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CHARAKTERYSTYKA GEOCHEMICZNA WEGLI BRUNATNYCH
ZE ZLOZA ,LUBSTOW”

Streszczenie. Przeprowadzono badania wegli brunatnych pochodzacych ze ztoza
»Lubstéw”, reprezentujacych oba poktady, z zastosowaniem nowoczesnych metod
pirolitycznych, chromatograficznych i spektroskopowych, w tym: ekstrakcji, preparatywnej
chromatografii  cienkowarstwowej (PLC), chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektrometria mas (GC-MS), spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) oraz Rock-Eval
Analysis. Stwierdzono znaczace zréznicowanie cech geochemicznych pomiedzy prébkami z
gérnego poktadu (gtéwnie miekkie wegle ksylitowe i ksylitowo-detrytyczne) a préobkami z
poktadu dolnego (wegle ziemiste), zaréwno pod wzgledem stopnia przeobrazenia, jak i typu
ich  wyjSciowej materii biogenicznej. Wstepnie przetestowano kilka parametrow
przeobrazenia wegli brunatnych opartych na procesach aromatyzacji

GEOCHEMICAL CHARACTERISTICS OF THE ,,LUBSTOW?” LIGNITES

Summary. Investigation of lignites from the ,Lubstow” were carried with use of the
following modern pyrolytical, chromatographic and spectroscopic methods: extraction,
preparative thin-layer chromatography (PLC), gas chromatography-mass spectrometry (GC-
MS), infrared spectroscopy (FT-IR) and Rock-Eval Analysis. It has been found that there are
significant differences in geochemical features between samples from the upper bed (mainly
orho lignites of xylitic and xylodetritic type) and samples from the lower bed (black or dark
brown detritic lignites), concerning both their maturity stage and type of primary organic
material.

1. Wstep

Geochemia organiczna w ciggu ostatnich 25 lat rozwineta ztozong metodyke badawczg,
wykorzystujgcg instrumentalne metody optyczne, spektroskopowe i chromatograficzne, a
pozwalajgcg na oszacowanie biologicznego Zrédta materiatu organicznego zdeponowanego w
osadzie (w niektérych wypadkach tacznie z identyfikacja gatunkdw), okreslenie warunkéw

depozycji (w tym zawarto$ci tlenu) i ocene stopnia termicznego przeobrazenia materii



8 M. Fabianska

organicznej, tj. odtworzenie jej historii termicznej obejmujacej etapy diagenezy i katagenezy
[1-3]. Szczeg6lnie dynamicznie, dzieki postepowi dokonanemu w chromatografii gazowej
sprzezonej ze spektrometriag mas (GC-MS), rozwijajg sie techniki oparte na badaniu
dystrybucji biomarkeréw, gtéwnie w zastosowaniu do poszukiwania i oceny nowych z46z
ropy naftowej. W ostatnich latach wykorzystywano te metode w problematyce genezy i
termicznej ewolucji wegli, w tym takze wegli brunatnych [m.in.: 4-7]. Metodyka ta, w
potaczeniu z innymi technikami analitycznymi, pozwala na znacznie glebsze zrozumienie
geochemii wegli kamiennych i brunatnych. Opracowania geochemiczne dotyczace polskich
wegli pod katem dystrybucji biomarkerow w korelacji z wnioskami pochodzacymi z metod
spektralnych i optycznych, jak dotad sg wyrywkowe, co kontrastuje z kompleksowymi
polskimi  opracowaniami petrograficznymi, czy karbochemicznymi oraz trendami
zagranicznej analityki geochemicznej. Ponizsze opracowanie przedstawia przyktadowe
zastosowanie metod opartych na biomarkerach, w korelacji z innymi technikami
analitycznymi, w odniesieniu do wybranych wegli brunatnych.

