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Zmiany składu chemicznego i izotopowego 
(inwersja) metanu, etanu i propanu na przykładzie 
gazów z formacji łupkowych Barnett (basen Fort 
Worth) oraz Fayetteville (basen Arkoma)

W złożach gazu z formacji łupkowych w USA o najwyższej produktywności zazwyczaj występuje inwersja skła-
du izotopowego węgla w metanie, etanie i propanie. Efekt roll-over polega na zmianie normalnego trendu izotopo-
wego (δ13C–C1 < δ13C–C2 < δ13C–C3) na odwrócony (δ13C–C1 > δ13C–C2 > δ13C–C3). Przyczyny takiej inwersji nie 
zostały dokładnie określone; najczęstszym wytłumaczeniem jest występowanie wtórnego krakingu ropy naftowej 
w skale macierzystej typu łupkowego. Zumberge wraz ze współpracownikami oznaczyli skład molekularny oraz 
izotopowy ponad 200 próbek gazów z formacji Barnett (basen Fort Worth) oraz Fayetteville (basen Arkoma). Doj-
rzałość termiczna tych basenów została określona na – odpowiednio – od około 1% do 2% oraz od około 2% do 
3% w skali refleksyjności witrynitu. Wyniki analiz składu gazu z formacji Barnett i Fayetteville zostały wykorzy-
stane w tej pracy do określenia różnic w interpretacji, jakie napotyka się, stosując wzory i wykresy opracowane dla 
gazów konwencjonalnych do scharakteryzowania gazów niekonwencjonalnych.

Słowa kluczowe: shale gas, gaz z formacji łupkowych, skład chemiczny, skład izotopowy, δ13C, gaz ziemny.

Methane, ethane and propane chemical and isotopic composition changes (inversion) 
in natural gases from Barnett and Fayetteville shale plays
Inversion of the isotopic composition of carbon in methane, ethane and propane is common in the highest pro-
ductivity shale formations in the United States. Roll-over effect is the reversion of normal isotopic trend from  
δ13C–C1 < δ13C–C2 < δ13C–C3 to δ13C–C1 > δ13C–C2 > δ13C–C3. The reasons for this inversion have not been clarified, 
but the most common explanation is the presence of secondary cracking of crude oil in shale source rock. Zumberge 
and colleagues determined the molecular and isotopic composition of more than 200 samples of gas from the Barnett 
formation (Fort Worth basin) and Fayetteville formation (Arkoma basin). Thermal maturity of these basins was 
determined, respectively, from about 1 to 2%, and from about 2 to 3% vitrinite reflectance equivalent [9, 10]. The 
results of these analyzes were used to determine the differences in gas interpretation with formulas and diagrams 
developed for the conventional gases when used for unconventional gases.

Key words: shale gas, chemical composition, isotopic composition, δ13C, natural gas.

Inwersja składu izotopowego (efekt roll-over) węgla 
w metanie, etanie i propanie polega na zmianie normal-
nego trendu (δ13C–C1 < δ13C–C2 < δ13C–C3) na odwrócony 
(δ13C–C1 > δ13C–C2 > δ13C–C3). Zmiana ta może być związa-
na z: mieszaniem się gazów ze źródeł o różnych dojrzałościach 

termicznych, dodatkiem gazu biogenicznego, frakcjonowaniem 
izotopowym związanym z migracją, wtórnym krakingiem lub 
reakcjami Fischera–Tropscha [3]. Spośród teorii wyjaśniają-
cych przyczynę inwersji składu izotopowego najpowszech-
niejsza jest ta związana z wtórnym krakingiem ropy naftowej.
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W artykule Isotopic reversal rollover in shale gases pro-
duced from the Mississippian Barnett and Fayetteville for-
mations autorzy przytaczają wyniki analiz składu chemiczne-
go i izotopowego 129 próbek gazów z formacji Barnett i 100 
próbek gazów z formacji Fayetteville [13]. Wartości mini-
malne, maksymalne, mediany i średnie arytmetyczne wyni-
ków analiz składu izotopowego (δ13C–C1, δ13C–C2, δ13C–C3 
i δD–C1) oraz wartości wskaźników wyliczonych na pod-
stawie składu chemicznego (C1/(C2 + C3), C2/C3, i-C4/n-C4 
i i-C5/n-C5) dla formacji Barnett i Fayetteville przedstawio-
no w tablicach 1 i 2.

