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Kurzfassung

Das StaBfurt-Karbonat (Ca2) représentiert ein geologisch abgeschlossenes System aus Mutter-
und Speichergesteinen, in dem beachtliche Mengen an Erddl und Gaskondensat generierten
und akkumulierten. Als paldogeographische Elemente wurden fiir das Arbeitsgebiet Meck-
lenburg-Vorpommem die Bereiche Plattformhang und Barre untersucht und fir SE-
Brandenburg die Bereiche Plattformhang mit Vorbarrenuntiefen, Barre und Lagune. Auf der
Basis eines interdisziplinidr angelegten Untersuchungsprogrammes, d.h., der Kombination von
organisch-geochemischen, petrologischen und petrophysikalischen Methoden, wurden neben
Aspekten der Kohlenwasserstoff-Genese, die Migrations- und Akkumulationsgeschichte in
den Mutter- und Speichergesteinen Mecklenburg-Vorpommerns und SE-Brandenburgs unter-
sucht, mit folgenden Ergebnissen:

e Das organische Material aller Ablagerungsrdume ist weitestgehend marin-planktonischen
und bakteriellen Ursprungs und entspricht folglich dem Kerogentyp I bis II. Anaerobe,
evaporitische und stark reduzierende Ablagerungsbedingungen, unter denen das organische
Material konserviert wurde, fithrten zu dessen nahezu vollstdndiger Erhaltung und somit zu
hoher Muttergesteinsqualitét.

o« Das Muttergesteinsintervall enthidlt die drei Lithofaziestypen Laminit, Mikrit und
Losungssaum, welche sich organisch-geochemisch im wesentlichen durch wechselnde
Gehalte an organischem Kohlenstoff (TOC) unterscheiden. Durchschnittlich wurden fiir
Laminite 0,4% TOC, fir Mikrite 0,2% TOC und fiir Losungssdume 1,0% TOC ermittelt.
Etwa die Hilfte des heute im untersuchten "System enthaltenen organischen Kohlenstoffs
befindet sich im Lithofaziestyp Laminit, welcher etwa 35% der drei Lithofaziestypen
ausmacht.

» Die Muttergesteine der Lagunenfazies SE-Brandenburgs haben eine recht einheitliche
thermische Reife, entsprechend einer Vitrinitreflexion von 0,8%R., wogegen die der
Plattformhangfazies, der paldiomorphologischen Struktur folgend, einen leichten Reifeanstieg
von 0,80 bis 0,95%R;, aufweisen. Die thermische Reife des organischen Materials entspricht
dem Hohepunkt der Kohlenwasserstoff-Genese. Niedrige Wasserstoff-Indizes dokumentieren
ebenfalls eine hohe Umsetzungsrate des organischen Materials zu Bitumen.

e Die maximalen Paldotemperaturen des Ca2, welche aus der thermischen Reife des
organischen Materials ermittelt wurden, lagen deutlich iiber den heutigen Ca2-
Formationstemperaturen. Somit datiert der Hohepunkt der Kohlenwasserstoff-Genese in die
geologische Vergangenheit. Frithere Beckensimulationen zeigten, dafl die untersuchten
Muttergesteine ihre maximale Versenkung und Paldotemperaturen wihrend der Oberkreide
(vor ca. 80 Mio. Jahren) erreichten. Aufgrund der Abkiihlung wéhrend einer darauffolgenden
Hebungs- und Erosionsphase endete die Kohlenwasserstoff-Genese im Ca2.

e Die Kohlenwasserstoff-Migration von den Mutter- zu den Speichergesteinen fand
innerhalb des Ca2 statt. Es konnten fiir die Lagerstattendle und -gaskondensate verschiedene
Muttergesteinsregionen abgeleitet werden, aus denen die Migration erfolgte:

(1) Mecklenburg-Vorpommern: Die in der Barrenzone akkumulierten Gaskondensate und die
Ole in Reservoiren des unteren Plattformhanges sind aus Bereichen des Beckens einmigriert.
Die Ole, welche am oberen Plattformhang akkumulierten, stammen aus Muttergesteinen des
unteren Plattformhanges.

(2) SE-Brandenburg: Die Gaskondensate in den Ablagerungen der Vorbarrenuntiefen
stammen aus den Muttergesteinen des tiefen Plattformhanges, wogegen die Ole, die aus der
Karbonatbarre gefordert werden, in den Muttergesteinen des mittleren Plattformhanges
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generiert wurden. Die Ole in den Reservoiren der Lagunenfazies wurden in benachbarten
Muttergesteinen gebildet.

o Die Kohlenwasserstoff-Migration fand im wesentlichen als einheitliche fluide Phase,
vomehmlich entlang von Losungssiumen und Mikrokliiften, statt. Die Migration erfolgte
ausschlieBlich innerhalb der Muttergesteine, wodurch es entlang der Migrationsbahnen zur
Vermischung verschieden reifer Ole kam. Die Vermischung fiihrte zur Ausfillung
hochmolekularer Komponenten, die in Form von Festbitumina erhalten geblieben sind.

« Fiir die Erdole in den Lagerstitten an den Plattformhéngen konnten aus ihrer stofflichen
Zusammensetzung und den ermittelten maximalen Paldotemperaturen Migrationsdistanzen
von etwa 10 bis 20 km und fiir die Gaskondensate soiche von mehr als 20 km abgeleitet
werden. Im Gegensatz dazu ergaben sich fur die Lagerstittenfiillungen in der Lagune SE-
Brandenburgs eher kurze Migrationsdistanzen zwischen 2 und 5 km.

Summary

The ,,Stassfurt* Carbonate (Ca2), a member of the Upper Permian Zechstein, can be regarded
as a closed source-reservoir system within which remarkable amounts of oil and wet gas were
generated and accumulated. The study presented here focuses on two regions in Northeast
Germany: the Mecklenburg-Vorpommern area, where slope and barrier facies were studied,
and the SE-Brandenburg area, where slope, bar, off-platform high and lagoon facies were
investigated. As an interdisciplinary approach, organic geochemical, petrologic and
petrophysical methods were applied to understand and reconstruct the history of generation,

migration and accumulation of hydrocarbons within the studied systems. The following
conclusions were drawn:

» The organic matter embedded in the Ca2 deposits is mainly of marine-planktonic and
bacterial origin, corresponding to kerogen I-II type. An anaerobic, evaporitic and strongly

reducing depositional environment led to a nearly complete preservation of the organic matter
and thus to an excellent source rock quality.

e The source rock interval is composed of three lithofacies, laminite, micrite and solution
~ seams, each characterised by different present-day concentrations of organic matter (TOC).
Average TOC values are 0.4wt% for laminites, 0.2 wt% for micrites and 1.0 wt% for solution

seams. About half of the TOC today preserved in the studied system is found in the laminites,
which make up about one third of the three lithofacies.

» The source rocks deposited in the lagoon facies of SE-Brandenburg have today a quite
similar thermal maturity, corresponding to a vitrinite reflectance around 0.8% Ro. The slope
facies source rocks show an increased maturity (0.8 - 0.95% Ro), which is due to a deeper
burial caused by the palacomorphologic structure of the depositional setting. The thermal

maturity indicates the source rocks reached peak hydrocarbon generation, in good accord with
measured low Rock-Eval hydrogen indices.

Comparison of maximum palaeotemperatures the source rocks have reached (derived
from the thermal maturity) and recent formation temperatures clearly dates hydrocarbon
generation back into the geologic past. Previous basin modelling has shown that the studied
source rocks reached maximum burial depth and palaeotemperatures during the Upper

Cretaceous (80 Ma). Hydrocarbon generation terminated during a subsequent cooling phase
caused by regional uplift and erosion.
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e The generated and expelled hydrocarbons migrated within the Ca2 to Ca2 reservoirs. Ne-
vertheless, the following source-reservoir correlations were possible:

(1) Mecklenburg-Vorpommern: the wet gas found in bar facies reservoirs and the oil within
lower slope reservoirs stem from source rocks located in the deeper basin. Oils within upper
slope reservoirs were generated from lower slope source rocks.

(2) SE-Brandenburg: the wet gas found today in off-platform-high reservoirs was generated
from lower slope source rocks and the oils found in bar reservoirs come from source rocks in
the middle slope facies. Reservoirs of the lagoon facies were sourced with oils generated
from neighbouring rocks.

o Hydrocarbons migrated as a fluid phase preferentially via solution seams and
microfractures within the source rock interval. This closed system migration led to a mixing
of different mature oils and precipitation of high molecular weight components, today found
as solid bitumen.

o The geochemical composition of oils produced from slope reservoirs indicates migration
distances between 10 and 20 km, whilst for wet gas, migration distances greater than 20 km
are evident. For the filling of the lagoon facies reservoirs (SE-Brandenburg) much shorter
distances, between 2 and 5 km, were reconstructed.
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L AbKkiirzungsverzeichnis

Al = Werra-Anhydrit

A2 = Stafifurt-Anhydrit

AKW = aromatische Kohlenwasserstoffe
Ca2 = StaBfurt-Karbonat

CPI = Carbon Preferenz Index

DBT = Dibenzothiophen

DN = Dimethylnaphthalin

DNR = Dimethylnaphthalin-Ratio

EN = Ethylnaphthalin

ENR = Ethylnaphthalin-Ratio

FID = Flammenionisierungsdetektor
FPD = Flammenphotometrischer Detektor
GC = Gas-Chromatographie

GC/MS = Gas-Chromatographie/ Massenspektroskopie
GKW = gesdttigte Kohlenwasserstoffe

HI = Wasserstoff-Index

HPLC = Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatographie
KwW = Kohlenwasserstoffe

m/ z = Masse/ Ladung-Verhéltnis

MDBT = Methyldibenzothiophen

MDR = Methyldibenzothiophen- Ratio
MN = Methylnaphthalin

MNR = Methylnaphthalin-Ratio

MP = Methylphenanthren

MPI = Methylphenanthren-Index

MPLC = Mitteldruck-Fliissigkeits-Chromatographie
MPR = Methylphenanthren- Ratio

NSO = Heteroverbindungen

OM = organisches Material

Ol = Sauerstoff-Index

P = Phenanthren

PI = Produktions-Index

Rpi = Bituminitreflexion

REM = Rasterelektronenmikroskopie

Rc =

mittlerer Reflexionsgrad des Vitrinits, berechnet aus dem MPI

Res mittlerer Reflexionsgrad des Vitrinits, berechnet aus dem MDR
R, mittlerer Reflexionsgrad des Vitrinits

TC = Gesamtkohlenstoff (Total Carbon)

TMN = Trimethylnaphtalin

TNR = Trimethylnaphtalin- Ratio

TOC =

Organischer Kohlenstoff (Total Organic Carbon) |
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II.  Definitionen der verwendeten organisch-geochemischen Parameter

Aliphatische Kohlenwasserstoffe

CPI1 = 2x(Cy3+Cys)/(Cpp+2%(Cay+ Csg)

CPI2 = 2% (Cyy/Cys+ Cog)

CPI3 = 2 x(Cyr+ Cy9)/(Cps+ 2% (Cag + C3p)

CPI4 = 2% (Cy/(Cog+ Czp)

CPIS = 0.5 x (Czj +Cy+Cy+Cy  Cpy+Cy+Cy +C3,)
Cpu+Cp+Cy+C;, C, +Ch +Ch +Cy,

ISO 1 = Pristan/Cy7

ISO2 = Phytan/Cyg

ISO 3 = Pristan / Phytan

s = St Cu* Gy

Cp +Cy+Cy

Aromatische Kohlenwasserstoffe

2-MN
. : MNR =
Methylnaphtalin - Ratio (MNR) 1— MN
(2,6 - DMN + 2,7 ~ DMN)
; in - Rati DNR =
Dimethylnaphtalin - Ratio (DNR) 15— DMN
‘ . TR TNR = (1,3,7 —TMN +2,3,6 - TMN)
Trimethylnaphtalin - Ratio (TNR) 14.6—TMN +1.3.6 — TMN
2-MP
Methylphenanthren - Ratio (MPR) MPR= ——
1-MP
2—MP+3-MP
Methylphenanthren - Index (MPI1) MPII = 15x ( P+9—MP+1— MP)
Re = 0,60 x MPII + 0,4 (fiir MPR<2,65)

Dimethylphenanthren - Ratio (DPR)
(2,6 ~DMP +2,7—- DMP +3,5— DMP)

DPR= (1,3 — DMP + 1,6 — DMP +2,5~ DMP +2,9 ~ DMP + 2,10~ DMP +3,9— DMP +3,10 - DMP)

_ 4—MDBT

. - - Ratio (MDR MDR
Methyldibenzothiophen - Ratio (MDR) 1— MDBT
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Res

0,4 + (0,3 x (MDR)!) - (0,0943 x (MDR)2) + (0,0113 »x (MDR)3)

Biomarker-Verhiltnisse

m/z 217
208
20S + 20R

2x(14p(H), 17 B(H), 20R +S)
14B(H), 17 B(H), 20R+S) +(14a(H), 170t (H), 20R+S)

20S /(208 + 20R) = fiirdie 5a(H), 14a(H), 17a(H) — C,,—Sterane

fiir die C,, — Sterane

pB B = 5

m/z 191

228/(22S+ 22R) = __225 fiirdie 17a(H), 21(H) — C27— Dihomohopane

225+ 22R
. Gammaceran
Gammaceranindex =
Gammaceran + (1 7 a(H ), 21 ﬁ(H ) - Hopan)
. Ci;
Homohopanindex =

Cs; + Gy, + Cyy + G, + Gy



III.

Peakidentifizierung

Tabelle: Bezeichnungen und Strukturen der Terpane

Nr. | Verbindung Formel  Masse  Struktur R
1 | 18a(H)-22,29,30-Trinorneohopan Co7H46 370 1 H
2 | 170(H)-22,29,30-Trinorhopan Co7H46 370 I H
3 | 17B(H)-22,29,30-Trinorhopan Co7H46 370 III H
4 | 170(H)-28,30-Dinorhopan CogHag 384 v CH3
5 | 170(H),218(H)-30-Norhopan Co9Hs0 398 II CoHjs
6 | 18a(H)-Norneohopan Co0Hs0 398 I CoHs
7 | 170(H)-Diahopan C3oHso 412 v CH(CH3)»
8 |17B(H),21a(H)-30-Norhopan Ca9Hj50 398 VI CoHs
(Normoretan)
9 |Oleanan C30H352 412 VII -
10 | 170(H),21B(H)-Hopan C3pHs2 412 11 CH(CH3)»
11 | 17B(H),21B(H)-30-Norhopan Co9Hsq 398 111 CoHs
12 | 17B(H),210a(H)-Hopan C30H52 412 VI CH(CH3)?2
(Moretan)
13 | (225)-170(H),21B(H)-29-Homohopan C31Hs4 426 11 CH(CH3)CoHj5
14 | (22R)-170(H),21B(H)-29-Homohopan C31Hs4 426 II CH(CH3)CoHs5
15 | Gammaceran C3pHs2 412 VIII -
16 | 17B(H),21B8(H)-Hopan C3gHs2 412 I CH(CH3)»
17 |(2285)- und (22R)-17B(H),21a(H)-29- C31Hs4 426 VI CH(CH3)CoH5
Homohopan (Homomoretan)
18 | (2285)-17a(H),21B(H)-29-Dihomohopan C3oHsg 440 I CH(CH3)C3H7
19 | (22R)-170(H),21B(H)-29-Dihomohopan C32Hsg 440 I CH(CH3)C3H7
20 |(225)- und (22R)-17B(H),210(H)-29- C32Hs6 440 VI CH(CH3)C3H7
Dihomohopan (Dihomomoretan)
21 | (225)-170(H),21B(H)-29-Trihomohopan C33H58 454 I CH(CH3)C4Hg
22 | (22R)-17w(H),21B(H)-29-Trihomohopan C33Hsg 454 II CH(CH3)C4Hg
23 [ (22S5)- und (22R)-17B(H),21a(H)-29- C33Hsg 454 VI CH(CH3)C4Hg
Trihomohopan (Trihomomoretan)
24 | (228)-17a(H),21B(H)-29-Tetrahomohopan C34Hg0 468 I CH(CH3)CsH11
25 | (22R)-170(H),21B(H)-29-Tetrahomohopan C34Hgo 468 11 CH(CH3)CsH11
26 | (22S5)- und (22R)-17p(H),21a(H)-29- CaqHgo 468 VI CH(CH3)CsHi1
Tetrahomohopan (Tetrahomomoretan)
27 |(228)-17a(H),21B(H)-29-Pentahomohopan C35Hg2 482 I CH(CH3)CgH13
28 | (22R)-170(H),21B(H)-29-Pentahomohopan C3sHg2 482 II CH(CH3)CgH13
R "R u...,\
H
| | (1] v

vi




Tabelle: Bezeichnungen und Strukturen der Sterane

- XII -

C27H48 CagHs0 C20H52 C30Hs4
R=H R=Me R=Et R=n-Pr
Konfiguration Struktur M=372 M =386 M =400 M=414
Ba20S I Al Bl Cl Dl
Bo20R I A2 B2 C2 D2
af20R I A3 B3 C3 D3
«f20S 11 Ad B4 C4 D4
aoo20S 11 AS B5 C5 D5
apfB20R v A6 B6 Cé6 D6
app20S v A7 B7 C7 D7
aoc20R 111 A8 B8 C8 D8
R R
C&%/T\r Céﬁ?
R R
Al (20S5)-138(H),17c(H)-Diacholestan Cl1 (20S)-24-Ethyl-13B(H),17c(H)-diacholestan
A2 (20R)-13B(H),17a(H)-Diacholestan C2  (20R)-24-Ethyl-13p(H),17c(H)-diacholestan
A3 (20R)-130(H),17B(H)-Diacholestan C3  (20R)-24-Ethyl-130(H),17B(H)-diacholestan
A4 (20S5)-13a(H),17B(H)-Diacholestan C4  (20S5)-24-Ethyl-130(H),17B(H)-diacholestan
A5 (205)-5a(H),14a(H),17a(H)-Cholestan C5 (20S8)-24-Ethyl-50(H),140.(H), 1 7a(H)-cholestan
A6 (20R)-50(H),14B(H),178(H)-Cholestan C6 (20R)-24-Ethyl-50,(H),14B(H),17B(H)-cholestan
A7 (208)-5a(H),14B(H),1 7B (H)-Cholestan C7  (205)-24-Ethyl-50(H),14B(H),17B(H)-cholestan
A8 (20R)-5cu(H),140(H),17a(H)Cholestan C8 (20R)-24-Ethyl-50u(H),140(H),170(H)-cholestan

Bl
B2
B3
B4
B5
B6
B7
B8

(20S5)-24-Methyl-13B(H),17o(H)-diacholestan
(20R)-24-Methyl 13B(H),17a(H)-diacholestan
(20R)-24-Methyl-130a(H),17 B (H)-diacholestan
(205)-24-Methyl-13a(H),17(H)-diacholestan

D1
D2
D3
D4

(208)-24-Methyl-50(H),140(H),170(H)-cholestan D5
(20R)-24-Methyl-5a(H),14B(H),173(H)-cholestan D6
(208)-24-Methyl-5o(H),143(H),17B8(H)-cholestan D7
(20R)-24-Methyl-5a(H),140(H),170a(H)-cholestan D8

(208)-24-Propyl-13B(H),17a(H)-diacholestan
(20R)-24-Propyl-13B(H),17c.(H)-diacholestan
(20R)-24-Propyl-130(H),17B(H)-diacholestan
(208)-24-Propyl-130(H),17B (H)-diacholestan
(20S5) 24-Propyl-50(H),140,(H),17a(H)-cholestan
(20R)-24-Propyl-5a,(H),14B(H),17B (H)-cholestan
(205)-24-Propy!-5a(H),14B(H),17B(H)-cholestan
(20R)-24-Propyl-5a(H),140,(H),170(H)-cholestan



1. Einleitung

Der unterjurassische Posidonienschiefer war bisher das wirtschaftlich wichtigste Erdol-
Muttergestein in Norddeutschland und zentraler Gegenstand zahlreicher organisch-
geochemischer Untersuchungen. So war es moglich, die Prozesse der Kohlenwasserstoff-
genese und -migration sicher zu erfassen, zu bilanzieren und in wesentlichen Elementen auch
numerisch zu simulieren (LEYTHAEUSER 1985; LEYTHAEUSER et al. 1985; RULLKOT-
TER et al. 1988; LEYTHAEUSER et al. 1988a,b; LITTKE et al. 1988; DUPPENBECKER et
al. 1989; DUPPENBECKER 1992; MANN et al. 1991; MANN 1996).

Bei karbonatischen Sedimenten verlaufen allerdings Ablagerung und Lithifizierung
grundlegend anders als bei siliziklastischen Sedimenten. Insbesondere ist iiber die Geochemie
des organischen Materials in der Literatur wenig bekannt (u.a. PALACAS 1983, 1984, 1988;
SASSEN 1988; SASSEN et al. 1987a,b, 1988; DI PRIMIO 1990; HINDENBERG &
LEYTHAEUSER 1993, 1994; HOFMANN 1992, 1994; DI PRIMIO & LEYTHAEUSER
1995; HOFMANN & LEYTHAEUSER 1995; LEYTHAEUSER et al. 1995). Deshalb bilden
bis jetzt noch die an tonigen Muttergesteinen etablierten Analyseverfahren und

Interpretationskonzepte die Basis fiir Untersuchungen an karbonatischen Muttergesteinen.

Gegenstand der vorliegenden Studie ist das Stafifurt-Karbonat (Ca2) des Zechstein. Es stellt
in Deutschland die einzige bekannte Formation dar, in der Mutter- und Speichergesteine in
einer engen Wechsellagerung in einem geologisch abgeschlossenen System vorkommen und
in dem beachtliche Mengen an Erddl und Erdgas generierten und akkumulierten. Im Zeitraum
von 1950 bis 1989 wurden aus dem Ca2 in Ostdeutschland 2,5 Mio. t Erdol und 178 Mrd. m3
Erdgas gefordert (MULLER 1984; MULLER 1985; BLESCHERT & PISKE 1986; TEUMER
1990; BLESCHERT et al. 1991 und MULLER et al. 1993).