Wegle brunatne pochodzace z odkrywki ,Lubstow” (Kopalnia Wegla Brunatnego
»Konin”) nalezg do | $rodkowopolskiej grupy pokiadéw weglowych miocenu $rodkowego
(dawniej identyfikowane jako miocen gérny) [8, 9]. Z geochemicznego punktu widzenia
stanowig one interesujgcy obiekt badawczy ze wzgledu na znaczne zréznicowanie
wystepujacych tu wegli. Dolny pok#ad, jako czesciowo juz wyeksploatowany, jest zbudowany
z wegli klasyfikowanych ziemiste wegle miekkie, o stosunkowo wysokim stopniu zelifikacji,
zasadniczo pozbawionych widocznych szczatkéw roslinnych. Gérny poktad stanowig
catkowicie odmienne pod wzgledem litotypu wegle ksylitowe i ksylitowo-detrytyczne, o
charakterze zblizonym do wegli brunatnych wystepujacych oraz eksploatowanych obecnie w

odkrywkach ,,Kazimierz Potudniowy” oraz ,,Pagtnéw” nalezacych do tej samej kopalni.

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Opis prébek iich charakterystyka

Pobrano 10 prébek wegli brunatnych z obecnego profilu kopalni ,,Lubstow”, w tym z
dolnego poktadu siedem probek wegli ziemistych oraz trzy zr6znicowane litotypem prébki z
poktadu goérnego, zawierajagcego gtéwnie wegle miekkie ksylitowe i ksylitowo-detrytowe.

Tablica 1 przedstawia og6lny opis badanych wegli oraz ich charakterystyke techniczng.
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Tablica 1

APENDIKS
AROMATYCZNE POCHODNE DITERPENOW

2.2. Rock Eval Analysis

Probke (frakcja ponizej 0.2 mm) ogrzewano w zakresie temperatur od 300 do 600°C
najpierw w piecu pirolitycznym w atmosferze helu, a nastgpnie spalano w temperaturze
GOOOC w atmosferze powietrza. Aparat Rock Eval Il byt wyposazony roéwniez w
komputerowy program przetwarzania i wstepnej obrébki wynikéw. Wszystkie wartos$ci

mierzone liczono w stosunku do probki wzorcowej (wzorzec IFP 55000).
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2.3. Spektroskopia w podczerwieni

Pomiary widm podczerwonych prébek wegli brunatnych wykonano metodg pastylek KBr
(sproszkowane probki mieszano z bromkiem potasu w stosunku 2:100). Widma rejestrowano
za pomocg fourierowskiego spektrometru podczerwieni FTS6000 firmy Bio-Rad, w zakresie
4000-450 cm't i z rozdzielczoSciag 2 cm'L Dla poprawienia jakosci widma sumowano

16-krotnie.

2.4. Ekstrakcja i preparatywna chromatografia cienkowarstwowa

Zmielone prébki ekstrahowano macerujac je w mieszaninie chlorek metylenu : etanol =
9 : 1(v:v), wspomagajgc ekstrakcje ultradzwiekami. Uzysk ekstraktu przedstawia tablica 1.

Sktad grupowy ekstraktéw okreSlono metodg preparatywnej chromatografii
cienkowarstwowej (PLC), wydzielajagc trzy frakcje: weglowodoréw alifatycznych,
weglowodoréw aromatycznych i frakcje zwigzkéw polarnych na preparatywnych ptytkach
TLC pokrytych zelem krzemionkowym (Kieselgel 60, 20 x 20 cm, Merck) aktywowanych w
105°C (45 min). Roztwory prébek w chlorku metylenu (DCM) o stezeniu -1% nanoszono
jako pasma (60-80 mg). Jako faze ruchomg zastosowano «-heksan rozwijajac plytki w
komorach stojagcych, w warunkach atmosfery nasyconej parami fazy ruchomej. Czas
rozwijania: 40 min. Frakcje wydzielano kierujac sie barwg fluorescencji w Swietle UV pasm
reprezentujacych poszczeg6lne frakcje: alifatyczng (brak fluorescencji), aromatyczng

(niebieska i fioletowa) i zwigzkéw polarnych (brgzowa) oraz poréwnujac wartosci Rf

zwigzkéw wzorcowych («-eikozan, fenantren i chinolina) rozwijanych na tej samej ptytce.
Frakcje eluowano chlorkiem metylenu (frakcje alifatyczna i aromatyczna) lub DCM : EtOH =

80:20 (v:v) (zwiazki polarne).