Skład izotopowy węgla w metanie, etanie i propanie wraz 
ze wzrostem dojrzałości substancji organicznej, z której gaz 
został wygenerowany, ulega zmianie i przyjmuje wartości co-
raz wyższe (bliższe zeru). W przypadku pierwotnego krakin-
gu kerogenu typu pierwszego lub drugiego dla metanu war-
tość δ13C wynosząca −50‰ oznacza początek okna ropnego, 
a wartość δ13C równa −40‰ to koniec okna ropnego [11, 12]. 
Skład izotopowy węgla w metanie w większości próbek z for-
macji Barnett odpowiada oknu ropnemu, a w większości pró-
bek z formacji Fayetteville – oknu gazowemu. Wartości skła-
du izotopowego węgla w metanie wraz ze współczynnikiem 
wilgotności zostały przedstawione na wykresie Bernarda (ry-
sunek 1) [1]. Większość analizowanych próbek gazów znaj-

duje się w polu gazów termogenicznych. W celu precyzyjne-
go określenia rodzaju gazu naniesiono na wykres (według [5]) 
wartości δ13C i δD metanu (rysunek 2). Większość próbek ga-
zów z formacji Barnett należy do pola gazów związanych z ropą 
naftową, a z formacji Fayetteville – do pola gazów niezwią-
zanych. Pozostałe próbki znajdują się w polu gazów miesza-
nych i w polu gazów związanych z kondensatem.

Skład izotopowy zarówno metanu (δ13C–C1), jak i etanu 
(δ13C–C2) i propanu (δ13C–C3) odzwierciedla dojrzałość sub-

Zumberge wraz ze współpracownikami oznaczyli skład 
molekularny oraz izotopowy ponad 200 próbek gazów z for-
macji Barnett (basen Fort Worth) oraz Fayetteville (basen Ar-
koma) [13]. Dojrzałość termiczna tych basenów została okre-
ślona na – odpowiednio – od około 1% do 2% oraz od około 
2% do 3% w skali refleksyjności witrynitu [9, 10]. Podob-

ne poziomy dojrzałości wykazują polskie formacje łupko-
we [7]. Wyniki analiz składu gazu z formacji Barnett i Fay-
etteville zostały wykorzystane w tej pracy do określenia róż-
nic w interpretacji, jakie napotyka się, stosując wzory i wy-
kresy opracowane dla gazów konwencjonalnych do scharak-
teryzowania gazów niekonwencjonalnych.

Skład chemiczny i izotopowy a dojrzałość termiczna

Tablica 1. Wartości minimalne, maksymalne, mediany i średnie arytmetyczne składu izotopowego  
i wskaźników wyliczonych na podstawie składu chemicznego gazów z formacji Barnett

C1/(C2 + C3) C2/C3 i-C4/n-C4 i-C5/n-C5 δ13C–C1 δ13C–C2 δ13C–C3 δD–C1

Wartość minimalna 4,15 2,33 0,21 0,00 −48,20 −41,70 −36,80 −188,00
Wartość maksymalna 126,78 40,50 2,00 3,02 −35,70 −29,10 −20,60 −124,00
Mediana 42,61 18,00 0,71 1,11 −40,70 −35,70 −29,10 −141,00
Średnia arytmetyczna 41,54 16,78 0,89 1,37 −41,14 −35,54 −28,86 −142,88

Tablica 2. Wartości minimalne, maksymalne, mediany i średnie arytmetyczne składu izotopowego  
i wskaźników wyliczonych na podstawie składu chemicznego gazów z formacji Fayetteville

C1/(C2 + C3) C2/C3 i-C4/n-C4 i-C5/n-C5 δ13C–C1 δ13C–C2 δ13C–C3 δD–C1

Wartość minimalna 60,94 27,00 0,07 0,13 −41,90 −46,10 −45,20 −153,00
Wartość maksymalna 169,98 122,00 0,85 6,33 −35,40 −37,90 −33,60 −123,00
Mediana 83,33 56,75 0,23 0,89 −38,05 −43,10 −41,65 −133,00
Średnia arytmetyczna 84,96 60,36 0,26 1,16 −38,18 −42,97 −41,38 −132,81
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Rys. 1. Wykres Bernarda dla gazów z formacji Barnett  
i Fayetteville (zmodyfikowane za [1])
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stancji organicznej (refleksyjność witrynitu – VRo) i rodzaj 
gazu. Zależności te są wyrażone wzorami:

δ13C–C1 (‰) = 15,4 log(10) % VRo – 41,3	 (1)
δ13C–C2 (‰) = 22,6 log(10) % VRo – 32,2	 (2)
δ13C–C3 (‰) = 20,9 log(10) % VRo – 29,7	 (3)

Wzory (1), (2) i (3) pozwalają szacować dojrzałość na 
podstawie składu izotopowego dla gazu termogeniczne-
go pochodzącego z pierwotnego krakingu kerogenu typu I 
i II [11]. Dane z analiz składu izotopowego węgla w meta-
nie, etanie i propanie zostały zestawione na rysunkach 3 i 4. 
Na wykres naniesiono dodatkowo krzywe będące teoretycz-
nymi wartościami składu izotopowego otrzymanymi z po-
wyższych wzorów. Widać, że skład izotopowy próbek moc-
no odbiega od teoretycznych wartości, podobnie jak w przy-
padku gazów z polskich formacji łupkowych [5].

