probcee. Pozwala to na okreslenie
sktadu biomarkerow (z grupy steranow i hopandw) i obliczenie
na ich podstawie odpowiednich wskaznikéw genetycznych
i dojrzatosciowych, co jest niemozliwe w przypadku probek
wykazujacych wysoki stopien dojrzalosci termicznej, a przy-
gotowywanych w sposob konwencjonalny do analizy GC/MS.

Metodyka badania

Stosowane odczynniki

W badaniach zastosowano nast¢pujace odczynniki che-
miczne i materiaty:
» sita molekularne HISTV 3000,

* n-heksan,

* pipety Petriego,
+ fiolki,

e statyw,

» wate szklang.

Zastosowana aparatura

Do badan uzyto chromatografu gazowego sprzezonego
ze spektrometrem masowym GC (GC 8000) — MS (MD800),
wyposazonego w kolumng kapilarng Quadrex o nastepuja-
cych parametrach:
o dhugosc: 30 m,
* $rednica wewngtrzna: 0,32 mm,
e grubos$¢ filmu: 0,25 um,
* gaz nosny: hel o czystosci: 5,0.

Rozdziat n-alkanow od weglowodoréw rozgatezionych i cyklicznych zawartych we frakcji nasyconej

Po zapoznaniu si¢ z metodami rozdzialu n-alkanow od
rozgaltgzionych weglowodoréw nasyconych [1, 2, 3, 5, 7]
oraz konsultacjach (P. R. Philp) postanowiono zastosowaé
przedstawiong ponizej metodyke.

Proces rozdzielania n-alkanéw od alkanow rozgat¢zionych
prowadzono w pipetach Petriego z wykorzystaniem adsor-
benta, jakim bytly sita molekularne HISIV 3000.

Kolumny przygotowywano w nastepujacy sposob: na dnie
(pipeta Petriego) umieszczano niewielka ilos¢ waty szklanej
uformowanej w ksztatcie kulki, w celu uniemozliwienia
wydostania si¢ adsorbentu z kolumny podczas rozdziahu.
Po tej czynnosci umieszczano adsorbent w kolumience do
wysokosci 4/5. Adsorbent (sita molekularne HISIV 3000,

sita typu SA) przygotowano uprzednio do procesu rozdziatu
przez wygrzewanie w temperaturze 250°C, w czasie 6 godzin.
Kolejnym krokiem bylo przemywanie kolumny z wypetnie-
niem kilkoma niewielkimi porcjami n-heksanu (3 x 0,5 ml;
nalezy pamigtac, ze nie mozna dopusci¢ do jej wyschniecia).
Na tak przygotowang kolumne podawano 1 ml probki o ste-
zeniu 3 mg/ml (n-heksanu), a nast¢pnie kilka niewielkich
porcji n-heksanu (kazda po 0,5+1 ml). Elucje prowadzono
do uzyskania 3 ml eluatu (prébki wzglednie wzbogaconej
w biomarkery) odebranego do fiolki.

Metodg przetestowano na 10 probkach: rop naftowych
i ekstraktow bituminéw, ktore dla potrzeb niniejszej pracy
oznaczono symbolami literowymi od 4 do J.

Analiza GC-MS

Warunki analizy GC-MS

Program temperaturowy chromatografu:

* temperatura poczatkowa: 40°C,

* izoterma w temp. poczatkowej: 1,5 minuty,
* narost temperatury: 4°C/min,

» temperatura koncowa: 310°C,

* izoterma w temp. koncowej: 31 minut.
Program temperaturowy dozownika:

* temperatura poczatkowa: 40°C,

* izoterma w temp. poczatkowe;j: brak,

* narost temperatury: 180°C/min,

» temperatura koncowa: 310°C,
* izoterma w temp. koncowej: 99 minut.

Po dokonaniu analiz stwierdzono, ze program temperatu-
rowy badania zostat dobrany w sposob prawidlowy.

Probki poddawane analizie byly rozpuszczane w nie-
wielkiej ilo$ci n-heksanu, a ich st¢zenie wynosito 6 mg/ml.
Nastrzykiwano do analizy 1 pl probki.

Otrzymane chromatogramy pokazuja, ze zastosowana
metoda rozdziatu n-alkanow od reszty weglowodoréw nasy-
conych jest skuteczna. Prowadzone wczeéniej analizy GC-MS
nie dawaty zadowalajacych efektow. Chromatogramy probek
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frakcji nasyconej ropy naftowej czy tez bitumindéw czgsto
nie pozwalaty na obliczanie poszczegdlnych wskaznikow
genetycznych, ze wzgledu na ,,maskowanie” biomarkerow
w tle dominujacych n-alkanow.

Na rysunkach 1-3 pokazano przyktadowe chromatogramy
frakcji nasyconej ropy naftowej C bez wczes$niejszego usu-
wania z niej n-alkanéw. Rysunek 2 przedstawia biomarkery
(w niewielkiej wzglednej ilosci) z grupy hopanow, natomiast
problem z rozpoznaniem steran6w ukazuje rysunek 3, gdzie
ich niska zawarto$¢, jak i wzglednie duze tto uniemozliwiajg
identyfikacje, a co za tym idzie — obliczenie wskaznikow ge-
netycznych. Probki z zawartoscig biomarkerow na poziomie

wykrywalno$ci muszg wigc by¢ uprzednio przygotowane
poprzez usunigcie n-alkandw i po tych czynnos$ciach — pod-
dane analizie.