Das wirtschaftliche Interesse an den Ablagerungen des Ca2 geht bis zum Beginn dieses
Jahrhunderts zuriick (u.a. D'ANS 1915; HUCKE 1922 und BORCHERT 1940). Zahlreiche
Arbeiten behandeln die Stratigraphie und Sedimentologie der Zechsteinablagerungen
allgemein und die des Ca2 im besonderen (RICHTER-BERNBURG 1955; ZIEGENHARDT
1974; SANNEMANN et al. 1978; ZIEGENHARDT et al. 1978; BLESCHERT 1981;
MULLER 1984; HUTTEL 1989; ZIEGLER 1989, 1990; BLESCHERT et al. 1991; TUCKER
1991; STROHMENGER et al. 1992, 1993; GERLING et al. 1996a; STROHMENGER &
STRAUSS 1996). Es fehlte jedoch an einer modernen Bearbeitung der Mutter- und

Speichergesteine des Ca2 mit Methoden der organischen Geochemie.

Erst in jiingster Zeit sind durch verbesserte Seismik einzelne Strukturen innerhalb des
paldogeographischen Reliefs des Ca2 entdeckt worden, die als potentielle Gas- und

Ollagerstitten angesehen werden. Daher ergab sich aus Sicht der Exploration die
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Notwendigkeit einer genaueren Kenntnis der Genese von Kohlenwasserstoffen sowie deren

Migration und Akkumulation, um méglichst genaue Prognosen iiber Falleninhalte treffen zu
konnen.

1.1 Zielsetzung

Innerhalb der letzten Jahrzehnte war das Ca2 im Bereich Mecklenburg-Vorpommern und SE-
Brandenburg Thema zahlreicher Studien, die sich bevorzugt mit der Rekonstruktion der sedi-
mentologischen Entwicklung sowie der Diagenesegeschichte beschéftigten (u.a. MULLER et
al. 1967; SANNEMANN et al. 1978; BOTZ et al. 1981; STROHMENGER et al. 1992, 1993;
RASCH & ZAGORA 1993; RASCH et al. 1993 und VOIGT 1995). Organisch-geochemische
Untersuchungen, die die Genese der Kohlenwasserstoffe sowie deren Expulsion und Migrati-
on einschlieBen, sind bisher nur in wenigen Arbeiten beschrieben worden. Diese erbrachten
jedoch sehr widerspriichliche Aussagen (KLODEN 1973; ZIEGENHARDT 1975; BLE-

SCHERT 1981; MULLER 1984; BLESCHERT & PISKE 1986; WEINLICH 1991; GER-
LING et al. 1996a,b).

Die vorliegende Arbeit dokumentiert die vermutlich erste Studie, die zum Ziel hatte, die
Prozesse, die zur Kohlenwasserstoff-Genese und -expulsion sowie zur Migration und
Akkumulation von Erdél im Mutter- und Speichergesteinssystem des Ca2 fiihrten, mit
organisch-geochemischen  Untersuchungen  sowie  mit
petrophysikalischen Methoden zu rekonstruieren.

Die Zielsetzung dieser Arbeit 146t sich wie folgt umreifien:

petrographischen =~ und

Die Charakterisierung von Art, Menge und Verteilung des organischen Materials

innerhalb der Muttergesteinszonen des Ca2.

Die Beschreibung der Verénderung des organischen Materials wihrend der thermischen

Reifung in unterschiedlichen Versenkungstiefen.

e Die Rekonstruktion der Kohlenwasserstoff-Genese

Muttergesteinspartien.

und Expulsion in den

Die organisch-geochemische Charakterisierung der aus dem Ca2 generierten Erdole und
Gaskondensate.

Der Vergleich der molekularen Zusammensetzung von Lagerstittentlen und Bitumen im

Muttergestein mit dem Ziel einer Erd61-Muttergesteins-Korrelation.

Die Erfassung von Porositits- und Permeabilititsunterschieden im Muttergestein zur

Ermittlung von moglichen Migrationsbahnen.

e Die Rekonstruktion der Migrations- und Akkumulationsgeschichte im Ca2.
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Das Untersuchungsgebiet der vorliegenden Arbeit befindet sich in Mec’klenburg-\/orpmmmem
und SE-Brandenburg (Abb. 1).

In Mecklenburg-Vorpommern wurden sieben Bohrungen beprobt, welche im Gebiet zwischen
Rostock, Wolgast und der Insel Riigen liegen (4520000-4650000/ 5990000-6040000). Des
weiteren wurden aus siebzehn Bohrungen Proben genommen, welche in SE-Brandenburg im

Gebiet zwischen Liibben, Zossen, Guben und Frankfurt/ Oder abgeteuft worden sind
(4590000-4690000/ 5720000-5820000).

1.2.2 Palidogeographische und geologische Entwicklung im Zechstein

Die 1n dieser Studie untersuchten Sedimentgesteine des Staf3furt-Karbonat (Ca2) entstanden
aus den zyklischen Zechsteinablagerungen, welche vor etwa 255 Millionen Jahren

(MENNING 1990) hauptsdchlich in den Randbereichen des Zechstein-Beckens abgelagert
wurden (Abb. 2).

Abb. 2: Ausdehnung des Zechstein-Beckens vor etwa 255 Millionen Jahren (dunkelgrau =
tiefes Becken, hellgrau = Schelf; weif$ = Festland, verdndert aus ZIEGLER 1990). Zyklische
Uberflutungen (Pfeile) erfolgten aus dem arktischen Ozean (N und W) und aus der Tethys
(SE).
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Im Zechstein begann die geologische Entwicklung mit einer Transgression des arktischen
Meeres von Norden bis weit nach Mitteleuropa in das Germanische Becken hinein (u.a.
ZIEGLER 1990). Das Zechstein-Becken erstreckte sich von Nordost England, iiber die
Niederlande, Dinemark, Nord- und Mitteldeutschland bis nach Polen. Das ,Mittlere
Nordsee-Hoch” und das “Ringkebing-Fynen-Hoch” teilten das Zechstein-Becken in ein
nérdliches und ein siidliches Hauptbecken. Im Norden und Westen verbanden schmale
WasserstraBen das nordliche Zechstein-Becken mit dem arktischen Ozean, wihrend im
Stidosten von Polen zeitweise eine Passage zwischen siidlichem Zechstein-Becken und Tethys

bestand (PERYT & PERYT 1977).

Fiir die zyklische Entwicklung der Sedimentation waren nach CLARK & TALLBACKA
(1980), FUCHTBAUER & PERYT (1980) und SMITH (1980) Meeresspiegelschwankungen
verantwortlich, die nicht nur von den Ereignissen aullerhalb des Zechstein-Beckens (s.0.),
sondern auch von Becken-internen Prozessen gesteuert wurden, wie Subsidenz und
Evaporation (STROHMENGER et al. 1992, 1993 und STROHMENGER & STRAUSS
1996). In dieser Weise kennzeichnen die Zechsteinsedimente innerhalb des Zechstein-
Beckens zyklische Sequenzen, die lithostratigraphisch klar unterscheidbar sind (Abb. 3). Jede
dieser Sequenzen beginnt zur Zeit der marinen Transgressionen mit geringmachtigen
pelitischen Ablagerungen. Im Verlauf der Regressionsphasen werden der Reihenfolge nach
zuerst karbonatische Sedimente und dann Evaporite abgelagert. Insgesamt kommen in
Norddeutschland sieben aufeinanderfolgende Sequenzen vor, die sich lithostratigraphisch in

dieser Weise gliedern lassen.

RICHTER—BERNBURG. (1955) erkannte in Norddeutschland als erster vier zyklische
Sequenzen (Z1 bis Z4), die spiter durch REICHENBACH (1970) und KADING (1978) um
zwei weitere Sequenzen (Z5 und Z6) erweitert wurden (Abb. 3). BEST (1989) beschrieb eine
weitere Sequenz (Z7) im Norddeutschen Becken. Erst vor kurzem differenzierten
STROHMENGER et al. (1992) innerhalb des Ca2 Nordostdeutschlands drei Zyklen (Abb. 3),
die von ihnen als Milankovitch Zyklen (MILANKOVITCH 1941) gedeutet wurden.



Sequenz Serie
Zechstein 7 (Z7) Mbollen-Serie
Zechstein 6 (Z6) Friesland-Serie
Zechstein 5 (Z5) Ohre-Serie
Zechstein 4 (Z4) Aller-Serie

Lei

Serie

Zechstein 1 (Z1) Werra-Serie

ADbb. 3: Stratigraphische Gliederung des Zechstein, der Stafifurt-Serie und des Staf3furt-
Karbonat (verdndert nach RICHTER-BERNBURG 1955: REICHENBACH 197 0; KADING
1978; BEST (1989) und STROHMENGER et al. 1992).

1.2.3 Paliiogeographie und Fazies des StaBfurt-Karbonat

Der folgende Abschnitt beschreibt die Paldogeographie und Faziesentwicklung des Ca2 und
stellt eine Zusammenfassung aus folgenden Arbeiten darr MULLER et al. 1967,
SANNEMANN et al. 1978; BOTZ et al. 1981; PISKE & SCHRETZENMAYR 1984,
POHLIG 1986; ZIEGLER 1989; PAUL 1991; VAN DER BAAN 1990; STROHMENGER et

al. 1992 1993; RASCH et al. 1993; WEHNER et al. 1993; VOIGT 1995; GERLING et al.
1996a und STROHMENGER & STRAUSS 1996.

Zur Zeit des Ca2 wurde die Paldogeographie im wesentlichen vom Oberflichenrelief der
ersten Zechstein Folge (Werra-Serie) geprigt, wogegen die Faziesentwicklung von relativen

Meeresspiegelschwankungen und damit verbundenen Salinitdtsverdnderungen  des

Meerwassers abhingig war.

Das Oberflichenrelief der Werra-Serie wurde im wesentlichen durch die Verbreitung der
Werra-Anhydrite gebildet, welche an den Randern des Zechstein-Beckens Michtigkeiten bis
zu 300 m erreichen. Sie bildeten im Norden eine relativ schmale und ungegliederte
Evaporitplattform, die NW/ SE streicht. Der Plattformbang in diesem Bereich fillt steil in

siidliche Richtung ab. Im Gegensatz zur nordlichen ist die siidliche Evaporitplattform sehr
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breit ausgebildet und bei wechselnden Streichrichtungen stark gegliedert. Der Plattformhang
fallt  hier in  nordwestliche Richtung ab. Es treten lokal inselartige
Michtigkeitsanschwellungen im Bereich des Plattformhanges auf. Diese sogenannten
Hochrelief- bzw. Niedrigrelief-Anomalien des Werra-Anhydrits erreichen Michtigkeiten von
mehr als 250 m bzw. zwischen 200 und 250 m. Die paldogeographische Gliederung des
Sedimentationsraumes in Plattform mit Lagune, Plattformhang und Becken blieb auch

wihrend des gesamten Ca2 prigend.

Relative Meeresspiegelschwankungen zwischen 50 und 100 m fithrten zur Zeit des Ca2 zu
auBerordentlich differenzierten Faziesmustern. In flachen Bereichen des Meeres bildeten sich
Flachwasserkarbonate, wihrend in tieferen Teilen des Meeres hauptsachlich laminierte, z.T.
turbiditische Sedimente abgelagert wurden. Transgressive und regressive Schwankungen
fithrten allerdings zu Verschiebungen dieser Fazieszonen. Trotzdem ist es moglich, das Ca2
generell in folgende Fazieszonen =zu untergliedern: Becken, Plattformhang mit

Vorbarrenuntiefen, Plattformrand, Karbonatplattform und Lagune.

Die wesentlichen Merkmale der einzelnen Fazieszonen werden nachfolgend aufgefiihrt und in
den Profilschnitten von Mecklenburg-Vorpommern und SE-Brandenburg schematisch

dargestellt (Abb. 4 und 5).

NW SE

L A
A&

i

Ca2 Muttergestein|

iiberhshter Profilmalistab

7 LAY
Lagune Plattformrand Plattformhang Becken
B e e o L

Abb. 4: Schematische Darstellung der Paldogeographie und Fazies des Ca2 in Mecklenburg-
Vorpommern mit den Lokationen der Bohrungen A, B und L (verdndert nach BLESCHERT
1981, MULLER 1984 und STROHMENGER et al. 1992, 1993).
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Becken Plattformhang Plattformrand  Plattform Lagune
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Abb. 5: Schematische Darstellung der Paldogeographie und Fazies des Ca2 in SE-
Brandenburg mit den”.laolcati(men der Bohrungen C bis K (verandert nach BLESCHERT 1981,
MULLER 1984 und STROHMENGER et al. 1992, 1993).
¢ Im Becken dominieren dunkle feinschichtig laminierte Karbonate (mm), welche reich an
organischem Material sind und Méchtigkeiten zwischen 2 und 10 m erreichen (Stinkschiefer).
Die feinschichtige Lamination dieser Karbonate weist auf deutlich reduzierte

Sedimentationsverhidltnisse in diesem Bereich hin.

o Der tiefere und mittlere Plattformhang wird aus maximal 10 m michtigen dunklen,
feinlaminierten Karbonaten aufgebaut, welche reich an organischem Material sind. Die
auffallige Hell/Dunkel-Lamination wird durch tonig-bituminése Substanzen erzeugt, welche
mit allochthonen, hellen, mikntischen Flachwasserkarbonaten wechsellagern. Die
Karbonatlaminae sind in diesem Bereich sehr geringmichtig (durchschnittlich 1 bis 3 mm).
Hin zum mittleren bis hohergelegenen Plattformhang nehmen die hellen, mikritischen

Karbonateinschaltungen gegeniiber den tonig-bitumindsen Laminae an Michtigkeit deutlich
Zu.

« Der hohere Plattformhang besteht aus Wechsellagerungen dunkler, feinlaminierter und

mikritischer Karbonate des Stillwasserbereiches. In SE-Brandenburg treten riffahnliche

Strukturen als lokal abgegrenzte Hochlagen in den zentralen Bereichen des Plattformhanges
auf, welche n der Literatur als Vorbarrenuntiefen bezeichnet werden (BLESCHERT 1981

und ANTONOWICZ & KNIESZNER 1984). Die Gesteine dieser Vorbarrenuntiefen bestehen

aus stark differenzierten, porosen, onkolithischen bis oolithischen, meist dolomitischen

Flachwasserkarbonaten.
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e Am Plattformrand (Karbonatbarre) wechseln an der Basis Stillwasser- und
Flachwasserkarbonate (Méchtigkeit etwa 30 m), wahrend die hoheren Partien hauptsdchlich
hochenergetische Sedimente (Oolithe) aufweisen (Méachtigkeiten etwa 30 bis 50 m). Diese
waren im Zuge zyklischer Meeresspiegelschwankungen (Kap. 1.2.2) und dem damit
verbundenem Trockenfallen des Ablagerungsraumes meteorischen Einfliissen ausgesetzt. Die
meteorischen Einfliisse fithrten im Untergrund zur Bildung sekundirer Losungsporen und

waren damit von grofler Bedeutung fiir die spétere Lagerstittenbildung in diesem Bereich.

» Waihrend eines Meeresspiegelhochstandes wurde die gesamte Karbonatplattform iiberflutet.
In relativ kleinrdumigen, flachen Senken herrschten lagundre Sedimentationsverhéltnisse
(Lagune). An der Basis kamen dabei algenreiche, laminierte Still- und Flachwassersedimente
(Méchtigkeit etwa 5 m) mit guten Muttergesteinseigenschaften zur Ablagerung. Die
laminierten Sedimente wechsellagern zum Top hin mit hellen, pordsen, ooidreichen oder
geschichteten, mikritischen Karbonaten. Als Analogien sind vergleichbare Lithofaziestypen
des Ca2 in Siid-Oldenburg beispielsweise von BELOW (1992) und STROHMENGER &
STRAUSS (1996) beschrieben worden.

Das Staffurt-Karbonat wird von maéchtigen StaBfurt-Anhydriten (A2) iiberlagert. Diese
erreichen im Bereich der Karbonatplattform Méchtigkeiten zwischen 20 und 50 m, im Bereich

des Plattformhanges bis 90 m und im Becken etwa 10 m (HOTH et al. 1993).

Durch die Werra-Anhydrite (Al) im Liegenden und die Stafffurt-Anhydrite (A2) im
Hangenden stellt das Ca2 ein hydrodynamisch abgeschlossenes System dar, welches

wechsellagernde Mutter- und Speichergesteine beinhaltet.
1.3  Probenmaterial

Von der Erddl und Erdgas GmbH Gommern (EEGG) wurde umfangreiches und geologisch
gut dokumentiertes Untersuchungsmaterial von ausgezeichneter Qualitit zur Verfiigung
gestellt. Die Proben wurden aus einer Vielzahl von Kernbohrungen entnommen, welche das
gesamte Ca2 und Teile der Werrafolge erschlossen. Bei der Auswahl der Bohrungen wurden
insbesondere solche Fazieszonen beriicksichtigt, die potentielle Muttergesteine enthalten
(Kap. 1.2.3 und 2.1.1). Diesen Kriterien entsprachen vier Bohrungen im Bereich der
nérdlichen und siidlichen Plattformhangfazies (Bohrungen A, B, C und E) sowie vier
Bohrungen im Bereich der siidlich gelegenen Lagunenfazies (Bohrungen G, H, I und ).
AuBerdem wurden zur Klirung von Migrationsfragen neben den potentiellen Muttergesteinen
auch zwei Bohrungen benachbarter Reservoirs (Bohrungen Dr und Fr) sowie 13 Erdole
(Bohrungen A1/2/3, B1/2/3, F1, J1/2/3/4 und K1/2) und 4 Gaskondensate (Bohrungen D1, El
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und L1/2) beprobt. Die Lage der Bohrungen ist in Abb. 1 anschaulich dargestellt. Die

wichtigsten Angaben zu den Proben kénnen Tabelle 1 entnommen werden.

Als Handstiick wurden zumeist halbierte und in einigen Fillen auch vollstindige Kernstiicke
von einer Linge bis zu 30 cm entnommen. Kriterium fiir die Auswahl der Proben aus den
Muttergesteinshorizonten war der Gehalt an organischem Material, welcher anhand der

dunkelgrauen bis schwarzen Farbe abgeschitzt wurde.

Eine detaillierte Auflistung des Probenmaterials mit einer Kurzbeschreibung der Lithologien,

Bohrlokationen sowie Siaulenprofile der einzelnen Bohrungen sind Anhang A zu entnehmen.

Tabelle 1

Beprobte Abschnitte von Kernbohrungen sowie Erdolproben aus dem Ca2 mit Teufen- und
Faziesangaben. Die Lage der Bohrungen ist in Abb. 1 dargestellt.

Bohrung Teufe Faziesbereich Region
Gesteinsproben

A 2217,80 - 2236,42 m | hoher Plattformhang | Meckl.-Vorpommern
B 2703,70 -2714,37 m  |tiefer Plattformhang | Meckl.-Vorpommem
C 2939,50-2943,80 m |tiefer Plattformhang | SE-Brandenburg

Dr 2401,80 - 2433,50 m | Vorbarrenuntiefe SE-Brandenburg

E 2654,50 - 2668,50 m  |mittl. Plattformhang |SE-Brandenburg

Fr 2337,90 - 2388,00 m  |Barre SE-Brandenburg

G 1318,00-1318,30 m |Lagune SE-Brandenburg

H 2039,60 - 2067,20 m  {Lagune SE-Brandenburg

I 1954,00 - 1982,20 m  |Lagune SE-Brandenburg

J 1910,50 - 1945,50 m  |Lagune SE-Brandenburg

Ol- und Gaskondensatproben

Albis A3 ~2220 m hoher Plattformhang | Meckl.-Vorpommern
B1 bis B3 ~2700 m tiefer Plattformhang | Meckl.-Vorpommern
L1und L2 ~3400 m Barre SE-Brandenburg

D1 ~2500 m Vorbarrenuntiefe SE-Brandenburg

El ~2500 m Vorbarrenuntiefe SE-Brandenburg

F1 ~2350 m Barre SE-Brandenburg

K1 und K2 ~2490 m Barre SE-Brandenburg
J1und J2 ~1800 m Lagune SE-Brandenburg

J3 und J4 ~1900 m Lagune SE-Brandenburg
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14  Methodik

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die angewandten Untersuchungsmethoden. Die

detaillierten Mefibedingungen und MeBergebnisse sind in Anhang B ausgefiihrt.

Die Untersuchungsmethoden lassen sich der Petrographie, der Petrophysik sowie der

organischen Geochemie zuordnen und werden nachfolgend in dieser Reihenfolge vorgestellt.
1.4.1 Petrographie

Die petrographische Untersuchung umfafit die Beschreibung der Verbandsverhéltnisse, des
Gefiiges, des Mineralbestandes sowie der diagenetischen Mineralneubildungen der Gesteine.
Chemische und physikalische GesetzméBigkeiten bei ihrer Entstehung konnen aufgrund der

Mineralparagenesen ermittelt werden. Abbildung 6 faBt die angewandten Methoden

zusammen.

Durchlichtmikroskopie = Lithologie und gesteinsbildende Minerale
Auflichtmikroskopie = Charakterisierung des organischen Materials
Reflexionsmessungen = Reife des Festbituminas
Rasterelektronenmikroskopie = Erfassung von Migrationserscheinungen

Abb. 6: Schaubild der angewandten petrographischen Methoden

e Mit der Durchlichtmikroskopie wurden die wichtigsten gesteinsbildenden Minerale
sowie ihre Paragenesen bestimmt. Diese Informationen lieferten die grundlegenden Kriterien
fir die Rekonstruktion der Ablagerungs- wund Diagenesegeschichte (primére
Sedimentstrukturen, primdre und sekundire Porenstrukturen, Zementationsabfolgen etc.).
Zusétzlich konnten mit dieser Methode kohlenwasserstoffhaltige Fliissigkeitseinschliisse in
Zementen erkannt und untersucht werden. Form, Anzahl und Inhalte der
Fliissigkeitseinschliisse gaben Informationen zur Bildung und Umbildung der sie

einschlieBenden Minerale.

e Opake Bestandteile im Gestein wurden an hochglanzpolierten Diinnschliffen mit dem
Auflichtmikroskop unter Normallicht oder mit UV-Licht (w.a. TEICHMULLER 1954)
bestimmt. Opake Erzminerale sowie Festbitumina wurden unter Normallicht untersucht,
wobei sie durch spezifisches Reflexionsvermdgen identifiziert werden konnten.
Fluoreszierende Partikel des organischen Materials konnten unter UV-Licht bestimmt werden.