Wszystkie próbki gazów z formacji Fayetteville (doj-
rzałość substancji źródłowej od około 2% do 3% VRo) wy-
kazują efekt roll-over, a próbki z formacji Barnett (dojrza-
łość substancji źródłowej od około 1% do 2% VRo) są moc-
no zróżnicowane. Wzory Whiticara nie mogą być stosowa-
ne dla próbek ze stwierdzoną inwersją składu izotopowego, 
a ich wykorzystanie w przypadku pozostałych gazów z for-
macji łupkowych może być obarczone dużym błędem. Do-
datkowo dla gazów z formacji łupkowych zmiana składu izo-
topowego węgla w metanie i etanie wraz ze wzrostem po-

Rys. 2. Wykres określający rodzaj gazu w zależności 
od składu izotopowego węgla i wodoru w metanie 

(zmodyfikowane za [8])
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(zmodyfikowane za [11])

ziomu dojrzałości substancji organicznej, na którym nastę-
puje generacja gazu, wydaje się nie być zależnością liniową 
(jak w przypadku gazów konwencjonalnych), a wykładniczą.

Rys. 4. Wykres zestawiający δ13C–C2 z δ13C–C3 dla próbek 
gazów z formacji Barnett i Fayetteville (zmodyfikowane za [11])
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Wtórny kraking

Na wtórny kraking mogą wskazywać dwa parametry gazu: 
C2/C3 oraz δ13C–C2 − δ13C–C3. Stosunek zawartości etanu 

i propanu rośnie wraz ze wzrostem dojrzałości i osiąga naj-
wyższe wartości przy występującym wtórnym krakingu cięż-
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szych składników gazu (rysunek 5). Różnica składu izoto-
powego etanu i propanu przyjmująca wartości mniejsze od 
około −4‰ oznacza wtórny kraking ropy naftowej lub cięż-
szych składników gazu [2, 4, 6]. Mniej dojrzałe próbki z for-
macji Barnett trzymają się tego trendu; dopiero przy wartości  
C2/C3 około 20 następuje zmiana i wartości δ13C–C2 − δ13C–C3 
zaczynają rosnąć, zamiast maleć.

Wskaźniki izomeryzacji butanu (i-C4/n-C4) oraz penta-
nu (i-C5/n-C5) wzrastają wraz z dojrzałością substancji or-
ganicznej generującej gaz aż do wartości odpowiednio oko-
ło 1 oraz 2. Dla gazów z formacji Barnett obydwa te wskaź-
niki rosną aż do uzyskania przez współczynnik C1/(C2 + C3) 
wartości około 20, a następnie obydwa wskaźniki izome-
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Izomeryzacja butanu i pentanu

ryzacji zaczynają maleć (rysunek 6 i 7). Dodatkowo mogą 
osiągać, niespotykane dla gazów generowanych z klasycz-
nych skał macierzystych, wysokie wartości – odpowiednio 
około 2 oraz 3 [3]. Wraz ze wzrostem dojrzałości następuje 
również inwersja składu chemicznego butanów i pentanów, 
która w przypadku gazów konwencjonalnych nie występuje.
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Rys. 7. Wykres zestawiający C1/(C2 + C3) z i-C5/n-C5 dla 
próbek gazów z formacji Barnett i Fayetteville
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Podsumowanie

1.	 Wszystkie próbki gazów z formacji Fayetteville (dojrza-
łość substancji źródłowej od około 2% do 3% VRo) wy-

kazują efekt roll-over, a próbki z formacji Barnett (doj-
rzałość substancji źródłowej od około 1% do 2% VRo) 

Rys. 5. Wykres zestawiający C2/C3 z δ13C–C2 − δ13C–C3 
dla próbek gazów z formacji Barnett i Fayetteville 

(zmodyfikowane za [6])
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są mocno zróżnicowane. Wzory Whiticara nie mogą być 
stosowane do próbek ze stwierdzoną inwersją składu izo-
topowego, a w przypadku pozostałych gazów z formacji 
łupkowych ich wykorzystanie może być obarczone du-
żym błędem.

2.	 Parametry δ13C–C2 − δ13C–C3 i C2/C3 mogą wskazywać na 
występowanie wtórnego krakingu (trend zmian to spadek 
wartości δ13C–C2 − δ13C–C3 i wzrost wartości C2/C3 wraz 

ze wzrostem dojrzałości). W przypadku próbek z Barnett 
i Fayetteville widać zmianę trendu przy C2/C3 wynoszą-
cym około 20, która dla gazów konwencjonalnych nie 
występuje.

3.	 W przypadku gazów z formacji Barnett oraz Fayetteville 
wraz ze wzrostem dojrzałości termicznej źródłowej sub-
stancji organicznej następuje inwersja składu chemicz-
nego butanów i pentanów.

Prosimy cytować jako: Nafta-Gaz 2016, nr 10, s. 785–789, DOI: 10.18668/NG.2016.10.02
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