2.5. Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas

Do analizy frakcji weglowodoréw alifatycznych i aromatycznych zastosowano
chromatograf gazowy HEWLETT-PACKARD HP 5890 11 wyposazony w kolumne kapilarng
HP-5 (1= 60 m, 9new = 0.25 mm, gr. filmu fazy stacj. - 0.25 pm). Gaz no$ny - He. Program
temp.: 50 C (2 min), narost temperatury do 175 C - 10 C/min, do 225°C - 6°C/min, do
SOOOC - 40C/min, temperatura koncowa - 3000(: (20 min). Chromatograf byl potgczony z

detektorem mas (Zrédto wzbudzenia El, 70eV). Badano zmiany w dystrybucji: «-alkandw,

izoprenoidéw liniowych, alkilocykloheksan6w, diterpandw, triterpandw tri-, tetra- i penta-
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cyklicznych oraz steranéw, a sposrod weglowodoréw aromatycznych wybrane grupy

alkilonaftalenoéw i alkilofenantrenéw.

absorbancja

absorbancja

Rys. 1. Widma w podczerwieni wegli brunatnych gérnego (a) i dolnego (b) poktadu ztoza ,,Lubstow”
Fig.l. Infra red spectra of lignites from the upper (a) and lower beds of the Lubstéw deposit
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3. Wyniki i ich dyskusja

3.1. Charakterystyka og6lna catosci materii organicznej wegli brunatnych
ze ztoza ,,Lubstow”

Spektroskopia w podczerwieni

Widma wiekszosci wegli pochodzacych ze ztoza ,Lubstdw” wykazujg zblizong strukture
pasm (rys. 1). Wokét liczby falowej 3400 cm't widoczne jest bardzo szerokie pasmo drgan
rozciggajacych grup hydroksylowych OH alkoholi i fenoli zwigzanych wigzaniem
wodorowym oraz by¢ moze drgan rozciggajagcych NH2 grup aminowych, a takze drgan wody
(wilgo¢). Pasma okoto 2920 i 2850 cm't pochodzg od rozciggajacych drgan grup CH2 i CH3
zwigzkow alifatycznych, natomiast pasma potozone okoto 1450 i 1380 cm't zwigzane sg z
drganiami deformacyjnymi tych grup. Wiele z badanych probek zawiera a-kwarc, o czym
Swiadczg intensywne pasma o czestoSciach okoto: 1168, 1081, 797, 778, 695 458 i 396 cm 'L
Sg to prébki pochodzace z gérnego pokiadu kopalni (seria prébek B). Pasma kwarcu
dominujag w widmie IR probek Bl i B2, a w innych prébkach gdrnego poktadu sg rowniez
dobrze widoczne. W probkach z dolnego poktadu kopalni stwierdzono obecnos$¢ kwarcu w
prébkach A4 i A7.
Rock-Eval Analysis

Parametry geochemiczne otrzymane z analizy Rock Eval (TOC i S2) wskazujg na
potencjalnie wysoki potencjat weglowodorowy badanych prébek. Korelacja parametréw Si i
TOC wskazuje, ze wszystkie probki zawierajg weglowodory syngenetyczne, co potwierdzajg
warto$ci wskaznika Pl. W prébkach tych jest obecny humusowy, gazotwdérczy kerogen Il
typu, znajdujacy sie na etapie generowania metanu mikrobialnego (rys. 2) [11]. Przesuniecie
niektérych prébek w obszar charakterystyczny dla kerogenu Il typu wynika z faktu, ze wykres
ten zostat skonstruowany dla rozproszonej materii organicznej, a w tym przypadku mamy do
czynienia ze skoncentrowang organika w postaci poktadow (wegle).
Zawarto$¢ substancji bitumicznej ijej sktad grupowy

Wydajnos$¢ ekstrakcji badanych wegli brunatnych z dolnego i gdrnego poktadu kopalni
rézni sie znaczaco. Podczas gdy ziemiste wegle z dolnego poktadu zawierajg od 5,5 do 3,5%
(w/w) substancji bitumicznej, ksylitowe i ksylitowo-detrytyczne wegle pokfadu gérnego
przecietnie cechuje znacznie nizszy uzysk ekstraktu, w granicach 1,8-0,7%. W ekstraktach z
obu poktadéw dominujg zwigzki polarne, przecietnie od 70-90%, zwigzki aromatyczne

wystepuja w iloSci 3-5%), a zawarto$¢ weglowodordw alifatycznych miesci sie w przedziale
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0,6-3,0%. Nie stwierdzono zasadniczej réznicy w zawarto$ciach tych zwigzkéw pomiedzy

prébkami z obu poktadow.

TOC (Yo wag.)