Zusitzlich erfolgte an einigen Proben eine Reifeabschétzung des organischen Materials (z.B.
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Liptinite) anhand des Spektralbereiches der Fluoreszenzfarben. Fluoreszenzfarben von
unreifem organischen Material liegen im griinen, die des reifen bis sehr reifen organischen
Materials im gelben bis rotbraunen Spektralbereich (TEICHMULLER & OTTENJANN 1977
und OTTENJANN et al. 1980). Die Auflichtmikroskopie diente aulerdem dazu, auf einfache

Weise freien Porenraum zu erkennen, welcher als dunkler Bereich auf der deutlich helleren

hochglanzpolierten Gesteinsoberfldche auffiel.

o Unbehandelte Gesteinsoberflichen wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop
(REM) untersucht. Mit dieser Methode konnten Porenrdume und -kanile fotografisch
dokumentiert und vermessen werden. Zusitzlich lieBen sich dlbenetzte Bereiche im Gestein
aufgrund von Sekunddrriickstrahlintensititen (Anhang B) lokalisieren. Diese Bereiche waren
durch dunkelgraue, die Minerale dagegen durch deutlich hellere Farben gekennzeichnet.

Der Aufbau und die Struktur von organischen Partikeln, welche im Anschliff nur als

fadenformige Gebilde in der Gesteinsmatrix erkennbar waren, konnte ebenfalls mit dieser

Methode ermittelt und beschrieben werden.

1.4.2 Organische Geochemie

TOC- Bestimmung

Rock-Eval Pyrolyse
2 | Molsieb | = GC | |GC/MS
A GKW | GC = 8°C
Extraktion | = | MPLC | = AKW | | MPLC | GC
= | HPLC | GC | 8"C

S NSO

Abb. 7: Schaubild der angewandten organisch-geochemischen Methoden (Erliuterungen zu
den Abkiirzungen sind Kapitel I zu entnehmen).

Die in dieser Arbeit angewandten organisch-geochemischen Methoden (Abb. 7) sind etablierte
Verfahren (Einzelheiten und Literaturzitate sind in Anhang B nachzulesen).

Mit dem LECO-Kohlenstoffanalysator wurde der Gesamtgehalt an organischem

Kohlenstoff (Total Organic Carbon = TOC) und der Gesamtkohlenstoff (Total Carbon = TC)
im Gestein bestimmt.
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« Die ROCK-EVAL Pyrolyse (ESPITALIE et al. 1985a,b) bot die Moglichkeit, das
organische Material im Gestein bei einer gezielten Aufheizung (von 300 bis 550°C) im
Heliumgasstrom zu pyrolysieren. Ermittelt wurden so die im Gestein enthaltenen freien oder
adsorptiv gebundenen Kohlenwasserstoffe sowie die thermisch umsetzbaren Anteile des

Kerogens.

Der in organischen Losungsmitteln 16sliche Anteil des organischen Materials wurde mit

folgenden Methoden untersucht:

e Mit dem ,,Flow Blending” Verfahren (RADKE et al. 1978; RADKE & WELTE 1981)
wurde das Gesteinspulver, zusammen mit einem organischen Ldsungsmittel, bei hoher
Drehzahl mechanisch zerkleinert. Der Gehalt des so gewonnenen Cjg.-16slichen Extraktes

des organischen Materials wurde gravimetrisch ermittelt.

e Mit der von RADKE et al. (1980) beschriebenen Methode der Mitteldruck-Fliissigkeits-
Chromatographie (MPLC) wurde der in n-Hexan 16sliche Anteil des Extraktes anhand der
Polaritdit der Komponenten in drei unterschiedliche Stoffgruppen getrennt: geséttigte
Kohlenwasserstoffe =~ (GKW),  aromatische  Kohlenwasserstoffe (AKW) und
Heteroverbindungen (NSO-Komponenten).

o Mittels gaschromatographischer Verfahren wurde die Zusammensetzung und die
Konzentration der gesittigten Kohlenwasserstoffe (n-Cy5 bis n-C34) und Isoprenoide (Pristan

und Phytan) bestimmt.

e Aus der Fraktion der gesittigten Kohlenwasserstoffe ~ wurden  durch
Molekularsiecbadduktion die biologischen Markierermolekiile (chemischen Fossilien), wie
tetrazyklische Steroide (Sterane) und pentazyklische Triterpane (Hopane) gewonnen. Bei
diesem Verfahren werden die unverzweigten n-Alkane an ein Molekularsieb gebunden,
wihrend das mit chemischen Fossilien angereicherte Filtrat zuriickbleibt und weiter

untersucht werden kann.

e  Mit der kombinierten Gas-Chromatographie/ Massenspektroskepie (GC/ MS) wurden
die Molekiilstrukturen der chemischen Fossilien identifiziert, um Informationen zu Ursprung,
Erhaltungszustand und thermischer Reife des organischen Materials zu bekommen. Des

weiteren wurden die Ergebnisse zur Ol Muttergesteinskorrelation verwandt.

e Aus der Gesamtfraktion der AKW wurden mit Hilfe der Hochdruck-Fliissigkeits-
Chromatographie (HPLC) nach dem Verfahren von RADKE (1981) die Alkylnaphthalene,
die Phenanthrene und die Alkylphenanthrene abgetrennt. Diese Komponenten wurden

anschlieBend gaschromatographisch analysiert und quantifiziert.
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e Fiir die Fraktionen der GKW und AKW aller Erd6lproben wurde die Zusammensetzung
der stabilen Kohlenstoffisotope mittels der Massenspektrometrie am Geologischen Institut

der Universitit zu Koln bestimmt.

1.4.3 Petrophysik

Die Rolle von Losungssdumen in Muttergesteinen als Migrationsbahnen fiir Erdéle und -gase
ist in der Literatur bisher kontrovers diskutiert worden (u.a. TISSOT & WELTE 1984,
BRAITHWAITE 1989; LEYTHAEUSER et al. 1995). Aus diesem Grund wurden an den
karbonatischen Muttergesteinen gesteinsphysikalische Untersuchungen (Abb. 8) vorgenom-

men, um Zonen erhéhter Porositit und Permeabilitit zu ermitteln.

b2 Farb-Test

Gestein > | Rontgenkontrastmittel-Test

N Permeabilitidtsmessung

Abb. 8: Angewandte petrophysikalische Methoden

» Permeabilititsmessungen sind an verschiedenen Muttergesteinsproben mit einer von
KROOSS et al. (1993) und HANEBECK (1995) beschriebenen MeRzelle durchgefiihrt wor-

den (Kap. 2.5). Dabei wurden sowohl reine Mikritproben gemessen, als auch Proben mit Lo-

sungssaumen.

Um offene Porenrdume innerhalb der Muttergesteine sichtbar zu machen, wurden zwei neue
Verfahren entwickelt. Diese Verfahren sind aus technischen und medizinischen Anwen-

dungsbereichen adaptiert und auf die Untersuchung von Gesteinsproben iibertragen worden.

o Farb-Test: Bei diesem Test wurde auf die hochglanzpolierte Schnittflache einer Mutter-
gesteinsprobe ein fliissiges Eindringmittel aufgetragen, welches in die Porenrdume eindrang.
Ein Entwickler reagierte mit dem Eindringmittel, wurde angefirbt und zeichnete so die Kon-

turen der Porenrdume nach.

. Rontgenkontrastmittel-Test: Bei diesem Test wurde unter hohem Druck (120 bar)
ein Rontgenkontrastmittel in die Porenrdume einer Muttergesteinsprobe gepreft. Auf einer
nachfolgend angefertigten RoOntgenaufnahme erschienen die mit Kontrastmittel gefiillten
Porenrdume als helle Bereiche.
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2. Ergebnisse

2.1  Lithofaziestypen des Ca2

Die folgende Charakterisierung der Sedimentgesteine des Ca2 beruht maBgeblich auf
Beobachtungen an Bohrkemen und zahlreichen Diinnschliffen. Wichtige erginzende
Informationen konnten durch verschiedene organisch-petrologische Untersuchungen
gewonnen werden (Kap. 2.2.3.2). Dabei sei hier nochmals deutlich darauf hingewiesen, daB,
der Aufgabenstellung dieser Studie folgend, eine vereinfachende, rein deskriptive
Gruppeneinteilung und Beschreibung der Lithologien vorgenommen wurde, die nicht in allen

Fillen der exakten sedimentologischen Terminologie entspricht.

Zur lithologischen Ausprigung sowie zur Sedimentologie und Diagenesegeschichte des Ca2
existieren bereits eine Vielzahl von Arbeiten (n.a. MUNZBERGER et al. 1966; MULLER et
al. 1967; BOTZ & MULLER 1981; HUTTEL 1989; BELOW 1992; STROHMENGER et al.
1992, 1993; GERLING et al. 1996a; STROHMENGER & STRAUSS 1996), weshalb hier auf
detaillierte Ausfiihrungen verzichtet werden kann.

2.1.1 Muttergesteine

Wie in Kapitel 1.2.3 beschrieben wurde, konzentrieren sich die Vorkommen von Erdol-
Muttergesteinen faziesbedingt einerseits auf die mittleren und tieferen Plattformhangbereiche
und andererseits auf lokal begrenzte, flache, lagundre Zonen im Bereich der ehemaligen
Karbonatplattform. Auch die lithologische Ausbildung der Muttergesteine variiert deutlich in
Abhingigkeit von der jeweiligen morphologischen Position zur Zeit ihrer Ablagerung
(STROHMENGER et al. 1992, 1993 und STROHMENGER & STRAUSS 1996).

Potentielle Muttergesteins-Lithologien, in Form TOC-angereicherter Partien, lassen sich
insgesamt drei Lithofaziestypen zuordnen:

Mikrite einheitlich feink6rnige, helle karbonatische Zonen, im Sinne von FOLK

(1959, 1962) und DUNHAM (1962).

Losungssdume feinkornige, homogene, dunkle organischreiche Zonen, die im wesentlichen
u. Stylolithen  durch Druckldsungs-Prozesse im Sinne von SCHOLLE & HALLEY (1985)

entstanden sind.
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Laminite Laminae, bestehend aus hellen mikritischen und dunklen, primér
organischreichen Lagen sowie sekundér mit organischem Material

angereicherten Losungssdumen und Stylolithen.

Mikrite

In den untersuchten Kernproben der Plattformhangfazies (Bohrungen A, B, C und E; Abb. 1)
und der Lagunenfazies (Bohrungen G, H, I und J; Abb. 1) kommen hauptséchlich helle, sehr
feink6rnige, homogene Karbonate vor, welche aufgrund ihrer geringen Kristallgrofle von
0,025 bis 0,05 mm im weiteren Verlauf des Textes als Mikrite zusammengefait werden
(Tafel I; Foto 1). Diese Mikrite bestehen iiberwiegend aus sekundérem Calcit, der im Zuge
diagenetischer Prozesse aus Dolomit entstanden ist (HUTTEL 1989). Der ermittelte
Karbonatgehalt erreicht bis zu 95 Gew.% (Anhang C). Insgesamt zeigt der Calcit ein
xenoblastisches Gefiige mit zerlappten, hypidiomorphen Kornformen. Neben Calcit ist
Anhydrit das héufigste Mineral im Mikrit. Er ist deutlich an der Interferenzfarbe (bis Blau
II. Ordnung) erkennbar und tritt feinverteilt im Gefiige oder sparitisch als Kluftzement auf.
Primére Internstrukturen, wie beispielsweise Partikeleinschiittungen oder
Schrégschichtungsgefiige sind erhalten geblieben und deutlich im mikroskopischen Bild
erkennbar. Fossilvorkommen sind innerhalb der Mikrite eher selten. Als hiufigste Spezies

treten Foraminiferen mit kugeligen und uniserialen Gehéuseformen auf (z. B. Nodosaria,

Calcisphiére).

Liptinite bilden den grofiten Anteil des organischen Materials in dieser Muttergesteinsfazies
(Kap. 2.2.3.2). Sie kommen in Form von feinverteilten, elongaten Partikeln vor, die unter
UV-Licht meistens in einer goldgelben Farbe fluoreszieren. Mikrite und benachbarte
organischreiche Zonen der Losungssiume und Stylolithe sind deutlich und sehr scharf

voneinander abgegrenzt (Tafel I; Foto 1).

Losungssiume und Stylolithe

In den untersuchten Kernproben fallen in unregelméfigen Abstéinden dunkelbraun bis schwarz
geférbte, feinkdrnige, 0,2 bis maximal 2,0 cm méchtige Zonen auf, die als Losungssdume
bzw. Stylolithe angesprochen werden konnen (Tafell; Foto1). Dominierend sind

Losungssdume, die ausnahmslos schichtparallel angeordnet sind und sich bis zu 20 Meter
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nahezu horizontal im Schichtverlauf verfolgen lassen (eigene Beobachtungen in
Hangendsedimenten des Ca2 in der Kaligrube Volkenroda/ Thiiringen). In diesen
Hangendsedimenten variieren die LoOsungssdéume in ihrer Méchtigkeit von wenigen
Millimetern bis zu weit verzweigten Losungssaum-Scharen. Stylolithe, in Form von
Horizontal- oder Vertikalstylolithen, treten eher selten im Ca2 auf. Sie kommen in
oolithischen Reservoirzonen und an Ubergangszonen zwischen Reservoirzonen und

mikritischen Karbonaten vor. Thre Amplituden variieren zwischen 0,5 und 3,5 cm.

Die dunkle Farbe der Losungssdume bzw. Stylolithe wird durch (1) das opake Verhalten des
im hohen MaB vorhandenen organischen Materials (Kerogen und Festbitumina) sowie durch

(2) Pyrit und (3) Tonminerale hervorgerufen.

L. Liptinite bilden den Hauptteil des organischen Materials in den Losungssdumen. Sie
kommen sehr konzentriert in Form von elongaten, schichtparallelen Partikeln vor, die unter
UV-Licht vorwiegend in goldgelber Farbe fluoreszieren (vgl. Kap. 2.2.3.2; Tafel I; Foto 4 und
Tafel II; Foto5). Ein weiterer Teil des organischen Materials besteht aus Festbitumina

(Kap. 2.2.3.2; Tafel IT; Foto 7 bis 9).

2. Der in groflen Mengen in den Losungssdumen enthaltene Pyrit kommt einerseits in
idiomorpher Ausbildung oder als Framboidalpyrit vor. Framboidalpyrite erreichen GroBen bis

zu 100 pm und kommen fast immer in Verbindung mit organischem Material vor.

3. Der Gehalt am dominierenden Tonmineral Illit wird nach rontgendiffraktrometrischen
Untersuchungen mit etwa 20-30% bestimmt. Der ermittelte CaCO;-Gehalt innerhalb. der

Losungssdume liegt zwischen 20 und 60% (Anhang C).

In den Losungssdumen treten hidufig Mikrokliifte auf, die partiell oder vollkommen mit

Anhydrit zementiert sind (Kap. 2.2.3.2; Tafel III; Foto 10 und Tafel IV; Foto 17).

Laminite

Laminite der tieferen Plattformhangfazies (Bohrungen B, C und E) und der Lagunenfazies
(Bohrungen H, I und J) zeigen groBe Ahnlichkeit. Sie sind generell durch sehr diinne Wechsel
von dunklen und hellen Laminae charakterisiert, die auffillig parallelgeschichtete feinkdrnige
karbonatische Schlammablagerungen darstellen (Tafel I; Foto 2). Laminit-Intervalle erreichen
im Profil eine Michtigkeit von Zentimetern bis zu mehreren Metern. Die Schichtung

wechselt zwischen planarer und welliger Lamination. Einzelne Laminae erreichen
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durchschnittliche Méichtigkeiten von 0,5 bis 1,0 mm. Die dunklen Laminae bestehen
iiberwiegend aus liptinitischem oder aus tonigem, pyritreichen Material wihrend die hellen
groBtenteils aus Calcit oder Anhydrit bestehen. Innerhalb der hellen Laminae sind teilweise
Farbgradierungen zu erkemnen.  Geringméchtige, ebenfalls schichtparallele, sekundér
angelegte Stylolithe und Losungssdume treten unregelméfig innerhalb der Laminite auf. Sie
sind zum Teil auch mit petrographischen Untersuchungsmethoden kaum von priméren

Sedimentstrukturen zu unterscheiden.
2.1.2 Reservoirgesteine

Makroskopisch sind die meisten Reservoirgesteine der Barren und der Vorbarrenuntiefen aus
grobkomigen, oolithischen und onkoidischen Partikeln zusammengesetzt (Tafel I, Foto 3).
Ursache fiir eine charakteristische Goldbraunfirbung dieser Gesteine ist die Olimprignation.
Mikroskopisch betrachtet, wird deutlich, dal die meisten Ooide annihernd konzentrisch
aufgebaut sind und einen Durchmesser zwischen 200 und 1000 um erreichen. Daneben treten

immer wieder Lagen mit groBen, unregelmifBig umrindeten Partikeln, den sogenannten

Onkoiden, auf.

Generell sind die primiren Sedimentstrukturen der Reservoirgesteine durch eine sekundire
Mikritisierung und Karbonatldsung stark iiberpriigt worden, so daB konzentrische Cortexlagén
nur reliktisch erhalten geblieben sind (Tafel I; Foto 3; TUCKER 1991; STROHMENGER et
al. 1992, 1993). Die sekundire Karbonatldsung durch meteorische Wisser gilt als Ursache fiir
die heutigen hohen Nutzporosititen der Reservoirgesteine (JUDERSLEBEN & VOIGT 1992,
1993 und VOIGT 1995). Unvollstindig erhaltene Fossilien wurden in einigen Kernproben

der Vorbarrenuntiefenfazies (z.B. Bohrung D) erkannt. Es handelt sich hierbei um

Schalenbruchstiicke von Brachiopoden.

2.2  Charakterisierung der Muttergesteine

2.2.1 Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC)

Der Gesamtgehalt an organischem Kohlenstoff (TOC) im Gestein gilt als einer der
wichtigsten Basisparameter fiir die Beurteilung von Muttergesteinen hinsichtlich ihres

Kohlenwasserstoffpotentials. Als potentielle Muttergesteine gelten im allgemeinen unreife
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siliziklastische Einheiten mit einem TOC von mindestens 0,5 Gew.%, wogegen fiir unreife
karbonatische und evaporitische Einheiten ein Mindestgehalt von 0,3% TOC angesetzt wird
(u.a. KIRKLAND & EVANS 1981; JONES 1984; PALACAS 1984; TISSOT & WELTE
1984). Mit zunehmender thermischer Reifung des organischen Materials wird sich jedoch der
urspriingliche Gehalt an TOC in den Muttergesteinen infolge von Kerogen-Konversion in

Kohlenwasserstoffe und deren Expulsion deutlich verringern.

Unter diesen Gesichtspunkten wurde der Gesamtgehalt des organischen Materials in den
Gesteinen des Ca2 untersucht. Die Ergebnisse der TOC Messungen sind im Anhang C
aufgelistet und werden im Folgenden kurz erléutert. Die ermittelten Kohlenstoffgehalte
variieren zwischen 0,2 und 8,3%. Das Maximum der Haufigkeitsverteilung liegt zwischen 0,2

und 0,6%.

Die Proben aus den Bohrungen D und F enthalten mit 0,2% die niedrigsten TOC-Gehalte Die
Proben aus den Bohrungen A und E weisen durchschnittliche Gehalte von 0,4% TOC auf.
Unwesentlich héhere Gehalte von 0,6% TOC treten in den Proben aus den Bohrungen B und
C auf. Hohe TOC-Gehalte von durchschnittlich 0,9% TOC treten nur in den Proben aus den
Bohrungen H, I und J auf. Abbildung 9 stellt die Abhéngigkeit zwischen dem Gehalt an

organischem Kohlenstoff und paldogeographisch bedingten Fazieszonen heraus.

Fiir die Vorbarrenuntiefen- und Barrenfazies wurden die niedrigsten TOC-Gehalte (0,2%
TOC) gemessen, sie bestehen hauptsdchlich aus Flachwasserkarbonaten, welche nur
akzessorisch organisches Material enthalten (Kap.2.1.2). Fiir die Gesteine der tieferen
Plattformhangfazies wurden sichtlich hdhere TOC-Gehalte gemessen (0,6% TOC) als fiir die
Gesteine der oberen und mittleren Plattformhangfazies (0,4% TOC). Wihrend in der tieferen
Plattformhangfazies dunkle laminierte Stillwasser-Karbonate stark hervortreten, welche
bedeutende Mengen priméren organischen Materials enthalten, nimmt der Anteil von ihnen in
der mittleren und oberen Plattformhangfazies deutlich ab (vg. Kap. 1.2.3 und Kap. 2.1.1). Die
Gesteine aus der Lagunenfazies (SE-Brandenburg) enthalten in kleinrdumigen Senken sehr
dunkle Stillwasser-Karbonate, welche fast ausschlieBlich aus algenreichem organischem

Material bestehen. An ihnen wurden die hochsten TOC-Gehalte von 0,9% TOC ermittelt.
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ADbb. 9: Durchschnittliche Gehalte an organischem Kohlenstoff (grau unterlegte Zahlenwerte)
fiir die Muttergesteinslithologien der verschiedenen Fazieszonen. Schematische Profilschnitte
durch (a) Mecklenburg-Vorpommern und (b) durch SE-Brandenburg.
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2.2.2 Lithofaziestypen und deren Kohlenstoffgehalte

Zur Charakterisierung karbonatischer Muttergesteine sind TOC-Gehalte, die an Gesamtproben
bestimmt wurden, meist wenig aussagekriftig (LEYTHAEUSER et al. 1995). Statt dessen
sind gezielte Untersuchungen von Teilproben und besonders ausgewdhlten Lithofaziestypen
notwendig. Die Verbreitung der Lithofaziestypen Mikrit, Losungssaum und Laminit
(Kap.2.1.1) wurden an zwei Plattformhangbohrungen (Bohrungen A und B; Abb. 1)
detailliert aufgenommen, um die Zonen mit dem hochsten Kohlenstoffgehalt besser definieren

zu konnen.

Zur quantitativen Bestimmung der Verteilung organischen Kohlenstoffs im Profil mufiten
zunédchst die Michtigkeiten der einzelnen Lithofaziestypen ermittelt werden. Anschliefend
lieBen sich aus diesen Michtigkeiten und den zuvor ermittelten jeweiligen durchschnittlichen
TOC-Gehalten der einzelnen Lithofaziestypen die Verteilung des Kohlenstoffgehaltes im Ca2-

Profil ermitteln. Die erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefalit.