Probki poddane rozdzialowi na sitach molekularnych byly
analizowane przy uzyciu aparatu GC-MS w celu sprawdzenia
efektywnosci usuwania n-alkanoéw. Przykladowe chromato-
gramy przedstawiajace efekt usunigcia n-alkanow pokazano
na rysunkach 4—6. Zabieg ten w znacznym stopniu zmienia
wyglad chromatogramow — brak tta ,,n-alkanowego” powo-
duje, iz biomarkery z grupy hopanow (m/z 191) oraz z grupy
steranow (m/z 217) sa bardzo dobrze wyeksponowane (co
uwidacznia poréwnanie rysunkow 2 i 4 oraz 3 i 5). Nalezy
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Rys. 1. Frakcja nasycona ropy naftowej z odwiertu C
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Rys. 2. Biomarkery z grupy hopanéow m/z 191 (niewielkie ilo$ci)
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stwierdzi¢, ze probki o wysokim stopniu dojrzatosci termicz-  nasyconej takiej ropy naftowej poddanej rozdziatowi na
nej wymagaja dodatkowej preparatyki wedtug proponowanej  sitach molekularnych. Chromatogram B przedstawia frakcje
procedury, ktora pozwala na zwigkszenie jako$ci analiz. nasycong po usuni¢ciu n-alkanow, gdzie wigkszo$¢ zwigz-

Usunigcie n-alkanéw pozwala rowniez potwierdzi¢ brak  kow to weglowodory rozgatezione. Na chromatogramie B
biomarkerow z grupy hopanow i sterandw w wysoko prze-  nie stwierdza si¢ obecno$ci biomarkerow z grupy hopanow
obrazonych ropach naftowych i bituminach. Chromato- i sterandw, ktore — gdy sg obecne — wystepuja posrod grupy
gramy przedstawione na rysunku 6 ukazuja probke frakcji  weglowodorow rozgatezionych.
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Rys. 3. Biomarkery z grupy steranow m/z 217 ($ladowe ilosci) znajdujace si¢ we frakcji nasyconej ropy naftowej z odwiertu C
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Rys. 4. Biomarkery z grupy hopanéw m/z 191 znajdujace si¢ we frakcji nasycone;j
(otrzymanej proponowang metoda) ropy naftowej z odwiertu C
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Rys. 5. Biomarkery z grupy steranow m/z 217, m/z 218 znajdujace si¢ we frakcji nasyconej
(otrzymanej proponowang metoda) ropy naftowej z odwiertu C
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Rys. 6. Weglowodory nasycone: A — n-alkany (glownie) oddzielone od pozostatych weglowodorow nasyconych,
B — izoalkany, izoprenoidy, cykloalkany

Whioski

Opracowano metode¢ przygotowania probek rop nafto-  sterandw i hopandw oraz obliczenie wskaznikow genetycz-
wych i ekstraktéw bituminow o niskiej zawarto$ci biomar- nych w badanych probkach rop naftowych i bituminow
kerow do analizy GC-MS. Zastosowana metodyka separacji o wysokim stopniu dojrzato$ci termicznej. Metoda ta pozwala
n-alkanow od pozostatej czgsci frakceji nasyconej pozwala  rowniez potwierdzaé nieobecno$é biomarkerow w wysoko
na okreslenie (analiza GC-MS) sktadu biomarkerow z grupy  przeobrazonych ropach naftowych i bituminach.
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ZAKtAD GEOLOGII | GEOCHEMII

Zakres dziafania:

e analiza systemow naftowych (badania skat macierzystych, modelowanie gene-
racji, ekspulsji i migracji weglowodoréw, analiza drég migracji, analiza parame-
trow zbiornikowych putapek ztozowych);

e badania prospekcyjne (trendy przestrzennego rozwoju parametréw zbiorniko-
wych i filtracyjnych, analiza macierzystosci, ranking stref zbiornikowych);

»  konstrukcja statycznych modeli geologiczno-ztozowych 3D;

e analiza procesow diagenetycznych i ich wptywu na parametry zbiornikowe skaf;
e genetyczna korelacja ptynéw ztozowych ze skatami macierzystymi;

e obliczanie zasobow zt6z weglowodoréw z analiza niepewnosci;

*  modele przeptywu ptynéw ztozowych w skatach zbiornikowych;
e badania ekshalacji gazu;
e badania zl6z typu tight/shale gas;

e specjalistyczne analizy: przestrzeni porowej, petrograficzne, geochemiczne RSO, ptynéw ztozowych, analizy biomar-
keréw, analizy chromatograficzne, analiza GC/MS, GC/MS/MS, analiza sktadu izotopowego GC-IRMS;

* interpretacja danych geofizyki wiertniczej.
Kierownik: dr inz. Grzegorz Lesniak — |
Adres: ul. Lubicz 25 A, 31-503 Krakow .

Telefon: 12 617-76-81
k E-mail: grzegorz.lesniak@inig.pl
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