Rys.2. Okreélenie typu kerogenu na podstawie zawarto$ci weglowodoréw Sz i catkowitej zawarto$ci wegla
organicznego TOC

Fig. 2. Assessment of kerogen type by relationship between hydrocarbon content Sz and Total Organie Carbon
content

3.2. Wyniki chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas

Frakcje weglowodorow alifatycznych z wszystkich ekstraktéw sg zdominowane przez
n-alkany o dystrybucji bimodalnej (maksima dla n-C\s - n-ci7 oraz n-C29 - n-Cs31), przy
znacznym udziale zwigzkéw o diugich tancuchach weglowych (m-c24 - n-c3s5), pochodzacych
z kwaséw ttuszczowych zawartych w woskach kutikulamych. Charakterystyczna przewaga
zawartosci n-alkanéw o nieparzystej ilosci atoméw wegla w czasteczce jest cechg
odziedziczong po materiale biologicznym pochodzagcym z lgdowych roslin naczyniowych
(rys. 3a). Wraz ze wzrostem stopnia przeobrazenia i przebiegiem procesu wydzielania
n-alkanéw z makromolekuty wegla pod wpltywem temperatury zanika ona, prowadzac do
gtadkiego obrysu chromatogramu jonowego.

Dystrybucja niektérych zwigzkéw alifatycznych wskazuje na znaczne wymycie wodg
badanych wegli.

Frakcje aromatyczne zawierajg szeroki zakres zwigzkéw od bifenyli, alkilonaftalenéw,
alkilofenantrenéw, alkilochryzenéw i alkiloperylenéw, po weglowodory aromatyczne
bezposrednio genetycznie zwigzane ze swoimi biologicznymi prekursorami, jak reten,
simonelit, dehydroabietan, powstajgce w wyniku aromatyzacji kwasu abietanowego lub

fylokladenu.
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Rys. 3. a. Catkowity chromatogram jonowy frakcji weglowodoréw alifatycznych, b. dystrybucja triterpenéw

pentacyklicznych (prébka A4)

Fig. 3. a. Total lon Chromatogram of a fraction of aliphatic hydrocarbons, b. distribution of pentacyclic

triterpenes (A4 sample)
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3.2.1. Gtéwne grupy biomarkeréw zidentyfikowane w ekstraktach badanych wegli
Diterpeny tri- i tetracykliczne

We frakcjach alifatycznych zidentyfikowano szereg diterpendéw tri- i tetracyklicznych, w
tym dominujagcy w dystrybucji 16a(H)-fylokladan (diagenetyczny produkt 16a(H)-
fylokladenu). Zwigzki te pochodzg z zywic ros$lin ladowych i sg stosowane w geochemii m.in.
jako substancje wskazujgce na ich udziat w sedymentacyjnej materii organicznej. Sam
fylokladen jest biosyntetyzowany przez rodzine zatrzalinowatych (Podocarpaceae, a gtéwnie
rodzaje Daciydium i Podocarpus) [12]. Jego izomer strukturalny pochodzenia
geochemicznego 16(3(H)-fylokladan wystepuje w niewielkim stezeniu w badanych weglach,
podobnie ent-beyeran bedacy produktem beyer-(15)-enu. Fylokladany znajdowano
wielokrotnie w ekstraktach wegli o réznym stopniu dojrzatosci, niekiedy w stezeniach daleko
przekraczajgcych stezenia «-alkanéw (np. wegierskie twarde wegle brunatne - [13]). Nie
mozna rowniez wykluczy¢ obecnosci w $rodowisku depozycji rodziny igtawowcdw
(Araucariaceae) ze wzgledu na obecno$¢ norkauranu w szeregu prébkach.

Triterpany pentacykliczne

Dystrybucja triterpenéw pentacyklicznych (hopanéw) pochodzacych z bakterii [14] jest
typowa dla wegli brunatnych (rys. 3b), tj. dominuje izomer 17a, 21p(H)-29-homohopanu
(w skrécie: C310CP), wystepujacy w tak wysokich stezeniach, ze jest widoczny na catkowitym
chromatogramie jonowym (TIC, rys. 3a). Stosunkowo wysokie stezenia wykazuje takze seria
17|3,21P(H) hopanéw od c29-c32. Obecno$¢ izomeréw 17(3,21(3(H) oraz nienasyconych
hopenéw (gtéwnie A13(18)-neohopen i A17(21)-hopen) w dystrybucji wskazuje na niski
stopien przeobrazenia materii organicznej badanych wegli.