Tabelle 2

Akkumulierte Mdichtigkeiten und Kohlenstoffmengen fiir die Lithofaziestypen Mikrit,
Losungssaum und Laminit in der Ca2-Muttergesteinsfolge aus den Bohrungen A und B.

Bohrung A (2217,80 - 2236,42m) Mikrit Losungssaum| Laminit
Akkumulierte Méchtigkeit [cm] 549,6 20,1 358,4
Anzahl der Langenmessungen [n] 111 176 43
Relativer Anteil der Muttergesteinslithologie [%] 59 2 39
Durchschnittlicher TOC [%)] 0,2 0,8 0,4
Kohlenstoff pro m> Gestein [kg] 52 20,8 10,4
Verteilung des organischen Kohlenstoffs auf die 41 6 53
einzelnen Lithofaziestypen (Relativanteile in %)

Bohrung B (2703,70 - 2714,37m) Mikrit |Losungssaum| Laminit
Akkumulierte Méchtigkeit [cm] 534,3 28,9 279,3
Anzahl der Lingenmessungen [n] 91 162 47
Relativer Anteil der Muttergesteinslithologie [%] 64 3 33
Durchschnittlicher TOC [%)] 0,2 1,2 0,4
Kohlenstoff pro m® Gestein [kg] 5.2 31,2 10,4
Verteilung des organischen Kohlenstoffs auf die 42 14 44

einzelnen Lithofaziestypen (Relativanteile in %)
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Die Michtigkeiten der Lithofaziestypen wurden direkt am Kernmaterial aus den Bohrungen A
und B ausgemessen und aufsummiert. Daraus ergaben sich die Anteile der einzelnen Lithofa-

ziestypen an der Gesamtméachtigkeit der erbohrten Muttergesteins-Intervalle (Abb. 10).

Die Muttergesteine des Ca2 in der Bohrung A setzen sich aus folgenden akkumulierten
Michtigkeiten zusammen: etwa 5,50 m Mikrite, ca. 0,20 m Lésungssdume und etwa 3,60 m
Laminite. Ausgedriickt in Relativanteilen verteilen sich die Muttergesteine zu 59% auf Mi-

krit, zu 2% auf Losungssaum und zu 39% auf Laminit.

Fiir Bohrung B wurden etwa 5,30 m Mikrit, ungefihr 0,30 m Losungssaum und etwa 2,80 m
Laminit ermittelt. Ausgedriickt in Relativmachtigkeiten bestehen 64% der Muttergesteinsein-

heit aus Mikriten, 3% aus Lésungssiumen und.33% aus Laminiten.

Aus den Absolutmichtigkeiten der Lithofaziestypen und aus deren durchschnittlichen Koh-

lenstoffgehalten (Tab. 2) wurden die Kohlenstoffmassen pro m> Gestein (mittlere Dichte von
2,6 g/ cm’; ALLEN & ALLEN 1990) berechnet:

Fiir Bohrung A ergaben sich Kohlenstoffmassen von etwa 5,2 kg TOC/ m> Mikrit, von unge-
fahr 20,8 kg TOC/ m’ Losungssaum und von etwa 10,4 kg TOC/ m® Laminit. Unter Beriick-
sichtigung der jeweiligen Anteile der Lithofaziestypen am Muttergesteinsintervall des Ca2
enthélt dieses ungeféhr 7,55 kg organischem Kohlenstoff pro Kubikmeter Gestein. Dieser ist

wiederum zu 53% im Laminit, zu 41% im Mikrit und zu 6% im Losungssaum verteilt.

Fir Bohrung B ergaben sich Kohlenstoffmassen von etwa 5,2 kg TOC/ m> Mikrit, von unge-
fahr 31,2 kg TOC/ m® Lésungssaum und von etwa 10,4 kg TOC/ m® Laminit. Unter Beriick-
sichtigung der jeweiligen Anteile der Lithofaziestypen am Muttergesteinsintervall des Ca2
enthélt dieses ungefihr 7,70 kg organischen Kohlenstoff pro Kubikmeter Gestein. Dieser ist
zu 44% im Laminit, zu 42% im Mikrit und zu 14% im Lésungssaum verteilt.

Zusammenfassend ergab sich durch die Berechnungen, da der groBte Anteil des Kohlenstoffs
im Lithofaziestyp Laminit enthalten ist. Weiter zeigte sich, daB der Mikrit, trotz relativ gerin-
ger TOC-Gehalte (0,2 Gew.%) aufgrund dessen hohen Michtigkeitsanteils an der Mutterge-
steinsfolge, fast die Hilfte des gesamten organischen Kohlenstoffs enthilt. Im Gegensatz da-
zu, trégt der Lithofaziestyp Losungssaum, trotz dessen hoher TOC-Gehalte (0,8 bis

1,2 Gew.%) aufgrund des extrem niedrigen Anteils an der gesamten Muttergesteinsfolge nur
untergeordnet zum Gesamtkohlenstoffgehalt bei.

ADbb. 10 (néchste Seite): Verteilung der Muttergesteinslithofaziestypen (Mikrit, Lésungssaum,

Laminit) im Ca2 Profil aus den Bohrungen A und B. Zur Erliuterung der Einzelheiten - siehe
Text.
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2.2.3 Kerogenqualitiit
2.2.3.1 Rock-Eval Pyrolyse

Neben petrographischen Methoden bietet die Rock-Eval Pyrolyse die Moglichkeit, das Koh-
lenwasserstoff-Bildungspotential des organischen Materials in den Muttergesteinen zu cha-
rakterisieren (ESPITALIE et al. 1985a,b). Mit dieser Methode werden die Gehalte der im
Gestein enthaltenen Kohlenwasserstoffe (S1-Peak) und die Gehalte der unter Pyrolyse-
Bedingungen aus dem Kerogen gebildeten Kohlenwasserstoffe (S2-Peak) gemessen. Daraus
werden die Kennwerte Wasserstoff- und Sauerstoff-Index (HI = Hydrogen Index;
OI = Oxygen Index) berechnet, die zur Kerogencharakterisierung bendtigt werden.

Unreifes liptinitreiches, liberwiegend marines Kerogen vom Typ I und II ist durch hohe HI-
und niedrige OI-Werte (Typ I HI/ 950-650 mg KW/ g TOC und O/ 10-20 mg KW/ g COy;
Typ II: HI/ 650-450 mg KW/ g TOC und OV 20-50 mg KW/ g CO,) charakterisiert. Bei
terrestrischem Kerogen vom Typ III ist das Verhéltnis (Typ II: HI/ 150-50 mg KW/ g TOC
und OV 150-80 mg KW/ g CO,) umgekehrt. Bei der Interpretation der HI- und OI-Werte muf3
jedoch beriicksichtigt werden, daf8 mit steigender thermischer Belastung und Genese von
Kohlenwasserstoffen die urspriinglichen HI-Werte deutlich abnehmen. Eine grobe Bewertung
des Reifezustandes des organischen Materials wird mittels des T, ,,-Wertes (Temperatur beim
Hohepunkt der pyrolytischen Kohlenwasserstoffbildung) und der daraus abgeschétzten
Vitrinitreflexion vorgenommen (u.a. BARKER 1974; ESPITALIE et al. 1977; DURAND &
PARATTE 1983; TEICHMULLER & DURAND 1983; ESPITALIE et al. 1985a)b;
ESPITALIE et al. 1986; FRANCU et al. 1989; TODOROV et al. 1993; VELD et al. 1993).

In der vorliegenden Arbeit wurden nur Daten von Proben mit einem TOC-Gehalt iiber 0,5
Gew.% zur Interpretation herangezogen. Nach KATZ (1983), ESPITALIE et al. (1984) und
PETERS (1986) ist die Aussagekraft und Interpretation von Daten fiir Probenmaterial mit
niedrigeren TOC-Gehalten ausgesprochen schwierig, da hier z. B. Imprignation mit
Kohlenwasserstoffen oder der sogenannte ,Mineral-Matrix Effekt” eine entscheidende

Verfilschung bewirken konnen. Die Mefergebnisse sind im Anhang C zusammengefaBt.

Die S1-Werte fiir alle Stylolith- und Lsungssaumproben liegen mit durchschnittlich 0,4 mg
KW/ g Gestein etwa drei bis vier mal héher als die fiir die Mikritproben ermittelten
(durchschnittlich 0,1 mg KW/ g Gestein). In einigen Stylolithproben , die Festbitumina
fihren (z.B. Probe 34495-2, Bohrung H und Probe 34477-2, Bohrung J), 148t sich eine
deutliche Erhohung der SI1-Werte bis zu etwa 2mg KW/g Gestein feststellen.
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Reservoirgesteine zeigen die hdchsten S1-Werte (bis zu 2,8 mg KW/ g Gestein; z.B. Probe
32847, Bohrung AR).

Die S2-Werte fiir Stylolith- bzw. Losungssaumproben liegen mit durchschnittlich 2,8 mg
KW/ g Gestein um das Zehnfache hoher als die fir die Mikritproben ermittelten
(durchschnittlich 0,2 mg KW/ g Gestein). In Ausnahmefillen zeigen einzelne Stylolith- und
Losungssaumproben (Proben 34495-2/ 34497-2, Bohrung H und Probe 34477-2, Bohrung J)
S2-Werte bis zu 32,11 mg KW/ g Gestein. Hier besteht das Probenmaterial zu etwa 90% aus
Festbitumina (vgl. auch Tafel IIT; Foto 13).

Die HI-Werte variieren zwischen 117 und 385 mg KW/ g TOC und die OI-Werte zwischen 7
und 91 mg CO,/ g TOC (Abb. 11 und 12).
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Abb. 11: HI/ Ol-Verhdltnisse fiir Gesteinsproben mit TOC-Gehalten iiber: 0,5 Gew.% im
Hinblick auf das Schema zur Kerogentypklassifikation nach ESPITALIE et al. (1977).

Wie Abbildung 11 zeigt, charakterisieren diese Werte das organische Material in Proben aus
dem laguniren Ablagerungsraum (Bohrungen H und J) als ein Kerogen des Mischtyps I/ II
(vormehmlich aus planktonischen Vorldufern gebildet). Das organische Material aus

Bohrung I wird laut Abbildung 11, aufgrund héherer OI-Werte, als Kerogen vom Typ III
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charakterisiert. Bei den erhShten OI-Werten handelt es sich jedoch hdchstwahrscheinlich um
ein analytisches Artefakt, welches infolge thermischer Dissoziationen bestimmter
Karbonatminerale auftritt (DEMBICKI et al. 1983; KATZ 1983; LARTER 1984), denn
aufgrund von mikroskopischen und organisch-geochemischen Untersuchungen besteht das
organische Material aus der Bohrungl hauptsdchlich aus liptinitischem Material des
Kerogentyps I/IT (Kap. 2.2.3.2 und Kap. 3.1).

In den Ablagerungen der Plattformhangfazies (Bohrungen A und B) besteht das Kerogen
ebenfalls hauptsdchlich aus dem Mischtyp I/III. Die Proben aus Bohrung C (tiefer
Plattformhang) werden laut Abbildung 11 als ein Kerogen vom Typ III (vornehmlich aus
Landpflanzen gebildet) charakterisiert. Ahnlich wie bei den Proben aus der Bohrung I stimmt
dieses Ergebnis nicht mit denen aus den mikroskopischen und organisch-geochemischen
Untersuchungen iiberein (s.0.), denn in den Proben aus den Bohrungen A, B und C wurde
hauptséchlich liptinitisches Material gefunden, welches dem Kerogentyp II entspricht. Nur in

den Proben aus der Bohrung C kommen akzessorisch Vitrinite als winzige Bruchstiicke
hoherer Landpflanzen vor (Kap. 2.2.3.2).

Da diese Charakterisierung des organischen Materials relativ grob ist, wurde versucht, bessere

Informationen zur Bildung des organischen Materials anhand der Untersuchung von

chemischen Markierermolekiilen zu gewinnen (siehe auch Kap. 3.1).

Die relative Haufigkeitsverteilung der HI-Werte zeigt ein deutliches Maximum zwischen 100
und 150 mg KW/ g TOC (Abb. 12). Der oben im wesentlichen bestimmte Kerogentyp II
besitzt typischerweise ein Anfangspotential von etwa 650 mg KW/ g TOC (ESPITALIE et al.
1977), so daB das geringe Restpotential der Muttergesteine auf ein bereits erfolgtes,
fortgeschrittenes Stadium der Olgenese hinweist (Umsetzungsgrad bis 85%).

8 -+
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0-50

50-100 100-150 150-200 200-250 250-300 300-350 350-400

HI[mg KW/ g TOC]
Abb. 12: Haufigkeitsverteilung der Wasserstoff-Indizes der Muttergesteinsproben.
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Die ermittelten Tyyqax-Werte variieren zwischen 430 und 448°C und charakterisieren das
organische Material in den Karbonatproben als reif, vergleichbar mit einer Vitrinitreflexion

von etwa 0,5 bis 1,0%R;,. Das Maximum der Daten liegt bei etwa 0,8%R,, (Abb. 13).

Fiir Proben aus Mecklenburg-Vorpommern wurden durchschnittliche Ty ax-Werte von 435°C
(Bohrung A; oberer Plattformhang) und 439°C (Bohrung B; tiefer Plattformhang) gemessen.

Fiir Proben aus SE-Brandenburg wurden die hdchsten Tyyax-Werte in der Lagunenfazies
ermittelt. Hier steigen die Werte in siidliche Richtung an (Bohrung J: & 434°C, Bohrung I:
& 438°C und Bohrung H: &5 449°C). Fiir Proben aus Bohrung C (tiefer Plattformhang)

wurden durchschnittliche Tyax-Werte von 437°C gemessen.
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Abb. 13: HI vs. Tmax-Diagramm (nach DELVAUX et al. 1990).

2.2.3.2 Organische Petrologie

Die organische Petrologie ist eines der wichtigsten Hilfsmittel bei der Olexploration. Sie er-
laubt die Charakterisierung des organischen Materials, um dessen urspriingliches Potential fiir

eine Kohlenwasserstoff-Bildung abschétzen zu kdnnen.
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Der Hauptanteil der organischen Substanz, der mikroskopisch in den Muttergesteinen des Ca2

erfaBBbar ist, befindet sich in dunklen, laminierten Stillwasserkarbonaten und ist in vier Kate-

gorien unterteilbar:

1) Liptinite - autochthones Material alginitischer Herkunft
- allochthones Material terrigenen Ursprungs

2) Vitrinite und Inertinite

3) Festbitumina

4) kohlenwasserstoffhaltige Einschliisse
Liptinite

Das organischen Material in den Muttergesteinen der Plattformhang- und der Lagunenfazies
besteht bis zu 80% aus Liptiniten und Liptodetriniten, welche im Anschliff unter UV-
Bestrahlung durch eine kréftige, goldgelbe Fluoreszenzfarbe von den iibrigen organischen
Substanzen zu unterscheiden sind. Liptinite und Liptodetrinite bilden allgemein fadenformige
Strukturen, die zumeist schichtparallel in dunklen laminierten Stillwasserkarbonaten und in
Losungssdumen sowie fein in Mikriten verteilt sind. Besonders in den Muttergesteinen der
mittleren und tieferen Pattformhénge erscheinen die Liptinite bei UV-Anregung als einzelne,
meist diinnwandige, durchschimmernde Ko6rper mit Langen zwischen 50 und 100 pm (Tafel I;
Foto 4). Bei dem fluoreszierenden liptinitischen Material handelt es sich hauptsdchlich um
Uberreste alginitischer Herkunft (Kap. 3.1) sowie um vollstindig oder bruchhaft erhaltene
bisaccaten Sporen (siehe auch STROHMENGER & STRAUSS 1996; Tafel IT; Foto 6). Die
Liptodetrinite erreichen eine Grofe von maximal 10 pm und sind nach NESTLER (1993)
vorwiegend von kleinen sphérischen Algen oder Algenresten abzuleiten. Liptodetrinite kom-
men gleichermaflen in den Muttergesteinen der Plattformhang- und der Lagunenfazieé VOr.
Reine Alginit-Ansammlungen in Form von Lamalginit-Matten treten hingegen nur im laguné-
ren Bereich an der Basis zum Werra-Anhydrit auf. Dort erreichen sie eine Gesamtméchtigkeit
bis zu 5 m (Bohrungen H, I und J). Im Anschliff sind Lamalginit-Matten durch eine kriftige

goldgelbe Fluoreszenzfarbe zu erkennen. Meist ist jedoch nur eine schwache Internstruktur

auszumachen (Tafel II; Foto 5).

Vitrinite und Inertinite

Vitrinite und Inertinite kommen in dem untersuchten Probenmaterial nur akzessorisch vor. Es

handelt sich iiberwiegend um sehr kleine, oft scharfkantig ausgebildete Bruchstiicke hoherer
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Landpflanzen mit einer Gréfe zwischen 5 und 20 um. Generell wurden Vitrinite und Inerti-
nite nur in der Plattformhangfazies erkannt. Ihr Anteil nimmt in Richtung der tieferen Platt-
formhangbereiche zu. Dieser Trend wurde nach STROHMENGER & STRAUSS (1996)

wihrend der Zyklen mit Meeresspiegelhochstinden durch Strémungstransport bis weit in das
Becken angelegt.

Festbitumina

In den Muttergesteinsproben bestehen bis zu 10% des organischen Materials aus Festbitumi-
na. Diese treten in zwei Variationen auf: Einerseits gibt es eine niedrig reflektierende Varia-
tion (etwa 0,5 bis 1,0% Rgj), deren Vorkommen iiberwiegend an Losungssdume und Styloli-
then gebunden ist, andererseits eine hoch reflektierende Form (ungefihr 1,8% Rg;), welche

meistens als Zwickelbitumen in Verbindung mit einer Anhydritkristallisation vorkommt.

Unter dem Rasterelektronenmikroskop erscheinen die niedrig reflektierenden Festbitumina
auf frischen Gesteinsbruchfldchen als derbe, langgestreckte, schlierige Strukturen, die bei ge-
ringer VergroBerung teilweise sehr ebenmiBig aber auch enggefiltelt ausgebildet sind (Ta-
fel IT; Foto 13 und 14). Erst bei stirkerer Vergroflerung wird deutlich, daBl die Festbitumina
aus vielen etwa 10 pm dicken, sebr pordsen, plittchenformigen Einzelschichten aufgebaut -
sind (Tafel IIT; Foto 15). Die Oberflichen dieser Schichten sind mit Ol benetzt. Die Benet-
zung tritt in einer fiir Erdol untypischen Weise, ndmlich in Form von rundlichen, dunkelgrau-
en Ringen auf (Tafel III; Foto 16). Diese Erscheinung ist ein methodisches Artefakt, das bei
der Untersuchung des Probenmaterials unter Vakuum in der Versuchskammer des REM ent-

stand.

Die hoch reflektierenden Festbitumina kommen im Ca2 hauptsdchlich als Zwickelbitumen
vor und zwar stets in Verbindung mit einer Anhydritkristallisation. So finden sich beispiels-
weise Festbitumina héufig in Mikrokliiften innerhalb der Losungssdume, an deren Rindern
idiomorphe Anhydritkristalle gewachsen sind. Die ehemals offenen Mikrokliifte sind zum
Teil nur randlich mit einem Film aus Festbitumina belegt (sog. ,,Tapeten” (S. GILSTER & M.
REINHARDT, frdl. miindl. Mittlg.; Tafel IIl; Fotos 10 und 11). In anderen Bereichen dage-
gen sind sie vollstindig mit Festbitumina verfiillt (Tafel II; Foto 8). Interessanterweise zeigt
erst die starke VergroBerung im REM, daff diese hoch reflektierenden Zwickelbitumen sehr
pords sind (Tafel IIT; Foto 12).

Um eine Abschitzung der thermischen Reife der organischen Substanz im Muttergestein vor-

nehmen zu konnen, wurde nur die mittlere Reflexion von den niedrig reflektierenden Festbi-
tumina der ersten Generation ermittelt und nach JACOB 1985, 1989; JACOB & HILTMANN
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(19%9) in die mittlere Vitrinitreflexion umgerechnet (R, = (0,618 » Rgg) + 0,4). Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 3 zusammengefafit.

Tabelle 3
Mittlere Reflexion der Festhitumina (erste Generation) in den Muttergesteinen Mecklenburg-
Vorpommerns und Sk-Brandenburgs. Die Umrechnung in die mittlere Vitrinitreflexion er-
folgte nach JACOR 1985, 1989, JACOB & HILTMANN (1989). Erginzend sind Daten aus
NI',S‘ILI' R (1993) aufa welistet (*).

Probe Bohrung | Teufe [m] Fazieshereich Rpir  |Rpy (Aquivalent)
E ‘%%44 ? A 222095 Plattformhang 0,59 0,76
’*“ B 270240 Plattformhang 0,41 0,66
"’ B 2704,10 Plattformhang 0,52 0,72
I 32871-2 B 270716 Platttormhang 0,62 0,78
® E 2654,80 Plattformhang 0,56 0,75
"“ E 2656,70 Plattformhang 0,59 0,77
E 344712 E 266006 Plattformhang 0,59 0,77
‘“ ¢ 2941.,00 Plattformhang 0,55 0,74
I 344832 ¢ 294223 Plattformhang 0,79 0,89
’*’ ¢ 2942,80 Plattformhang 0,79 0.89
* ¢ 2944,00 Plattformhang 0,72 0,84
E 34480-2 J 1944,94 Lagune 0,59 0,77
E 345022 [ 1954,63 Lagune 0,68 0,82

Die Melferpebnisse bieten einen guten Uberblick iiber die thermische Reife besonders der
Plattformhungsedimente der Arbeitsgebiete. Die Daten in Tabelle 3 zeigen, dal die thermi-
sche Reife dem mittleren bis oberen Erdolfenster (0,7 bis 0,9%R,,) entspricht (TISSOT &
WELTE 1984). Withrend die Daten fiir den hoheren Plattformhang eine geringere Reife an-
zeigen, dokumentieren sie fiir die tieferen Plattformhiinge eine Zunahme der Reife in Rich-
tung Becken.

Kohlenwasserstoffhaltige Einschliisse

Organische Substanz liegt weiterhin in Form von kohlenwasserstoffhaltigen Fliissigkeits-
einschlitssen in Kluftzementen ver. Dabei sind es neben Halitzementen besonders An-
hydritzemente. in denen kohlenwasserstofthaltige Flissigkeitseinschliisse enthalten sind. Es
handelt sich nach der Klassifikation ven ROEDDER (1984) hauptsichlich um primére Ein-
schitisse mit Grofien zwischen < § und 20 pm. Im Durchlicht zeigen sie generell eine braune
Eigenfirbe. Sie sind 2weiphasig, also aus einer flissigen und einer gasformigen Kohlenwas-
serstoftphase aufgebaut (Tafel IV Foto 19). Unter UV-Licht erscheinen groBe Mengen dieser
Flilssigkeitseinschitisse in hellen fluoreszierenden Farben (weiBlich bis hellgelb; Tafel IV,
Foto 17 und I8). Hinsichtlich threr Bildung dokumentieren sie eine Kohlenwasserstoff-
Migration wihrend der Zementatzon. In Kluftzementen in laminierten Stillwasserkarbonaten
ist der Gehalt an Flissigheitseinschiiissen besonders hoch.
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2.2.4 Das losliche organische Material

2.2.4.1 Gesamtgehalt

Der Gesamtgehalt an 16slichem organischen Material in einem Muttergestein wird in erster
Linie von der Qualitét des organischen Materials (Kerogentyp), der thermischen Reife des
Kerogens und eventuell einmigrierten Kohlenwasserstoffen bestimmt. Im Idealfall 148t sich
der Genesefortschritt eines Muttergesteins von gleicher Kerogenqualitit im Sinne von COO-
LES et al. (1986) mit zunehmender Versenkung und Reifung anhand steigender Extraktmen-
gen verfolgen. Unter diesem Gesichtspunkt wurden alle Muttergesteinsproben auf ihren Ge-
halt an I6slichem organischen Material hin untersucht. Die Extraktgehalte der einzelnen Pro-
ben kdnnen Anhang D entnommen werden.

Die Extraktausbeute der untersuchten Proben variiert zwischen 170 und 5200 ppm. Auffal-
lend ist, dal die Extraktmengen innerhalb jeder Bohrung, unterscheidbar nach Lithofazi-
estypen, stark variierten. So weisen Losungssaumproben mit 2100 ppm die héchsten, Lami-
nitproben mit 900 ppm mittlere und Mikritproben mit 600 ppm die niedrigsten Gehalte auf
(jeweils Durchschnittswerte). '

Ein Kluftzement innerhalb eines Laminits wurde ebenfalls untersucht (Probe 32861-K; Boh-
rung A). Dabei zeigte sich eine relativ hohe Extraktmenge von 580 ppm, welche mit dem
erhdhten Vorkommen von kohlenwasserstoffhaltigen Fliissigkeitseinschliissen erklirt werden
kann (vgl. Kap. 2.2.3.2).

2.2.4.2 Stoffgruppenzusammensetzung

Mit Hilfe der MPLC wurden die gewonnenen Extrakte aus den Muttergesteinen in drei Frak-
tionen getrennt: in die- der gesittigten und aromatischen Kohlenwasserstoffe (GKW und
AKW) sowie in die der Heterokomponenten (NSO). Der in Hexan aufgenommene Extrakt
enthilt einen unloslichen Anteil (Asphaltene), der im weiteren zu den NSO-Komponenten
gestellt worden ist. Die prozentualen Anteile der einzelnen Stoffgruppen sind in Anhang D
zusammengefafit.

Der jeweilige prozentuale Anteil der ermittelten GKW, AKW und NSO-Komponenten am
16slichen organischen Material zeigt einen weitgespannten Variationsbereich. So variieren die
GKW zwischen etwa 7 und 51 Gew.%, die AKW zwischen etwa 8 und 33 Gew.% und die
NSO-Komponenten zwischen ungeféhr 22 und 84 Gew.% (Abb. 14a und b).

Die Extrakte der iiberwiegenden Mehrheit der Proben bestehen hauptsichlich aus NSO-
Komponenten (bis zu 84 Gew.%). In diesen Extrakten sind die GKW dementsprechend ge-
ring, wogegen der prozentuale Anteil der AKW bis auf wenige Ausnahmen bei allen Proben
mit etwa 20 bis 30 Gew.% relativ gleichbleibend ist. Das andere Viertel der Extrakte besteht
dagegen hauptsichlich aus GKW (bis zu 51%), auf Kosten der NSO-Komponenten.
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Abb. 14: Anteile an gesditigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen (GKW und AK W) so-
wie Heterokomponenten (NSO) und Asphaltenen (Gew.%) fiir Extrakte aus (a) Lésungssaum-
und (b) Mikritproben. Eine Klufiprobe aus Bohrung A ist mit ,,K” gekennzeichnet.
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Die prozentualen Anteile der Stoffgruppen (GKW, AKW, NSO-Komponenten und Asphalte-
ne) in angrenzenden Ldsungssaum- und Mikritproben wurden gesondert miteinander vergli-

chen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 14a und b dargestellt.

Fir die Losungssaumproben einzelner Bohrungen zeigt sich, daB die Daten relativ eng beiein-
ander liegen. Einzig die Ergebnisse fiir Bohrung I streuen iiber einen weiten Bereich. Die
Proben aus den Bohrungen B, D und H zeichnen sich durch extrem hohe Anteile an NSO-
Komponenten aus. Hohe GKW wurden dagegen fiir Proben aus den Bohrungen C, E und I

ermittelt.

Fiir die Mikritproben zeigt sich, daB} die Datenpunkte iiber einen breiteren Bereich streuen als
bei den Losungssdumen. Einzig fiir die Probe aus Bohrung G wurde ein hoher Anteil an
NSO-Komponenten festgestelit. Die Proben aus Bohrung C sind durch sehr hohe GKW-
Anteile gekennzeichnet.

Die Kluftprobe aus Bohrung A ist im Diagramm mit dem Buchstaben ,K” gekennzeichnet
und wurde den Daten fiir die Mikritproben (Abb. 14b) zugeordnet. Sie wurde aufgrund der
hohen Anzahl &lhaltiger Fliissigkeitseinschliisse (Kap. 2.2.3.2) gesondert untersucht und fiigt
sich beziiglich der Stoffgruppenanteile stimmig in das allgemeine Bild dieser Bohrung ein.

Fiir die Losungssaumproben wurden durchschnittliche GKW/ AKW Verhiltnisse ermittelt,
welche fiir die aus Bohrung B grofier als fiinf, fiir die aus Bohrung C gréfler als zwei, fiir die
aus den Bohrungen A, E und I grofier als eins liegen. Fiir die Proben aus den Bohrungen G, H
und J ergaben sich Verhéltnisse unter eins (Tab. 4).

Fiir die Mikritproben wurden durchschnittliche GKW/ AKW Verhiltnisse ermittelt, welche
fiir die aus Bohrung C grofer als zwei und fiir die aus den Bohrungen A, B, E, H und I
zwischen eins und zwei liegen. Fiir die Proben aus den Bohrungen G und J ergaben sich

Verhiéltnisse unter eins (Tab. 4).

Tabelle 4
Durchschnittliche GKW/ AKW-Verhdltnisse fiir Lésungssaum- und Mikritproben
Bohrung O GKW/ AKW Verhiltnis O GKW/ AKW Verhiiltnis
im Losungssaum im Mikrit

A 1,5 1,87
B 5,07 1,83
C 2,02 2,12
E 1,42 1,31
G 0,82 0,5

H 0,80 1,03
I 1,45 1,63
J 0,47 0,67
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2.2.43 Zusammensetzung der gesittigten Kohlenwasserstoffe

An allen Muttergesteinsproben wurden gaschromatographische Analysen der geséttigten
Kohlenwasserstoffe (GKW) durchgefiihrt. Die Auswertung der Analysen beschrinkte sich
auf die Molekiile der Kettenlingen n-Cy5 bis n-C3q. AuBerdem wurden die ermittelten
Konzentrationen der n-Alkane und Isoprenoide auf den Gesamtextrakt normiert. Die

Ergebnisse sind in Anhang E zusammengefaft.

Die Gehalte an n-Alkanen variieren in den Muttergesteinen zwischen 3600 und 64386 pg/ g
Extrakt. Unterschiede in den Gehalten sind besonders zwischen den Losungssaum- und den
angrenzenden Mikritproben zu erkennen. Die Ergebnisse der gaschromatographischen

Analysen lassen sich folgendermalen zusammenfassen:

In fast allen Muttergesteinen (Bohrungen A bis J) =zeigt sich ein monomodales
Verteilungsmuster der n-Alkane, mit einem deutlichen Maximum im niedrig molekularen

Bereich (n-Cy 5 bis n-Cyg; Abb. 15 und 16). Hieraus resultieren auch die hohen LHCPI-Werte
(sieche Kap. IT) zwischen 1,7 und 7,8. '

In einer Losungssaum- und einer Mikritprobe aus Bohrung G sind die Konzentrationen von n-
Cs bis n-Cy; sehr gering, steigen aber ab n-C, sprungartig an und entsprechen dann wieder
dem allgemeinen Bild. Eine leichte Bevorzugung der geradzahligen n-Alkane (0-C5 bis n-
C36) gegeniiber ihren ungeradzahligen Homologen wird durch CPI 1 bis 5- Werte unter eins
dokumentiert. Eine auflergewdhnlich hohe Konzentration an n-C;7 ist in Proben aus den
Bohrungen H, I und J zu erkennen (Abb. 16). Vereinzelt zeigen Mikritproben aus den
Bohrungen A, B, H und J eine leicht erhdhte Konzentration an n-Cyy und n-Cyg-Alkanen. In
allen Muttergesteinsproben ist eine deutliche Dominanz von Phytan gegeniiber Pristan zu

erkennen. Es wurden Pristan/ Phytan-Verhéltnisse von durchschnittlich 0,64 ermittelt.

In den Proben aus den Bohrungen A, B und E entspricht die Konzentration an Pristan etwa
der Hailfte der Konzentration an n-Cy7 (Verhiliniswerte von Pristan/ n-Cy7Hzg von
durchschnittlich 0,45). Demgegeniiber ist die Konzentration an Phytan unwesentlich geringer

als die an n-Cyg Alkanen (Verhéltniswerte von Phytan/ n-CygHsg von durchschnittlich 0,75;
Abb. 15).

In den Proben aus den Bohrungen G, H, I und J ist die Konzentration an Pristan und Phytan
extrem niedrig, verglichen mit den Konzentrationen an n-Cy7 und n-C;g (Abb. 16). Dies

driickt sich in den niedrigen Verhéltniswerten von Pristan/ n-C17H3¢ (durchschnittlich 0,10)
und von Pristan/ n-C;gHz3g (durchschnittlich 0,19) aus.
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2.2.44 Biologische Markierermolekiile

Chemische Fossilien, auch ,Biomarker” genannt, sind Verbindungen, die von lebenden
Organismen synthetisiert wurden und selbst bei der Versenkung der Gesteine und damit
verbundenen diagenetischen Prozessen ihre charakteristischen Molekiilstrukturen bewahrt
haben. Diese chemischen Fossilien dienen in erster Linie zur Bestimmung der urspriinglichen
Organofazies sowie den Ablagerungs- und Konservierungsbedingungen (u.a. MACKENZIE et
al. 1982; MACKENZIE 1984; MOLDOWAN 1984; TISSOT & WELTE 1984; DE LEEUW
& SINNINGHE DAMSTE 1990; MOLDOWAN et al. 1990, 1991; PETERS &
MOLDOWAN 1992). Daneben sind sie besonders zur Korrelation von Muttergesteinen und
Olen geeignet (SEIFERT & MOLDOWAN 1978, 1981, 1986; MACKENZIE & MCKENZIE
1983; MACKENZIE et al. 1985; MOLDOWAN et al. 1985; PHILP & LEWIS 1987
VOLKMANN 1988 und GALLANGO & CASSANI 1991). Aufgrund unterschiedlicher
thermischer Stabilitit konnen ausgewdhlte Verhdltniswerte von bestimmten Stereoisomeren,
Triterpenoiden oder Steroiden zur Bestimmung der Reife des organischen Materials

herangezogen werden (MACKENZIE 1984 und SEIFERT & MOLDOWAN 1986).

Zur Charakterisierung des organischen Materials in Muttergesteinen des Ca2 wurden
ausgewdhlte Verbindungen pentazyklischer Triterpane (Hopane) und tetrazyklischer Steroide
(Sterane) aus der Stoffgruppe der aliphatischen Kohlenwasserstoffe untersucht. Dabei wurden
die Verbindungen vor der Messung anhand einer Molsiebadduktion aufkonzentriert (vgl.
Anhang B). Die Messungen wurden an metastabilen Ionen durchgefiihrt, so dal eine hohe
Selektivitit der einzelnen Komponenten gewahrleistet war. Die Peakbezeichnungen sind im
Kapitel IIl und die Verhidltniswerte in Kapitel I erkldrt. Im Anhang G sind alle Ergebnisse

zusammengefafit. Die ermittelten Reifedaten werden in Kapitel 2.2.4.6 ausfiihrlich erliutert.

a) Hopane (m/z 191)

Anhand der gaschromatographisch ermittelten Verteilungsmuster der Hopane (in

Abbildung 17 dargestellt) lassen sich die Proben grob drei Gruppen zuordnen:
Gruppe 1

Typische Vertreter dieser Gruppe sind die Proben aus den Bohrungen A und B. Dominierend

ist in allen Proben das C;o-Hopan (Peak 10). Das 22S-17a (H)-Norhopan (Peak 5) stellt den
néchst niedrigeren Peak dar, wobei die Peakintensitit nur etwa die Halfte des Cyp-Hopan
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ausmacht. Das 18a(H)-Noreohopan (Peak 6) kommt nur untergeordnet vor. Das Verhiltnis
der C5¢/Cy9-Hopane betrégt durchschnittlich 1,84.

In den Proben aus Bohrung A ist der Gehalt des 17a/(H)-Trisnorhopans (Tm; Peak 2) gegen-
tiber dem des 18a(H)-Trisnorneohopans (Ts; Peak 1) etwa 2,6 mal hoher. In den Proben aus
Bohrung B ist das Verhéltnis genau umgekehrt. Das Ts/ Tm-Verhiltnis ist fiir Proben aus
Bohrung A generell kleiner als eins und fiir Proben aus Bohrung B groBer als eins. Siamtliche
Proben enthalten in geringen Mengen 17B(H)-Norhopan (Normoretan; Peak 8) und 17B(H)-
Hopan (Moretan; Peak 12). Die Peaks der 22S-Isomere der Homohopanreihe (Peaks 13 bis
28) weisen generell hohere Intensititen auf, als die der 22R-Isomere, so daf sich ein Hopani-
somerisierungs-Verhiltnis (22S/(22S+22R); Peaks 18/(18+19)) von durchschnittlich 0,22
errechnet. Die Intensititen der Peaks der Cs;- bis C34-Homohopane nehmen kontinuierlich
ab, wogegen das Pentahomohopan (C35; Peaks 27 und 28) deutlich stirker vertreten ist. In
den Proben aus beiden Bohrungen sind geringe Gehalte der C,g- und C,g-trizyklischen Triter-
pane enthalten. Die Proben aus Bohrung B enthalten in geringen Mengen auch pentazyklische

Hopane.

Gruppe 2

Typische Vertreter der zweiten Gruppe sind die Proben aus den Bohrungen C und E. Das
C3¢-Hopan (Peak 10) ist, ausgenommen in Probe 34483-2, in allen Proben dominierend. Die
Intensitédt des 18a(H)-Trisnorneohopans (Ts; Peak 1) ist gegeniiber der des 17a(H)-
Trisnorhopans (Tm; Peak 2) deutlich erhéht. Das durchschnittliche Ts/Tm-Verhéltnis betrigt
5,1 fiir die Proben aus Bohrung C und 2,4 fiir die aus Bohrung E. In den Proben aus beiden
Bohrungen zeigen sich etwa gleiche Peakintensitéten fiir das 17a(H)-Norhopan (Peak 5) und
das 18a(H)-Norneohopan (Peak 6). Das durchschnittliche Verhéltnis der C,9/C3o-Hopane
betrdgt 2,5 (Bohrung C) bzw. 1,6 (Bohrung E). Die Proben aus beiden Bohrungen enthalten
auflerdem geringe Mengen Csg-pentazyklische Hopane. Die Peaks der 22S-Isomere der
Homohopanreihe (Peaks 13 bis 28) weisen hohere Intensitéten als die der 22R-Isomere auf, so
daB sich ein Hopanisomerisierungs-Verhiltnis von durchschnittlich 0,08 errechnet. Die
Peakintensititen der C;- bis C33-Homohopane nehmen nur leicht ab, wogegen die der Cs4-
und C;s-Homohopane deutlich stirker zuriickgehen. In allen Proben konnte Gammaceran
nachgewiesen werden. Der durchschnittliche Gammaceran-Index liegt bei 0,3 (Bohrung C)
bzw. bei 0,2 (Bohrung E). In den Proben aus beiden Bohrungen sind trizyklische Cog- und
Cyg-Terpane enthalten.
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Gruppe 3

Typische Vertreter der dritten Gruppe sind die Proben aus den Bohrungen G, H, I und J. Das
C3g-Hopan (Peak 10) ist, ausgenommen die Proben 34495-2 (Bohrung H) und 34485-1
(Bohrung I), dominierend. Der Gehalt des 18a(H)-Trisnorneohopans (Ts; Peak 1) ist
gegeniiber dem des 17c(H)-Trisnorhopans (Tm; Peak2) deutlich erhoht. Die
durchschnittlichen Ts/Tm-Verhiltnisse betragen 1,2 (Bohrung G), 2,9 (Bohrung H), 4,5
(Bohrung I) und 1,6 (Bohrung J). Fiir die Proben aus den vier Bohrungen wurden etwa
gleiche Peakintensititen von 17a(H)-Norhopan (Peak 5) und 18a(H)-Nomeohopan (Peak 6)
bestimmt. Fiir alle Proben errechnet sich ein durchschnittliches C,9/C3-Hopan Verhiltnis
von etwa 0,76. Alle Proben enthalten in geringen Mengen Cs,- bis Cs4-hexazyklische
Hopane. Die Peaks der 22S-Isomere der Homohopanreihe (Peaks 13 bis 28) weisen hohere
Intensititen auf, als die der 22R-Isomere, so daB sich ein durchschnittliches
Hopanisomerisierungs-Verhiltnis von 0,05 errechnet. Die Gehalte der Csy- bis Csp-
Homohopane sind fiir die meisten Proben nahezu identisch. In einigen Proben ist das Cs,-
Homohopan sogar stirker vertreten (z.B. Probe 34476; Bohrung J). Die C33- und Css-
Homohopane weisen deutlich geringere Peakintensititen auf. Alle untersuchten Proben

enthalten Gammaceran. Die durchschnittlichen Gammaceran-Indizes betragen 0,2 (Bohrung
G), 0,3 (Bohrung H), 0,5 (Bohrung I) und 0,2 (Bohrung J).

Abb. 17 (niichste Seite): Die Spuren von drei m/z 191 Massen-Fragmentogrammen fiir ver-
schiedene Muttergesteinsproben des Ca2 zeigen eine typische Verteilung der Hopane. Die

Peakbezeichnungen sind im Kapitel IIl dokumentiert. Mit (x) sind die hexazyklischen Hopane
C3, bis C3,4 gekennzeichnet (Erlduterungen im Text).
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b) Sterane (m/z 217)

Ahnlich wie bei den Hopanen lassen sich die mit der GC/MS ermittelten Verteilungsmuster
der Sterane in drei Gruppen einteilen. Abbildung 18 veranschaulicht in einem Beispiel die

Peakverteilung sowie die -intensititen der Cypg- bis C3q-Sterane:
Gruppe 1

In den Proben aus den Bobrungen A und B zeigt sich anhand der Massen-Fragmentogramme,
daB C,7- bis Cyg-Sterane in den Muttergesteinen enthalten sind. Deutlich erhdhte Massen
wurden fir die Cyo-Sterane ermittelt. Bei allen Proben kommen unregelméBige Po-
Diasterane (Peaks A1/A2, B1/B2 und C1/C2) und regelmiBige coc (20S+R)- und ofiff
(20S+R)-Sterane (Peaks AS bis A8, B5 bis B8 und C5 bis C8) vor. Die Peakintensititen der
Cy7- bis Cyo-Sterane sind im Vergleich mit denen der dazugehérigen Cy7- bis Cyg-Diasterane

deutlich erh6éht. Die Konfiguration 20S dominiert bei allen fo-Diasteranen.

Die Peakintensititen von aff (20S+R)-Steranen (Peaks A6/A7, B6/B7 und C6/C7) sind im
Vergleich zu denen der aco (20S+R)-Sterane (Peaks A5/A8, B5/B8 und C5/C8) deutlich
erh6ht, wogegen die Peakintensititen der 20R- und 20S-Konfiguration nahezu gleich sind.
Die Peakintensititen der 20R-Konfiguration der aoict-Sterane gleichen bei den C,g-Steranen

in etwa denen der 20S-Konfiguration, wogegen sie bei den Cp7- und C,g-Steranen wesentlich
héher ausfallen.

Gruppe 2

Aus den Massen-Fragmentogrammen geht hervor, daB in den Muttergesteinen aus den
Bohrungen C und E das gesamte Spektrum an Cyg- bis Cjzg-Steranen enthalten ist. Die
hochsten Massen wurden fiir die Cy7-, Cyg- und Cyg-Sterane ermittelt, wobei die Masse des
Cy7-Sterans deutlich hervorsticht. Es zeigt sich, daB bei allen Proben unregelmiBige fo- und
af-Diasterane (Peaks X1 bis X4, Al bis A4, B1 bis B4, C1 bis C4 und D1 bis D4) und

regelmifige aco (20S+R)- und afip (20S+R)-Sterane (Peaks X5 bis X8, A5 bis A8, B5 bis
B8, C5 bis C8 und D5 bis D8) vorhanden sind.

Die Peakintensititen der Cy7-Diasterane sind im Vergleich zu denen der C,7-Sterane deutlich
erhoht, wihrend sie bei den Cyg- und Cyg-Diasteranen und den dazugehérigen Cog- und Cog-
Steranen in etwa gleich hoch sind. Generell weisen die o-Diasterane (Peaks X1/X2, A1/A2,
B1/B2, C1/C2 und D1/D2) deutlich hohere Peakintensititen als die af-Diasterane (Peaks
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A3/A4, B3/B4 und C3/C4) auf. Die Konfiguration 20S dominiert bei allen Bo-Diasteranen.
Die Peakintensititen aller afj (20S+R)-Sterane (Peaks X6/X7, A6/A7, B6/B7, C6/C7 und
D6/D7) sind im Vergleich zu den zugehérigen a.oio (20S+R)-Steranen (Peaks X5/X8, AS/AS,
B5/B8, C5/C8 und D5/D8) deutlich erhoht, wobei sich die Gehalte der 20R- und 20S-
Konfiguration nahezu gleichen. Die Peakintensititen der 20R-Konfiguration der o.o.ci-Sterane
fallen jedoch deutlich héher aus, als die der 20S-Konfiguration.