Na rysunku 3b zwraca réwniez uwage obecno$¢ dwéch nienasyconych izomeréw
oleanenu. Oleaneny i ich nasycone odpowiedniki - oleanany wskazuja na obecno$¢ roslin
okrytozalgzkowych w deponowanym materiale biogenicznym [15]. W przypadku wegli
brunatnych z Lubstowa zwigzki te znaleziono jedynie w materiale pochodzacym z pokiadu
dolnego.

Wiekszo$¢ probek wykazuje zbyt niskie zawartosci sterandéw, aby mozna je byito
zastosowac w analizie geochemicznej.

3.2.2. Ocena stopnia przeobrazenia wegli brunatnych ze ztoza ,,Lubstow”

W przypadku tak nisko przeobrazonej materii organicznej zasadniczo zawodzi wiekszos$¢

stosowanych dotad w geochemii biomarkerowych parametréw dojrzatosci termicznej.

Podobne zjawisko dotyczy parametréw opartych na weglowodorach aromatycznych. Stad po
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Rys. 4. Zmiany wraz z gtebokoscig wartoSci parametréw stopnia przeobrazenia: a. C2e PP hopanu do sumy
wszystkich norhopanéw: aP, Pa i PP, b. simonelitu do retenu, c. tetrahydroretenu do retenu oraz d.
dehydroabietanu do retenu

Fig. 4. Changes of maturity parameters with depth: a. CQOPP hopane to a sum of norhopanes: ap, Pa and PP,

b. simonellite to retene, c. tetrahydroretene to retene and d. dehydroabietane to retene
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prze$ledzeniu zmiennosci kilkunastu parametréw, w tym powszechnie stosowanych indekséw

i wskaznikéw opartych na alkilonaftalenach i alkilofenantrenach [16,17] przedstawiono tu

kilka, jak dotad nie stosowanych lub rzadko stosowanych:

1

2)

stosunek stezeri 17(3,21[3(H)-30-norhopanu (w skrécie: C2g (33 hopan) do sumy wszystkich
norhopanéw: aP, Pa i PP(rys. 4a). Zwigzki te wystepujag w stosunkowo wysokich
stezeniach w poréwnaniu do C3ohopanu (brak izomeréw ap i pa) oraz homohopanu C3i;

stosunek stezen produktow aromatyzacji kwasu abietanowego: simonelitu, dehydro-
abietanu i tetrahydroretenu do retenu jako koricowego produktu szeregu przemian, (rys.
4b, c i d). Stwierdzono, iz zmniejszanie sie stezen simonelitu i tetrahydroreten w stosunku
do retenu wraz ze wzrostem gtebokosci poboru prébki, co wskazuje na postep w
aromatyzacji materii organicznej, podczas gdy dla dehydroabietanu przebieg zmian nie
wykazuje okreslonej tendencji w stosunku do retenu, co moze wigzac sie z powstawaniem

dehydroabietynu jako jednego z produktéw posrednich [18].
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Abstract

Ten samples of lignites from the ,Lubstéw” mine, various in their lithotype, were
investigated. Geochemical analyses were carried with the use of pyrolytical, chromatographic
and spectroscopic methods such as: ultrasonic extraction of coals, preparative thin-layer
chromatography (PLC) for assessment of extract group composition, gas chromatography-
mass spectrometry (GC-MS) for analysis of aliphatic and aromatic hydrocarbon fractions, and
infrared spectroscopy (FT-IR) and Rock-Eval Analysis for bulk analysis.

It has been found that there are significant differences in geochemical features between
samples from the upper bed mainly composed of orho lignites of xylitic and xylodetritic type
and samples from the lower bed (mainly detritic lignites), concerning both their maturity stage
and type of primary organic material. Among them are: input of organic material of
angiosperms found only in the case of lignites from the lower bed of the Lubstéw mine and
differences in aromatisation of diterpene derivatives. Since most of maturity biomarker
parameters, commonly applied in geochemistry, are not valid for such young organic matter it
has been proposed to use ratio of C29 of3hopane to a sum of all C29 hopanes, and
simonellite/retene and tetrahydroretene/retene ratios to investigate changes in lignites

occurring with increase of their rank.