Gruppe 3

Fiir die Proben aus den Bohrungen G, H, I und J zeigt sich anhand der Massen-
Fragmentogramme, dall Cy¢- bis C3q-Sterane in den Muttergesteinen enthalten sind. Deutlich
erh6hte Massen sind fiir die Cpg-Sterane ermittelt worden. Ausnahmen hiervon bilden zwei
Proben aus Bohrung H, in denen die Massen der C,;-Sterane deutlich erh6ht sind. In allen
Proben sind bei den C,7- bis Cpg-Steranen unregelmidfBige Po-Diasterane (Peaks Al/A2,
B1/B2 und C1/C2) und af-Diasterane (Peaks A3/A4, B3/B4 und C3/C4) sowie regelméBige
aoo (20S+R)- und afp (20S+R)-Sterane (Peaks A5 bis A8, B5 bis B8 und C5 bis C8)
enthalten. Die Peakintensititen der Cy7- bis Cyg-Diasterane sind, verglichen mit denen der’
dazugehdrigen Cop7- bis Cyg-Sterane, deutlich erhoht. Generell sind die Bo-Diasterane in
ihren Peakintensitdten den of3-Diasteranen deutlich iiberlegen. Die Konfiguration 20S
dominiert bei allen Bo-Diasteranen. Ausnahmen bilden die Proben aus Bohrung I, bei denen

die 20R-Konfiguration des Cog-Diasterans (Peaks X2 iiber X1) dominiert.

Die Peakintensititen der afp (20R+S)-Sterane (Peaks X6/X7, A6/A7, B6/B7, C6/C7 und
D6/D7) sind im Vergleich zu den Peakintensititen der zugehdrigen aoo (20S+R)-Sterane
(Peaks X5/X8, A5/A8, B5/B8, C5/C8 und D5/D8) in den Proben aus den Bohrungen G und J
leicht erhoht, in denen aus Bohrung H etwa gleich hoch und in denen aus Bohrung I etwas
niedriger. Die Peakintensititen der 20R-Konfiguration der aco-Sterane sind bei den Cog- bis

Cso-Steranen sehr viel hoher als bei denen der 20S-Konfiguration.

Abb. 18 (niichste Seite): Die dargestellten Spuren der m/z 217 Massen-Fragmentogramme
zeigen die typische Verteilung der Cyg- bis C3g-Sterane im Muttergestein des Ca2 (Gruppe 2;
Bohrung E; Probe 34473-2). Die Peakbezeichnungen sind in Kapitel Ill erldutert.



42 -

[ urur] y19zZsuon Uy

10 -€9 0 -09 8¢ LS LS VS 9 B4 148 )% Wz
0091 00§ ﬁ_ ooi_ oomﬁ_ ooﬁ_ oo:_ ueog
I U N N T T T O TN N T O | U RO O O A AU T T | | I I AN O AN N I T | F N VR I I TN DO T I | | I N JRN D I T N B | | JE T . |
_ OSSeIA _ 0
1,79 8x || &y X €X " 0S
oueIdg -° ¢
-0 LX 9x X IX - 001
7966¢ - oS
aurIds -- D
- 001
ILSTC - 0S
aurIdls -* D
- 001
L9TLT [ 06
oueIs -* D - 001
1£4%4 | 0§
oueIns -*

- 001

[94] ye11SUIU] SATIR[DY



-43 -

22.4.5 Zusammensetzung der aromatischen Kohlenwasserstoffe

Gaschromatographische Analysen der Fraktion der aromatischen Kohlenwasserstoffe (AKW)
wurden an Muttergesteinsproben aus den Bohrungen A und B durchgefiihrt. Die Auswertung
dieser Analysen beschrankt sich auf die Gruppe der Alkylhomologen des Naphthalins und des
Phenanthrens, da diese routineméfig zur Ermittlung der Reife des organischen Materials
herangezogen werden. Die ermittelten Konzentrationen der Einzelkomponenten sind auf den
Gesamtextrakt normiert worden. Zusdtzlich wurden Schwefelaromaten der Gruppe der
Methyldibenzothiophene (MDBT) sowie das Dibenzothiophen (DBT) mittels der Hochdruck-
Fliissigkeits-Chromatographie (HPLC) isoliert und gaschromatographisch untersucht. Die aus
den AKW und den Schwefelaromaten abgeleiteten Reifedaten sind in Kapitel 2.2.4.6
ausfiihrlich erldutert. Die Ergebnisse sind im Anhang F zusammengefafit.

Die Konzentrationen der polyzyklischen AKW variieren in den Muttergesteinen zwischen
1270 und 23904 pg/g Extrakt. Dabei sind die Konzentrationen in den Lésungssdumen
signifikant hoher als in den Mikriten. Die Losungssaumprobe 32844—52 (Bohrung A) enthélt
zum Beispiel 12336 pg/g Extrakt, wogegen die Konzentration in der benachbarten
Mikritprobe 32844-1 mit 3194 ng/g Extrakt nur ein Viertel davon betrégt. Die aus Bohrung B
entnommene Losungssaumprobe 32871-2 weist bei einer heute 500 m tieferen Teufe eine
Konzentration von 23904 ng/g Extrakt auf. Die Konzentration in der direkt benachbarten
Mikritprobe 32871-1 ist mit 4432 pg/g Extrakt 83% niedriger. Die durchschnittlichen
Konzentrationen der AKW in den Mikritproben aus beiden Bohrungen zeigen fiir die Proben
aus Bohrung A etwas héhere AKW-Gehalte (3614 ng/g Extrakt) als fiir die aus Bohrung B
(2749 ng/g Extrakt).

Die folgenden Beschreibungen der Daten beschrinken sich ausnahmslos auf die Gruppe der
Di- und Trimethylnaphthaline sowie die der Methyl- und Dimethylphenanthrene, da nur fiir
diese Verbindungen vollstindige Datensitze vorhanden sind. Anhand der
gaschromatographisch ermittelten Verteilungsmuster der AKW lassen sich die Proben in zwei

Kategorien einteilen:

1) Proben, in denen die Konzentrationen der Ringklassen von den Dimethylnaphthalinen bis

zu den Dimethylphenanthrenen stufenweise abnehmen (Abb. 19) und

2) Proben, in denen die Konzentrationen der Ringklassen von den Dimethylnaphthalinen bis

zu den Dimethylphenanthrenen sukzessive ansteigen (Abb. 20).
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Abb. 19: Typische Verteilungsmuster von Konzentrationen an Dimethylnaphthalinen (DMN),
Trimethylnaphthalinen (TMN), Methylphenanthrenen (MP) und Dimethylphenanthrenen
(DMP) in Losungssaumproben aus den Bohrungen A und B.

Typische Vertreter der ersten Gruppe sind zwei Losungssaumproben aus Bohrung A (Probe
32844-2) und aus Bohrung B (Probe 32871-2) sowie zwei Mikritproben aus Bohrung B (Pro-
be 32871-1 und 32873-1). Diese Proben sind durch iiberdurchschnittlich hohe Konzentratio-
nen an Dimethylnaphthalinen gekennzeichnet. Die Trimethylnaphthaline machen mengenma-
Big nur noch etwa die Hilfte der Dimethylnaphthaline aus. Ab den Trimethylnaphthalinen

nimmt die Konzentration an Methylphenanthrenen und Dimethylphenanthrenen kontinuierlich
ab.

Il 32844-1 Bohrung A (2220,95m)
' 32877-1 Bohrung B (2714,37m)

Konzentration [ng/g Extrakt]

yi
4

TMN MP DMP

DMN

ADbb. 20: Typische Verteilungsmuster der Konzentrationen von Dimethylnaphthalinen (DMN),
Trimethylnaphthalinen (TMN), Methylphenanthrenen (MP) und Dimethylphenanthrenen
(DMP) in Mikritproben aus den Bohrungen A und B.
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Typische Vertreter der zweiten Gruppe sind Mikritproben aus Bohrung A (Probe 32844-1)
und aus Bohrung B (Probe 32877-1). Diese Proben sind durch eine niedrige Konzentration an
Dimethylnaphthalinen gekennzeichnet. Die Trimethylnaphthaline sind mengenmaBig etwas
hoher bis doppelt so stark vertreten wie die Dimethylnaphthaline. Ab den Trimethylnaphtha-
linen nimmt die Konzentration an Methylphenanthrenen und Dimethylphenanthrenen konti-

nuierlich zu.

Das Verhéltnis zwischen aufsummierten Naphthalinen und aufsummierten Phenanthrenen
zeigt fiir alle Proben aus Bohrung A, mit Ausnahme der Losungssaumprobe 32844-2, Werte

unter eins, wogegen fiir alle Proben aus Bohrung B Werte iiber eins ermittelt wurden.

Alle untersuchten  Muttergesteine  enthalten einen Anteil an  aromatischen
Schwefelverbindungen. Bei den Schwefelverbindungen handelt es sich um das
Dibenzothiophen (DBT) und die Methyldibenzothiophene (4-M-DBT, 2+3-M-DBT und 1-M-
DBT). Zur Ermittlung der Reife des organischen Materials dienten allein die relativen
Verhéltnisse der einzelnen Schwefelverbindungen zueinander (der hochste Peak ist gleich
100%). Fiir die Proben aus den Bohrungen A und B wurden deutliche Unterschiede
festgesstellt (Abb. 22).

4-MDBT
4-MDBT

100 1

2+3-MDBT

>,
s ;
a 60 - %
O
= ] 5
o 40 - @ =
'z B~ T /M
g 30 N
8 20 7 N i
10 -
0+
Bohrung A Bohrung B
Probe 32844-2 Probe 32871-2
2221,00 m 2707,16 m

Abb. 21: Vergleich der relativen Peakintensitditen (der hochste Peak ist gleich 100%.) von
Dibenzothiophen (DBT) und von Methyldibenzothiophenen (4-M-DBT, 2+3-M-DBT und 1-M-
DBT) zweier Losungssaumproben des Ca2.
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In den Proben aus Bohrung A sind die Peak-Intensititen des 4-M-DBT und des DBT
iiberdurchschnittlich hoch. Wihrend die 2+3-M-DBT noch etwa 60% der Peak-Intensitéten
ausmachen, sind es beim 1-M-DBT nur noch ungefihr 40%. Das durchschnittliche Verhaltnis
von 4-M-DBT zu 1-M-DBT aller Proben liegt bei 2,6.

Fiir die Proben aus Bohrung B zeigt das 4-M-DBT den Peak mit der hochsten Peak-Intensitét,
wihrend das DBT und die 2+3-M-DBT nur noch etwa 20% und das 1-M-DBT sogar nur noch
etwa 10% des 4-M-DBT Peaks ausmachen. Das durchschnittliche Verhiltnis von 4-M-DBT
zu 1-M-DBT aller Proben betréigt 5,3.

2.2.4.6 Chemische Reifeparameter

Die strukturellen und chemischen Veridnderungen, die das organische Material wihrend
thermischer Beanspruchung erfuhr, konnen anhand etablierter organisch-geochemischer
Reifeparameter nachgewiesen werden. Dabei beruht diese Reifebestimmung im wesentlichen
auf einer unterschiedlichen thermischen Stabilitit von bestimmten Verbindungen innerhalb
einer homologen Reihe. Allerdings besitzen die meisten Reifeparameter nur fiir begrenzte
Reifeintervalle ihre Giiltigkeit und miissen somit iiberlegt aufeinander abgestimmt sein. Eine
gute zusammenfassende Darstellung der gebréduchlichsten organisch-geochemischen
Reifeparameter wurde von RADKE et al. (1986); RADKE (1987, 1988) sowie von PETERS
& MOLDOWAN (1993) publiziert. In der vorliegenden Studie wurden ausgewihlte
Isomerenverhaltnisse aromatischer Alkylhomologe und chemischer Fossilien zur Bestimmung
des Reifezustandes des l6slichen organischen Materials im Muttergestein verwandt. Die

Ergebnisse sind in Anhang G zusammengefait. Wie sich die Verhiltniswerte im Einzelnen

berechnen, ist in Kapitel II beschrieben.

Fir Proben aus den Bohrungen A und B wurden anhand der aromatischen Alkylhomologen
der Methylphenanthrene und der Methyldibenzothiophene Reifeparameter errechnet, die,
anhand einer von RADKE & WELTE (1983) , RADKE et al. (1986) und RADKE (1988)

publizierten Kalibrationskurve, ein Aquivalent zur Vitrinitreflexion darstellen (Abb. 22):
1) der aus dem Methylphenanthren-Index (MPI1) abgeleitete Re-Wert und
2) der aus dem Methyldibenzothiophen-Ratio (MDR) berechnete Res-Wert.

Die ermittelten durchschnittlichen Rc-Werte sind mit 0,76% (Bohrung A) und 0,75%

(Bohrung B) trotz einer rezenten Teufendifferenz von etwa 500 m in etwa gleich. Die einzige
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Ausnahme bildet Probe 32844-1 (Bohrung A), fiir welche ein vergleichsweise hoher Re-Wert

von 0,86% berechnet wurde.

Die fiir die Proben aus Bohrung A berechneten durchschnittlichen Res-Werte sind mit 0,74%
den Rc-Werten sehr dhnlich. Demgegeniiber sind die fiir Proben aus Bohrung B berechneten
durchschnittlichen Rcs-Werte mit 0,85% deutlich hoher. Als markante Ausnahme wurde fiir
Probe 32877-1 aus dieser Bohrung ein ungewhnlich hoher Res-Wert von 2,66% bestimmt.

Zusammenfassend entspricht die thermische Reife des Bitumens im Ca2 aus Bohrung A einer
Vitrinitreflexion von etwa 0,75%R;, und aus Bohrung B einer Vitrinitreflexion von etwa
0,75% bis 0,85%R .

Rc [%0] Rcs [%]

03 04 05 06 07 08 09 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1

0 N S R I I N N T
500 Bohrung A = X
Bohrung B = O
1000 . ..
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2 1500 .. SO
>
f
2000 1. . U,
e— ®
2500
HeH —E—
3000 | s

Abb. 22: Rc- und Res-Werte als Aquivalente der Vitrinitreflexion vs. Teufe fiir Bitumen aus
Muttergesteinsproben des Ca2. Die Rc-Werte wurden aus dem Methylphenanthren-Index
(MPI11) und die Rcs-Werte aus dem Methyldibenzothiophen-Ratio (MDR) berechnet, welche
ausfiihrlich in Kapitel I erliutert sind.
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Fir Bitumen in Muttergesteinsproben aus den Bohrungen A bis J wurden anhand
verschiedener Isomerenverhdltnisse aus den Gruppen der Hopane und der Sterane folgende
Reifeparameter errechnet (Abb.23) und mit der Vitrinitreflexion korreliert (Abb. 24;
Erlduterungen siche Kapitel II):

1) C3p-170(H)-Homohopan-Isomerisierung [22S/(22S+22R)]: Die biologische Ausgangs-
komponente enthélt nur das 22R-Epimer, welches sich durch thermische Reifung in das 228-
Epimer umwandelt. Das Verhéltnis steigt von 0 bis zu einem Gleichgewichtswert von 0,62
an. Das Gleichgewicht tritt nach SEIFERT & MOLDOWAN (1986) bei einem Verhiltnis

zwischen 0,55 und 0,62 ein und entspricht einer Vitrinitreflexion von etwa 0,6%R .

2) S5o(H),140(H),170((H)-20S/ (506(H),140L(H),170¢(H)—20S + So(H),140(H),1 7o.(H)-20R) fiir
die Cy7-Sterane: Die biologischen Vorldufermolekiile enthalten ausschlieBlich das 20R-
Epimer, welches sich durch thermische Reifung in das 20S-Epimer umwandelt. Das
Verhiltnis steigt von 0 bis zu einem Gleichgewichtswert von 0,55 an. Das Gleichgewicht tritt
nach SEIFERT & MOLDOWAN (1986) bei einem Verhiltnis zwischen 0,52 und 0,55 ein und
entspricht einer Vitrinitreflexion von etwa 0,8%Ry. Aber auch Verhiltnisse von 0,45+ 0,03
werden nach WAPLES & MACHIHARA (1991) mit einer Vitrinitreflexion zwischen 0,65%
und 0,79%R, korreliert.

3) 2 x(Sou(H),14B(H),17B(H)- (20R+S)/ (2 *(50i(H),14B(H), 1 7B(H)-(20R+S)+50/(H), 1 40i(H),
170(H)-(20R+S)) fiir die Cy7-Sterane: Die aoio-Konfiguration wird wihrend der thermi-
schen Reifung des organischen Materials zur o3 3-Konfiguration isomerisiert. Das Verhiltnis
steigt von O bis zu einem Verhdltniswert um 0,71 an. Das Gleichgewicht tritt nach SEIFERT

& MOLDOWAN (1986) bei einem Verhiltnis zwischen 0,67 und 0,71 ein und entspricht ei-

ner Vitrinitreflexion von etwa 0,90%R .

4) 13(H),170(H)-20S/ (13B(H),170i(H)-20S + 13B(H),170(H)-20R) fiir die Cy7-Diasterane:
Die biologischen Vorléufermolekiile enthalten ausschlieBlich die 20R-Konfiguration, welche
sich durch thermische Reifung in die 20S-Konfiguration umwandelt. Das Verhiltnis steigt
von 0 bis zu einem Gleichgewichtswert von etwa 0,62 an. Das Gleichgewicht tritt nach
MACKENZIE et al. (1980) wie bei der Cs32-170(H)-Homohopan-Isomerisierung

[228/ (228+22R)] zwischen 0,55 und 0,62 ein und entspricht einer Vitrinitreflexion von etwa
0,60%Ry,.
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Nicht unerwéhnt bleiben soll, dal die oben aufgefiihrte Gleichgewichtseinstellung je nach
Ablagerungsraum und -milieu leicht verschoben sein kénnen (z. B. MACKENZIE et al. 1984;
TEN HAVEN et al. 1988; PETERS & MOLDOWAN 1993).

Der unter Punkt (1) aufgefiihrte Cs,-[22S/(225+22R)] Homohopan-Isomerisierungsgrad
zeigt, daf} diese Verhdltniswerte fiir alle Proben jenseits der kritischen Grenze der

Gleichgewichtseinstellung liegen. Demnach ist keine Reifeabschitzung méglich.

Der unter (2) aufgefilhrte C,7-[20S/(20S+20R)] -Steran-Isomerisierungsgrad zeigt mit
durchschnittlich 0,42 (Bohrung A), 0,45 (Bohrung B), 0,49 (Bohrung C), 0,47 (Bohrung E),
0,47 (Bohrung G), 0,42 (Bohrung H), 0,43 (Bohrung I) und 0,42 (Bohrung J) fiir alle Proben
ein nahezu erreichtes Equilibrinm an. Der Isomerisierungsgrad der Proben aus den
Bohrungen B, C, E und G ist deutlich héher als der der Proben aus den anderen Bohrungen.
Nach WAPLES & MACHIHARA (1991) ist die thermische Reife des Bitumens aller
Bohrungen mit einer Vitrinitreflexion zwischen etwa 0,65% und 0,79%R, vergleichbar.

Der unter (3) aufgefiihrte Coy7-[apB/(aff+ocior)] -Steran-Isomerisierungsgrad ist mit
durchschnittlich 0,65 (Bohrung E), 0,58 (Bohrung H), 0,64 (Bohrung I) und 0,66 (Bohrung J)
kurz vor der Isomerisierungsgrenze, wahrend andere Proben diese mit durchschnittlich 0,71
(Bohrung A), 0,70 (Bohrung B), 0,74 (Bohrung C) und 0,67 (Bohrung G) diese bereits
iiberschritten haben. Demnach ist die thermische Reife des Bitumens der Bohrungen E, H, I
und J mit einer Vitrinitreflexion zwischen 0,80 und 0,90%R,, vergleichbar, wihrend die der

Bitumen aus den Bohrungen A, B, C und G iiber 0,90%R, liegt.

Der unter (4) aufgefithrte C,7-[20S/ (20S+20R) -Diasteran-Isomerisierungsgrad zeigt, daf
diese Verhdltniswerte aller untersuchten Proben jenseits der kritischen Grenze der

Gleichgewichtseinstellung liegen und somit keine Reifeabschitzung moglich ist.

Zusammenfassend konnte an  ausgewdhlten Isomerenverhiltnissen — aromatischer
Alkylhomologe und chemischer Fossilien die thermische Reife des Bitumens aus den
Muttergesteinen des Ca2 bestimmt werden. Die Reife des Bitumens aus den Bohrungen E, H,
Iund J entspricht einer Vitrinitreflexion von etwa 0,80 bis 0,90%R und die des Bitumens aus
den Bohrungen A, B, C, und G einer Vitrinitreflexion von iiber 0,90%Rn.

Abb. 23 (niichste Seite): Fiir Muttergesteinsproben des Ca2 berechnete durchschnittliche
Hopan- und Steranverhiltnisse vs. Teufe. Der Beginn der grauen Bereiche markiert die
Jjeweiligen Gleichgewichtseinstellung (Erlduterungen im Text).
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Abb. 24: Hopan- und Steranverhdltnisse (oben: horizontale Balken) als Maturitdtsindikatoren
sowie deren Korrelation mit der Vitrinitreflexion und Olgenesephasen (unten: verindert nach
MACKENZIE 1984 und MACKENZIE & QUIGLEY 1988). Fettgedruckte Zahlenwerte am
Ende der horizontalen Balken (oben) stellen maximale Verhdltnisse dar.
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2.3 Charakterisierung der Reservoirgesteine

s wurden fiinf Proben impriignierter Reservoirgesteine aus den Bohrungen Ag, Dr und Fr
unitersucht (Abb. 1). Die geochemischen Daten dieser Proben stellen als Bindeglied zwischen
Muttergesteinen und Lagerstittendlen eine sinnvolle Ergiinzung dar. Die Proben stammen aus
Reservoiren in folgenden Faziesbereichen:

1)  in Muttergesteinseinheiten des hiheren Plattformhanges integriert (Bohrung Ag),

2)  Vorbarrenuntiete (Bohrung Dy),

3)  Barre (Bohrung Fyp).

2.3.1 Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC)

Ob Reservoirgesteine im Ca2 zum Teil auch als Muttergesteine angesehen werden kdnnen,
wurde anhand von TOC-Messungen iberpriift (sieche dazu Anhang G). Die
Kohlenstoftyehalte der Reservoirgesteine variieren im allgemeinen zwischen 0,17 und 0,22
Goew.% TOC. Eine Ausnahme bildet die Probe 33493-R (Bohrung FR) mit einem
ungewdhnlich hohen TOC von 4,34%. Die TOC-Gehalte sind allerdings, wie sich durch
mikroskopische Untersuchungen zeigte, ausschlieBlich auf das Vorkommen von Festbitumina
in den Reservoirgesteinsproben zuriickzufiihren und nicht auf primiires organisches Material.
Deshalb  ist davon auszugehen, daB der Gehalt an organischem Material in den

Reservoirgesteinen nicht nennenswert zur Kohlenwasserstoffbildung beigetragen hat.

2.3.2 Das lasliche organische Material

Generell variieren die Extraktgehalte mit einer groBlen Schwankungsbreite zwischen 193 und
3963 ppm.  Es wurden aus den Reservoirproben Extraktmengen von 193 ppm fiir Bohrung
Dy, 887 ppm tfiir Bohrung Fr und durchschnittlich 2644 ppm fiir Bohrung Ag ermittelt. Die

Ergebnisse sind in Anhang D zusammengefafit.
23.2.1 Stoffgruppenzusammensetzung

Mit Hilte der MPLC wurden die aus den Reservoirgesteinen gewonnenen Extrakte in die drei
Fraktionen gesiittigte und aromatische Kohlenwasserstoffe (GKW und AKW) sowie
Heterokomponenten (NSO) getrennt.  Der in Hexan aufgenommene Extrakt enthilt einen
unidstichen Anteil (Asphaltene), der im weiteren zu den NSO-Komponenten gestellt wurde.

Die prozentualen Anteile der einzelnen Stoffgruppen sind in Anhang D zusammengefaBt.
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Die Restdle aus den Reservoirgesteinen aus den Bohrungen Agr, Dr und Fr zeigen in ihrer
Stoffgruppenzusammensetzung eine deutliche Schwankungsbreite. So variieren die GKW
zwischen 15 und 56 Gew.%, die AKW zwischen 2 und 26 Gew.% und die NSO-
Komponenten zwischen 18 und 84 Gew.%. Durchschnittlich enthalten die Proben aus
Bohrung Ar 52 Gew.% GKW, welche deutlich gegeniiber den NSO-Komponenten
(33 Gew.%) und den AKW (15 Gew.%) dominieren. Die durchschnittlichen ermittelten
GKW/ AKW-Verhiltnisse liegen in diesen Proben bei iiber vier.

Eine gegensitzliche Verteilung der Stoffgruppen wurde fiir die Proben aus den Bohrungen Dy
und Fr festgestellt. Hier ist der Anteil der NSO-Komponenten mit 62 bzw. 84 Gew.%
betrdchtlich hoher als der der GKW (25 bzw. 15 Gew.%) sowie der der AKW (14 bzw.
2 Gew.%). Die ermittelten GKW/ AKW Verhiltnisse liegen in diesen Proben bei etwa zwei
(Bohrung Dg) und iiber acht (Bohrung Fg).

2.3.2.2 Zusammensetzung der gesittigten Kohlenwasserstoffe

Die gaschromatographische Analyse der gesattigten Kohlenwasserstoffe wurde ebenfalls fiir
die Reservoirgesteinsproben durchgefithrt. Die Auswertung der Proben beschrinkt sich auf
die Molekiile der Kettenldngen n-C;s5 bis n-Csg. AufBlerdem wurden die ermittelten
Konzentrationen der n-Alkane und Isoprenoide auf den Gesamtextrakt normiert. Die

Ergebnisse sind in Anhang E zusammengefafit.

Die Proben aus Bohrung Ar enthalten mit durchschnittlich 82182 pg/g Extrakt die hdchsten
Mengen an n-Alkanen. Deutlich geringer fallen die n-Alkangehalte der Probe aus Bohrung
Dg mit 24252 pg/g Extrakt und die aus Bohrung Fr mit 969 ng/g Extrakt aus. ‘

Die Ergebnisse der gaschromatographischen Analysen lassen sich folgendermalien

zusammenfassen:

Die Proben aus den Bohrungen Ag und Fr zeigen ein monomodales Verteilungsmuster der n-
Alkane mit einem deutlichen Maximum im niedrig molekularen Bereich (n-C7 bis n-Cyg).
Daraus resultieren auch die hohen LHCPI-Werte (detailliert in Kapitel II erldutert) von etwa
zwei. Dagegen ergab sich fiir die Probe aus Bohrung Dr ein bimodales Verteilungsmuster der
n-Alkane mit einem ersten Maximum im niedrig molekularen Bereich (n-C;5 und n-C,() und
einem zweiten Maximum im hochmolekularen Bereich (n-Cyg und n-C3,). Diese Verteilung

wird durch den LHCPI- Wert von etwa eins bestitigt.
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In allen Proben zeigt sich eine Bevorzugung der geradzahligen n-Alkane (n-Cys bis n-Czg)
gegeniiber ihren ungeradzahligen Homologen. Dieser Befund wird durch CPI-Werte (CPI1
bis 5) unter eins dokumentiert.

In den Proben aus den Bohrungen Ay und Dy ist eine deutliche Dominanz von Phytan
gegeniiber Pristan zu erkennen. Es wurden Pristan/ Phytan-Verhéltnisse von durchschnittlich
0,45 ermittelt. Im Gegensatz dazu sind, in Proben aus Bohrung Fr die Konzentrationen an

Phytan und Pristan nahezu gleich (Verhéltniswert von 0,99).

In den Proben aus den Bohrungen Agr und Dy entspricht die Konzentration von Pristan etwa
der Hilfte der Konzentration des n-Cj7 (Verhéliniswerte von Pristan/ n-Ci7Hjzg
durchschnittlich 0,56). Demgegeniiber ist die Konzentration des Phytans nahezu gleich der
des n-C1g Alkans (Verhéltniswerte von Phytan/ n-CgHzg durchschnittlich 0,99).

In der Probe aus Bohrung Fy sind die Konzentrationen an Pristan und Phytan in etwa gleich
niedrig gegeniiber den Konzentrationen an n-C;7 und n-C;3. Dies driickt sich in den

Verhiltniswerten von Pristan/ n-C17Hj3g von durchschnittlich 0,22 und von Pristan/ n-C;gHsg
von durchschnittlich 0,28 aus. ' '

2.3.2.3 Biologische Markierermolekiile

An Reservoirproben aus den Bohrungen Dy und Fr wurden ausgewdhlte Verbindungen von
Hopanen und von Steranen aus der Fraktion der aliphatischen Kohlenwasserstoffe untersucht,
um deren Ausgangsmaterial charakterisieren zu kénnen. Dabei wurden die Verbindungen vor
der Messung anhand einer Molsiebadduktion aufkonzentriert (vgl. Anhang B). Die
Messungen wurden an metastabilen Ionen durchgefiihrt, so daBB eine hohe Selektivitit fiir die

einzelnen Komponenten gewihrleistet ist. Die einzelnen Verhédltniswerte sind in Anhang G
aufgefihrt.

a) Hopane (m/z 191)

An den mit dem GC/MS ermittelten Spuren der m/z 191 Massen-Fragmentogramme wird
deutlich, daB die beiden Proben aus den Bohrungen Dy und Fg eine sehr groBe Ahnlichkeit
besitzen (Abb. 25). Dominierend ist in beiden Proben das C;g-Hopan (Peak 10). Das 22S-
170(H)-Norhopan (Peak 5) stellt mit einer Intensitit von etwa 80% der des C3p-Hopans den
néchst niedrigeren Peak dar. Das Verhélinis der C3¢/Cyg-Hopane betréigt in den Proben aus
Bohrung Dy 1,28 und in denen aus Bohrung Fy 1,23.
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Das 180u(H)-Trisnorneohopan (Ts; Peak 1) und das 170((H)-Trisnorhopan (Tm; Peak 2) sind
in Probe E34493 (Bohrung Fr) etwa gleich beziiglich ihrer Konzentration, wogegen in Probe
E33451 (Bohrung Dg) das Tm deutlich hoher konzentriert ist. Das Ts/ Tm-Verhiltnis betrigt
0,67 (Bohrung Dg) bzw. 1,02 (Bohrung FR).

Beide Proben enthalten in geringen Mengen 17p(H)-Norhopan (Normoretan; Peak 8) und 178
(H)-Hopan (Moretan; Peak 12). Das Verhiltnis von Norhopan plus Norneohopan gegeniiber
Hopan plus Moretan (Cp9/ C3p-Hopan; Peaks (5+8)/(10+12)) liegt bei 0,80 (Bohrung Dg)
bzw. bei 0,85 (Bohrung FR).

Die Peaks der 22S-Isomere der Homohopanreihe (Peaks 13 bis 28) weisen generell héhere
Intensititen auf, als die der 22R-Isomere, so daf sich fiir beide Proben ein

Hopanisomerisierungs-Verhéltnis (22S/(22S+22R); Peaks 18/(18+19)) von 0,07 errechnet.

Die Peakintensititen der C3- bis C35-Homohopane sind kontinuierlich absteigend.

Beide Proben enthalten untergeordnet Gammaceran. Der durchschnittliche Gammaceran-

Index betrigt fiir beide Proben 1,50.

In beiden Bohrungen sind Cqg- und Cyg-trizyklische Triterpane enthalten.

‘ 10 ’ '
100 A Rest6l (Bohrung D,)
90 T Probe 33451
80 + 5 2421,86 m

70 t
60 T
50 +
40 +
30 T 1

20 4
10 1

rel. Intensitét [%]

Retentionszeit [min.]

Abb. 25: Die Spur eines m/z 191 Massen-Fragmentogramms zeigt die typische
Verteilung der Hopane aus einer Reservoirgesteinsprobe des Ca2. Die
Peakbezeichnungen sind in Kapitel III erldutert.
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b) Sterane (m/ z 217)

In den untersuchten Reservoirgesteinen ist die Verteilung und die Intensitit der ermittelten
Cy6- bis C3q-Sterane sehr dhnlich. Anhand der m/z 217 Massen-Fragmentogramme zeigt
sich, daf} in beiden Proben Cyg- bis C3¢-Sterane vorkommen, wobei die C,q-Sterane deutlich
dominieren. UnregelméBige Po-Diasterane (Peaks X1/X2, Al/A2, B1/B2, C1/C2 und
D1/D2) und regelmiBige oot (20S+R)- und o (20R+S)-Sterane (Peaks X5 bis X8, A5 bis
A8, BS bis B8, C5 bis C8 und D5 bis D8) sind in allen Proben vorhanden. Die Peakintensi-
titen der Cyg- bis Csp-Diasterane sind gegeniiber denen der Cog4- bis Cs¢-Sterane in beiden

Proben deutlich geringer. Die Konfiguration 208 des Bo-Diasterans dominiert bei allen Cog-
bis C3(-Steranen.

Die Peakintensititen der offf (20R+S)-Sterane (Peaks X6/X7, A6/A7, B6/B7 und C6/C7)
sind im Vergleich zu denen der oo (20S+R)-Sterane (Peaks X5/X8, A5/AS8, B5/B8 und
C5/C8) deutlich erhoht, wobei die Peakintensititen der 20R- und 20S-Konfiguration nahezu
gleich sind. Die Peakintensitit der 20R-Konfiguration der oo Cog- bis Cyg-Sterane ist im
Vergleich zur 20S-Konfiguration etwas erhoht.

2.3.2.4 Chemische Reifeparameter

Fiir Proben aus den Bohrungen Dy und Fr wurden anhand verschiedener Isomerenverhiltnisse
aus der Gruppe der Hopane und der Sterane organisch-geochemische Reifeparameter errech-
net (Abb. 26) und mit der Vitrinitreflexion korreliert (Abb. 24). Erliuterungen zu den ver-

wendeten Reifeparametern sind in Kapitel 2.2.4.6 nachzulesen.
1) Cs,-170(H)-Homohopan-Isomerisierung [22S/ (22S+22R)].

2) So(H),140(H),1700  (H)-20S/ (Sou(H),140(H),170((H)-208 + Sou(H),140i(H),170((H)-20R)
der Cyy-Sterane.

3) 2 x(5a(H),14B(H),17B(H)- (20R+S)/ (2 x(5a/(H),14B(H),17B(H)-
(20R+S8)+50u(H),1400(H), 170(H)-(20R+S)) der C,7-Sterane.

4) 13p(H),170(H)-20S/ (13B(H),170(H)-20S + 13p(H),170(H)-20R)- der C,,-Diasterane.

Der unter Punkt (1) aufgefiihrte Cjy-[22S/(225+22R)] -Homohopan-Isomerisierungsgrad
zeigt, da3 diese Verhiltniswerte fiir beide Proben jenseits der kritischen Grenze der Gleich-

gewichtseinstellung liegen. Eine Reifeabschitzung fiir diese Proben ist somit nicht mehr
moglich.
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Der unter (2) aufgefiihrte C,7-[20S/ (20S+20R)] -Steran-Isomerisierungsgrad ist mit 0,47
(Bohrung Dg) und 0,43 (Bohrung Fg) kurz vor der Isomerisierungsgrenze. Nach WAPLES &
MACHIHARA (1991) 148t sich die thermische Reife beider Proben mit einer Vitrinitreflexion
zwischen 0,65% und 0,79%R, vergleichen.

Der unter (3) aufgefithrte Co7-[afp/(afp+oouct)] -Steran-Isomerisierungsgrad ist mit 0,60 fiir
die Probe aus Bohrung Fg kurz vor der Isomerisierungsgrenze, wihrend diese fiir die Probe
aus Bohrung Dy mit 0,73 bereits iiberschritten ist. Demnach ist die thermische Reife der Pro-
be aus Bohrung Fr mit einer Vitrinitreflexion zwischen 0,80% und 0,90%R,, einzustufen,
wogegen die der Probe aus Bohrung Dy, bei einer Vitrinitreflexion tiber 0,90%R,, liegt.

Der unter (4) aufgefiihrte Co5-[20S/ (205+20R) -Diasteran-Isomerisierungsgrad ist fiir beide
Proben so hoch, daf} bereits eine Gleichgewichtseinstellung eingetreten ist und somit eine Rei-
feabschétzung nicht méglich ist.

Zusammenfassend konnte anhand ausgewihlter Isomerenverhdltnisse chemischer Fossilien
die thermische Reife der Restole aus Reservoirgesteinen des Ca2 bestimmt werden. Die Reife
der Probe aus Bohrung Fg entspricht in etwa einer Vitrinitreflexion zwischen 0,80% und
0,90%R,, und die der Probe aus Bohrung Dy einer Vitrinitreflexion tiber 0,90%R,.

C,,- Sterane C,,-Sterane
208/ (208 + 20R) APPSRV (Z(afBSHRHoaaaS+R)
02 03 04 05 06 07 04 05 06 07 08 09

Bohrung D, = #

Bohrung F, = %

300

1000

1500

Teufe {m]

20000

2500

3000

Abb. 26: Fiir Reservoirgesteinsproben des Ca2 berechnete durchschnittliche
Steranverhdlmisse vs. Teufe. Der Beginn der grauen Bereiche markiert die jeweilige
Gleichgewichtseinstellung (Erlduterungen im Text).



-58 -
24  Charakterisierung der Lagexstittentle und Gaskondensate

Im Rahmen dieser Studie wurden 13 Erdole und 4 Gaskondensate untersucht. Diese stammen
aus Reservoirs entlang der Barren (K1/2 und L1/2), der Plattformhinge einschlieBlich der
Vorbarrenuntiefen (A1 bis A3, B1 bis B3, D1 und E1) und der Lagune (J1 bis J4). Sie sind in
lateraler Richtung durch unterschiedliche Faziesrdiume und in vertikaler Richtung durch
michtige Anhydritlagen im Hangenden und Liegenden sehr gut definiert (Abb. 1; vgl. auch
Kapitel 1.2.3). Die Proben entstammen mehrere Meter umfassenden Test- bzw.
Forderintervallen, die entlang der produktivsten Forderhorizonte angelegt wurden. Somit

spiegeln diese Erdole eine mittlere chemische Zusammensetzung der getesteten

Foérderhorizonte wider.
2.4.1 Stoffgruppenzusammensetzung

Mit Hilfe der MPLC wurden sémtliche Erdole in verschiedene Stoffgruppen (GKW, AKW,
und NSO-Komponenten) getrennt. Zusitzlich wurde der Asphaltengehalt im Erds] durch die
Féllung mit n-Hexan ermittelt und den NSO-Komponenten hinzugefiigt. Die prozentualen

Anteile der einzelnen Stoffgruppen sind in Anhang D zusammengefaft.

Generell zeigen die Erdole in ihrer Stoffgruppenzusammensetzung eine gewisse
Variationsbreite (Abb. 27).
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Abb. 27: Relative Hdufigkeiten von gesdttigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen (GKW
und AKW) sowie Heterokomponenten (NSO) und Asphaltenen (in Gew. %) der Erdéle und
Gaskondensate (*) aus Reservoiren des Ca2.
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So variieren die GKW zwischen etwa 50 und 92 Gew.%, die AKW zwischen ungefihr 4 und
40 Gew.% und die NSO-Komponenten zwischen 0,5 und 13 Gew.%. In allen Erdélen bilden
die GKW den dominierenden Anteil. Deutlich zeigt sich dies bei den Erdélen aus den
Bohrungen A1/2/3, E1 und L1/2 mit einem GKW-Anteil von durchschnittlich 90 Gew.%. In
den Erdélen aus den Bohrungen B1/2/3, D1, F1, J1/2/3/4 und K 1/2 verringern sich die Anteile
an GKW auf durchschnittlich 67 Gew.% zugunsten der AKW, welche mit durchschnittlich
28 Gew.% vertreten sind. NSO-Komponenten kommen mit weniger als 10 Gew.% generell
nur untergeordnet in den Proben vor. Die durchschnittlichen ermittelten GKW/ AKW
Verhiltnisse liegen in den Proben aus den Bohrungen A.1/2/3, El und L1/2 um 20, in den
Proben aus den Bohrungen B1/2/3 und K1/2 zwischen 3 und 4 und in den Proben aus den
Bohrungen D1, F1 und J1/2/3/4 unter 3 (Tab. 5).

Tabelle 5
Durchschnittliche GKW/ AKW Verhdltnisse in Erdolproben aus Ca2-Reservoiren.
Bohrung Faziesbereich & GKW/ AKW
Al1/2/3 hoher Plattformhang 19,70
B1/2/3 tiefer Plattformhang 3,93
D1 Vorbarrenuntiefe 1,49
El Vorbarrenuntiefe 21,00
F1 Barre 2,73
J1/2/3/4 Lagune 2,13
K1/2/3 Barre 2,91
L1/2/3 Barre 21,00

24.2 Zusammensetzung der gesittigten Kohlenwasserstoffe

An den Erddlen und Gaskondensaten wurden gaschromatographische Analysen der
gesittigten Kohlenwasserstoffe (GKW) durchgefiihrt. Die Auswertung der Analysen
beschrinkt sich auf die Molekiile der Kettenlingen n-Cy5 bis n-C34. Die ermittelten
Konzentrationen der n-Alkane und Isoprenoide wurden auf pg/g Ol normiert. Die
MeRergebnisse sind in Anhang E aufgefiihrt.

Die durchschnittlichen Gehalte an n-Alkanen zeichnen bis auf eine Ausnahme ein recht
einheitliches Bild nach. Die Erddle aus den Bohrungen in Mecklenburg-Vorpommern
enthalten durchschnittliche n-Alkangehalte von 67166 pg/g Ol (Bohrungen A1/2/3) bzw.
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51452 pg/g Ol (Bohrungen B1/2/3), wogegen die Gaskondensate durchschnittliche n-
Alkangehalte von 40348 pg/g Ol (Bohrungen L1/2) enthalten.

Abnlich hoch sind die n-Alkangehalte der Ole aus den Bohrungen in SE-Brandenburg. Sie
enthalten 48277 pg/g Ol (Bohrung F1), 76401 pg/g Ol (Bohrungen K1/2) und 53894 pg/g Ol
(Bohrungen J1/2/3/4). Die Gaskondensate aus den Bohrungen E1 und D1 weisen mit Abstand
die niedrigsten n-Alkangehalte (n-C, 5 bis n-C3¢; durchschnittlich 6344 pg/g O1) auf, weil bei
ihnen die besonders kurzkettigen n-Alkane (n-C; bis n-C1 ) stark vertreten sind.

Die FErgebnisse der gaschromatographischen Analysen lassen sich folgendermaBen

zusammenfassen:

Fiir alle Erdole und Gaskondensate wurden monomodale Verteilungsmuster der n-Alkane mit
einem deutlichen Maximum im kurzkettigen Bereich (n-C;s bis n-C;g; Abb. 28 und 29)
festgestellt.

Eine leichte Bevorzugung der geradzahligen n-Alkane (n-C;s bis n-C34) gegeniiber ihren

ungeradzahligen Homologen wird durch CPI1-5 Werte unter eins dokumentiert.

Eine auBergewdhnlich hohe Konzentration an n-C;; ist in den Erddlproben aus den

Bohrungen J1/2/3/4 zu erkennen (Abb. 29).

In allen Erdolen und Gaskondensaten ist eine deutliche Dominanz von Phytan gegeniiber

Pristan zu erkennen. Es wurden Pristan/ Phytan-Verhédltnisse von durchschnittlich 0,62

ermittelt.

In den Erddlen aus den Bohrungen A1/2/3, B1/2/3, F1 und K1/2 sowie den Gaskondensaten
aus den Bohrungen D1, E1 und L1/2 entspricht die Konzentration von Pristan etwa der Hilfte
der Konzentration des n-Cy7 (Verhiltniswerte von Pristan/ n-C7Hj3¢ durchschnittlich 0,50).
Demgegeniiber entspricht die Konzentration von Phytan nahezu der des n-C;3 Alkans
(Verhiltniswerte von Phytan/ n-CgHj3g durchschnittlich 0,87; Abb. 28).

In den Erddlen aus den Bohrungen J1/2/3/4 sind die Konzentrationen an Pristan und Phytan
extrem niedrig gegeniiber den Konzentrationen an n-Cy7 und n-Cyg (Abb. 29). Dies driickt
sich in den niedrigen Verhéltniswerten von Pristan/ n-Cy7H3¢ (durchschnittlich 0,10) und von
Pristan/ n-C, gH3g (durchschnittlich 0,28) aus.
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ADbb. 28: Beispiel fiir ein typisches Verteilungsmuster der n-Alkane (schwarz) und Isoprenoide
(hellgrau) in Erdolen und Gaskondensaten (*) aus den Bohrungen A1/2/3, B1/2/3, D1* EIl*
F1, K1/2 und L1/2*,
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Abb. 29: Beispiel fiir ein typisches Verteilungsmuster der n-Alkane (schwarz) und Isoprenoide
(hellgrau) in Erdélen aus den Bohrungen J1/2/3/4.
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24.3 Biologische Markierermolekiile

An fiinf Erd6len (Bohrungen A3, B3, F1, K1 und J3) und einem Gaskondensat (Bohrung E1)
wurden ausgewihlte Verbindungen von Hopanen und von Steranen aus der Fraktion der
aliphatischen Kohlenwasserstoffe untersucht. Dabei wurden die Verbindungen vor der
Messung anhand einer Molsiebadduktion aufkonzentriert (vgl. Anhang B). Die Messungen
wurden an metastabilen Ionen durchgefiihrt, so daf3 eine hohe Selektivitit bei den einzelnen
Komponenten gewéhrleistet ist. Die Peakbezeichnungen sind in Kapitel IIl und die einzelnen
Verhéltniswerte in Kapitel I ausfiihrlich erldutert. Die MefBergebnisse sind in Anhang G

zusammengefafit.
a) Hopane (m/z 191)

Anhand der mit dem GC/MS ermittelten Spuren der m/z 191 Massen-Fragmentogramme
wird deutlich, dafl alle untersuchten Erddle und Gaskondensate eine sehr grofie Ahnlichkeit
aufweisen (Abb. 30).
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Abb. 30: Die Spur eines m/z 191 Massen-Fragmentogramms zeigt eine typische Verteilung
der Hopane in einem Gaskondensat des Ca2. Die Peakbezeichnungen sind in Kapitel II]
erldutert.

Dominierend ist in allen Proben das Csp-Hopan (Peak 10). Das 22S-170(H)-Norhopan
(Peak 5) stellt in den Proben E1 und J3 mit einer Peak-Intensitit von etwa 80% des Csq-
Hopans und in den Proben A3, B3, F1 und K1 mit einer Peak-Intensitit von nur etwa der

Hilfte des C3¢-Hopans den néchst niedrigeren Peak dar.



-63 -

Der Gehalt des 22R-180((H)-Nomeohopans (Peak 6) ist in den Proben B3, K1 und J3
vergleichbar mit dem des 22S-170(H)-Norhopans, wogegen es in den Proben A3, E1 und F1

nur untergeordnet vorkommt. Das Verhiltnis der Cqo/ Cpg-Hopane betrdgt durchschnittlich
2,05.

In allen Erddlen dominiert das 180(H)-Trisnorneohopan (Ts; Peak 1) gegeniiber dem 17o(H)-
Trisnorhopan (Tm; Peak 2). Das Ts/ Tm-Verhiltnis betrégt durchschnittlich 1,54.

Samtliche Proben enthalten in geringen Mengen 17p(H)-Norhopan (Normoretan; Peak 8) und
178(H)-Hopan (Moretan; Peak 12). Das Verhiltnis von Norhopan plus Norneohopan
gegeniiber Hopan plus Moretan (C,9/ C3p-Hopan, Peaks (5 + 8)/ (10 + 12)) liegt bei
durchschnittlich 0,54.

Die Peaks der 22S-Isomere der Homohopanreihe (Peaks 13 bis 28) weisen generell héhere
Peak-Intensititen auf, als die der 22R-Isomere, so daf3 sich ein Hopanisomerisierungs-
Verhéltnis (22S5/ (22S+22R); Peaks 18/ (18+19)) von durchschnittlich 0,18 errechnet. Die
Peak-Intensititen der C3;- bis C34-Homohopane sind kontinuierlich absteigend, wogegen das
Pentahomohopan (Cj3s; Peaks 27 und 28) wieder deutlich stirker vertreten ist. Einzige
Ausnahme von diesem Trend bildet die Probe J3, da hier der Gehalt an Tetrahomohopan (C34
= Peaks 24 und 25) gegeniiber dem des Pentahomohopan deutlich erhdht ist.

In den Erddlproben A3, B3, F1 und K1 sowie dem Gaskondensat E1 sind Cyg- und Cyg-
trizyklische Triterpane enthalten.

b) Sterane (m/ z 217)

In den untersuchten Erdolen und dem Gaskondensat sind die Verteilungen und die Peak-

Intensitdten der ermittelten Cyg- bis C3¢- Sterane sehr dhnlich.

Anhand der Massen-Fragmentogramme zeigt sich, da3 in den Erdolen aus den Bohrungen A3
bis J3 C,7- bis Cg-Sterane und untergeordnet Co4- und C3p-Sterane enthalten sind. Deutlich
erthohte Massen wurden fiir die C,g-Sterane ermittelt. In allen Proben sind unregelméBige Bo-
Diasterane (Peaks Al/A2, B1/B2 und C1/C2) und regelmiBige oo (20S+R)- und offf
(20R+S)-Sterane (Peaks A5 bis A8, B5 bis B8 und C5 bis C8) enthalten. Die Peak-
Intensitdten der C,7-Diasterane sind etwa gleich wie die der C,7-Sterane, wogegen die der
Cyg- und Cyg-Diasterane deutlich geringer ausfallen. Die Konfiguration 20S dominiert bei

allen Ba-Diasteranen.
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Die Peakintensititen der affp (20R+S)-Sterane (Peaks A6/A7, B6/B7 und C6/C7) sind im
Vergleich zu denen der oo (20S+R)-Sterane (Peaks AS5/A8, BS/B8 und C5/C8) deutlich
erhiht, wobei die Peakintensitiiten der 20R- und 20S-Konfiguration nahezu gleich sind.

Die Peakintensititen der 20R-Konfiguration der oot Cy7- und Coo-Sterane in den Erddlen
aus den Bohrungen F1 und K1 gleichen in etwa denen der 20S-Konfiguration, wogegen sie in
den Erdilen aus den Bohrungen B3 und J3 deutlich hoher und in dem Erddl aus Bohrung A3

und dem Gaskondensat aus Bohrung E1 geringer ausfallen.

244 Zusammensetzung der aromatischen Kohlenwasserstoffe

Gaschromatographische Analysen der Fraktion der aromatischen Kohlenwasserstoffe (AKW)
wurden an einem reduzierten Probensatz von drei Erdolen (Bohrungen A3, B3, J3) und einem
Gaskondensat aus Bohrung E1 durchgefiihit. Die Auswertung dieser Analysen beschrinkt
sich auf die Gruppe der Alkylhomologen des Naphthalins und der des Phenanthrens, da nur
dicse zur Ermittlung der chemischen Reife herangezogen werden. Die ermittelten
Konzentrationen der Einzelkomponenten wurden auf pg/g Ol normiert. Zusitzlich wurden
Schwefeloromaten  der  Gruppe der Methyldibenzothiophene (MDBT) sowie das
Dibenzothiophen (DBT) mittels der Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatographie (HPLC)
isoliert und gaschromatographisch untersucht. Die aus den AKW und den Schwefelaromaten
abgeleiteten Reifedaten wurden in Kapitel 2.2.4.6 ausflihrlich erliutert. Alle MeBergebnisse

sind in Anhang F zusammengefaft.

Die Konzentrationen der polyzyklischen AKW variieren in den untersuchten Erdélen
zwischen 795 und 10230 png/g Ol. Dabei sind die Konzentrationen in den Erddlen aus den
Bohrungen B3 und J3 um etwa 80% hoher als die in dem Erddl aus Bohrung A3 und dem
Gaskondensat aus Bohrung El. Die folgenden Beschreibungen der Daten beschriinken sich
auf die Di- und Trimethylnaphthaline sowie die Methyl- und Dimethylphenanthrene, da nur
fiir diese Verbindungen wvollstindige Datensitze vorhanden sind. Die ermittelten

Verteilungsmuster weisen fiir die einzelnen Erddlproben groRe Ahnlichkeit auf (Abb. 31).
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Abb. 31: Beispiel fiir ein typisches Verteilungsmuster von Konzentrationen an
Dimethylnaphthalinen (DMN), Trimethylnaphthalinen (TMN), Methylphenanthrenen (MP)
und Dimethylphenanthrenen (DMP) in zwei Erdélen aus den Bohrungen B3 und J3

Die Proben sind durch iiberdurchschnittlich hohe Gehalte an Dimethylnaphthalinen
gekennzeichnet. Die Trimethylnaphthaline sind mengenméfig nur noch etwa zur Hilfte der
Dimethylnaphthaline vertreten. Deutlich zeigt sich ein abnehmender Gehalt hin zu den
Methylphenanthrenen, wogegen die Gehalte an Dimethylphenanthrenen wieder leicht
ansteigen. Fiir die Proben aus den Bohrungen A3, B3 und J3 stellen Naphthalin/
Phenanthren-Verhéltnisse von etwa 11 und fiir die Probe aus Bohrung E1 eines von etwa 4
wiederholt die deutliche Dominanz der Naphthaline in den Proben heraus.

Alle untersuchten Erddle sowie das Gaskondensat enthalten einen Anteil an aromatischen
Schwefelverbindungen. Bei den Schwefelverbindungen handelt es sich um das
Dibenzothiophen (DBT) und um die Methyldibenzothiophene (4-M-DBT, 2+3-M-DBT und
1-M-DBT). Zur Ermittlung der Reife des organischen Materials dienten allein die relativen
Verhiltnisse der einzelnen Schwefelverbindungen zueinander (der hochste Peak ist gleich
100%). Fiir die Proben aus den Bohrungen A3, B3, E1 und J3 wurden deutliche Unterschiede
festgestellt (Abb. 32). In den Erdélen aus den Bohrungen A3 und J3 bzw. dem Gaskondensat
aus Bohrung El sind die Peakintensititen des 4-M-DBT und des DBT iiberdurchschnittlich
hoch. Wihrend die 2+3-M-DBT- Peaks noch etwa 70% der zuvor genannten Intensititen
ausmachen, sind es bei den 1-M-DBT nur noch etwa die Hilfte. Das durchschnittliche
Verhiltnis von 4-M-DBT zu 1-M-DBT aller Proben liegt bei 2,7. Im Erd6l aus Bohrung B3
zeigt das 4-M-DBT den Peak mit der hochsten Intensitit, wihrend die Peaks des DBT und die
des 2+3-M-DBT nur noch etwa 30% und das 1-M-DBT sogar nur noch etwa 20% des 4-M-
DBT Peaks ausmachen. Das Verhéltnis von 4-M-DBT zu 1-M-DBT betrégt hier 6.
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Abb. 32: Vergleich der relativen Peakintensititen (der hochste Peak ist gleich 100%.) von
Dibenzothiophen (DBT) und von Methyldibenzothiophenen (4-M-DBT, 2+3-M-DBT und 1-M-
DBT) zweier Erdolproben aus Reservoirs des Ca2.

2.4.5 Chemische Reifeparameter

In der vorliegenden Studie wurden ausgewdhlte Isomerenverhéltnisse aromatischer
" Alkylhomologe und chemischer Fossilien zur Bestimmung des Reifezustandes der Erdéle und
eines Gaskondensats herangezogen. Die errechneten Verhiltnisse sind in Kapitel II

ausfiibrlich erldutert. Die MeBergebnisse sind in Anhang G zusammengefafit.
Aromaten

Fiir drei Erdole aus den Bohrungen A3, B3 und J3 und ein Gaskondensat aus Bohrung E1
wurden anhand der aromatischen Alkylhomologen der Methylphenanthrene und der
Methyldibenzothiophene Reifeparameter errechnet, die ein Aquivalent zur Vitrinitreflexion
darstellen (Abb. 33). Die Umrechnung der Meldaten in Re-Werte erfolgte nach RADKE &
WELTE (1983) und die in Rcs-Werte nach RADKE (1988):

1) der aus dem Methylphenanthren-Index (MPI1) abgeleitete Re-Wert und

2) der aus dem Methyldibenzothiophen-Ratio (MDR) berechnete Res-Wert.
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Abb. 33: Rc- und Res-Werte als Aquivalente zur Vitrinitreflexion vs. Teufe fiir drei Erdéle und
ein Gaskondensat (*) aus dem Ca2. Die Rc-Werte wurden aus dem Methylphenanthren-Index
(MPI1) und die Rcs-Werte aus dem Methyldibenzothiophen-Ratio (MDR) berechnet (nach
RADKE & WELTE 1983 und RADKE 1988).

Die fiir die Proben ermittelten durchschnittlichen Rc-Werte sind mit 0,76% (Bohrung A3) und
0,77% (Bohrung B3) und 0,82% (Bohrung E1) in etwa gleich. Ein vergleichsweise n1edr1ger
Rec-Wert von 0,61% wurde fiir das Erd6l aus Bohrung J3 berechnet.

Die fiir die Proben berechneten durchschnittlichen Res-Werte sind mit 0,73% (Bohrungen A3
und J3) und mit 0,77% (Bohrung E1) etwas niedriger als die Rc-Werte. Demgegeniiber ist der
fiir das Erdol aus Bohrung B3 berechnete durchschnittliche Rcs-Wert mit 1,24% deutlich
hoher.

Zusammenfassend entspricht die chemische Reife des Erdols aus Bohrung A3 einer
Vitrinitreflexion von etwa 0,75%Ry,, die des Erdéls aus Bohrung B3 einer Vitrinitreflexion
von etwa 0,90 bis 1,00%R,, die des Gaskondensats aus Bohrung E1 einer Vitrinitreflexion
von etwa 0,80%R., und die des Erddls aus Bohrung J3 einer Vitrinitreflexion von etwa
0,67%Ry,.
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Chemische Fossilien

Fiir fiinf Erddle (Bohrungen A3, B3, F1, K1 und J3) und ein Gaskondensat (Bohrung E1)
wurden anhand verschiedener Isomerenverhiltnisse aus den Gruppen der Hopane und der
Sterane verschiedene organisch-geochemische Reifeparameter errechnet und mit der
Vitrinitreflexion korreliert (Abb. 24). Nihere Erlduterungen zu den verwendeten

Reifeparametern sind in Kapitel 2.2.4.6 nachzulesen.

1) Czp-170/(H)-Homohopan-Isomerisierung [225/ (225+22R)].

2) SoH),140(H),170 (H)-20S/ (So(H),140(H),1 7To(H)-20S + Sou(H),140/(H),170(H)-20R)
fiir die Cy7-Sterane.

3) 2 x(50(H),14B(H),17B(H)- (20R+S)/ (2 x (50(H),14B(H),17B(H)-(20R+S)+
50/(H),140/(H),170(H)-(20R+S)) fiir die C,7-Sterane.

4) 13B(H),170(H)-208/ (13B(ED),17a(H)-208 + 13B(H),170(H)-20R) fiir die C,;-Diasterane.

Der unter Punkt (1) aufgefiihrte C32-[225/(225+22R)] -Homohopan-Isomerisierungsgrad

zeigt fiir alle Proben ein erreichtes Equilibrium an, wodurch eine Reifebestimmung nicht

moglich ist.

Der unter (2) aufgefihrte Cy7-[20S/(20S+20R)] -Steran-Isomerisierungsgrad zeigt mit
durchschnittlich 0,46 (Bohrung A3), 0,45 (Bohrung F1) und 0,43 (Bohrung K1) fiir diese
Proben ein nahezu erreichtes Equilibrium an, wéhrend andere mit 0,59 (Bohrung B3), 0,50
(Bohrung E1) und 0,52 (Bohrung J3) den Equilibriumspunkt bereits iiberschritten habén.
Nach WAPLES & MACHIHARA (1991) ist die thermische Reife der Erdole aus den
Bohrungen A3, F1 und K1 mit einer Vitrinitreflexion zwischen 0,65% und 0,79%Rmn
vergleichbar, wogegen die der Erddle aus den Bohrungen B3 und J3 und die des
Gaskondensat aus Bohrung E1 einer Vitrinitreflexion iiber 0,79%R, entspricht.

Der unter (3) aufgefiihrte Cop7-[0fB/(afB+o0i0r)] -Steran-Isomerisierungsgrad ist fiir das
Gaskondensat aus Bohrung E1 mit 0,66 kurz vor der Isomerisierung, wihrend die anderen
Erddlproben diese mit durchschnittlich 0,68 (Bohrung A3), 0,71 (Bohrung B3), 0,73 (Bohrung
F1), 0,73 (Bohrung J3) und 0,75 (Bohrung K1) bereits erreicht haben. Demnach ist die
thermische Reife des Gaskondensats aus den Bohrungen E1 mit einer Vitrinitreflexion
zwischen 0,80% und 0,90%R,, vergleichbar, wihrend die der Erddle aus den Bohrungen A3,
B3, F1, K1 und J3 einer Vitrinitreflexion iiber 0,90%R, entsprechen diirfte.



-69 -

Der unter (4) aufgefiihrte C,7-[20S/ (20S+20R) -Diasteran-Isomerisierungsgrad zeigt, daf3 fiir
alle Proben der kritische Grenzwert der Gleichgewichtseinstellung iiberschritten ist und somit

eine Reifeabschitzung nicht méglich ist.

Zusammenfassend konnte mit Hilfe ausgewdhlter Isomerenverhéltnisse von aromatischen
Alkylhomologen sowie mit unterschiedlichen Verhiltniswerten von chemischen Fossilien die
thermische Reife von Erdblen und einem Gaskondensat aus Lagerstitten des Ca2 bestimmt
werden. Die Reife der Erdéle aus den Bohrungen A3, F1, J3 und K1 entspricht einer
Vitrinitreflexion von etwa 0,80% bis 0,90%R,, die des Erdols aus Bohrung B3 und des
Gaskondensats aus Bohrung El einer Vitrinitreflexion iiber 0,90%Rm.

2.4.6 Zusammensetzung der stabilen Kohlenstoffisotope

Die *c/Pc- Zusammensetzung organischen Kohlenstoffs gilt als guter Anzeiger fiir das
Redoxpotential bzw. die bakterielle Aktivitit in einem Ablagerungsraum (MAAS &
THOMASER 1980; REDDING et al. 1980 und YEH & EPSTEIN 1980). AuBerdem weisen
Erddle aus einem einheitlichen Muttergestein nach LEWAN (1983), SCHOELL et al. (1983)
und SCHOELL (1984) nur geringe Schwankungsbreiten in ihrer isotopischen
Zusammensetzung auf, welche sich auch bei thermischer Reifung des urspriinglichen
organischen Materials nur unwesentlich (um etwa 1 %o) verdndern. Im Gegensatz dazu,
koénnen Migrationseffekte zu leichten Verdnderungen der Isotopenzusammensetzung fithren

(STAHL 1978).

Isotopenmessungen wurden an den Fraktionen der gesittigten und der aromatischen
Kohlenwasserstoffe fiir alle Erdélproben des Ca2 durchgefiihrt. Die 8 C-Werte wurden in
»parts per thousand” [%o] gegen den PDB-Standard angegeben. Die Mefergebnisse sind in
Anhang H zusammengefaBt. Die ermittelten §°C-Werte zeigten eine relativ weite
Variationsbreite. Fiir die Fraktion der geséttigten Kohlenwasserstoffe reicht sie von -27,5 bis
-24,8 %o und fiir die der aromatischen Kohlenwasserstoffe von -26,1 bis -24,2 %.. Fiir beide
Fraktionen wurde eine deutliche isotopische Differenzierung der Ol- und Gaskondensatproben

nachgewiesen (Abb. 34):
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Abb. 34: Gegeniiberstellung von & 13 C-Werten fiir die Aliphaten (GKW) und
Aromaten (AKW) aus Erdélen und Gaskondensaten (*) des Ca?2.

Fiir die Erdéle aus den Bohrungen A1/2/3, B1/2/3, F1 und K1/2 und die Gaskondensate aus
den Bohrungen L1/2 wurden in der Fraktion der gesittigten Kohlenwasserstoffe §°C-Werte

zwischen -26,6 %o und -27,2 %. und in der der aromatischen Kohlenwasserstoffe solche

zwischen -25,5 %o und -26,1 %o ermittelt.

Fiir die Erdole aus den Bohrungen J1/2/3/4 wurden in der Fraktion der gesittigten
Kohlenwasserstoffe 813C-Werte zwischen -24,8 %o und -25,2 %o und in der der aromatischen

Kohlenwasserstoffe solche zwischen -24,2 %o und -24,3 %o ermittelt.

Ein Vergleich der ermittelten §°C-Werte der Kohlenstoffisotopen zeigt, daB diese in den

Erdolen aus den Bohrungen J1/2/3/4 um etwa 2 %o schwerer sind als in den Proben aus den

Bohrungen A1/2/3,B1/2/3,F1,K1/2 und L1/2.
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2.5  Charakterisierung der petrophysikalischen Eigenschaften

2.5.1 Porositit

Bei den REM-Untersuchungen (Kap. 2.2.3.2) hatte sich gezeigt, daf} innerhalb der Losungs-
sdume eine Vielzahl von Porenrdumen enthalten sind. Diese Porenrdume treten isoliert zwi-
schen Kerogenpartikeln (Tafel IIl; Foto 12) oder als schichtparallel verlaufende Mikrorisse auf
(Tafel IIT; Foto 10). Fiir die isolierten Poren wurden Durchmesser zwischen 4 und 22 um
gemessen und fiir die Mikrorisse eine Weite zwischen 28 und 740 um (vgl. Anhang I). Mit
den im Folgenden beschriebenen experimentellen Untersuchungen solite geklért werden, ob in
den Losungssdumen der Muttergesteine ein zusammenhéngendes Porensystem vorhanden ist.
Deshalb wurden an zwei Proben (Proben 34244 und 34245, Bohrung I) jeweils ein Verfahren
aus technischen bzw. medizinischen Anwendungsbereichen angewandt. Hierbei handelte es
sich (1) um einen Farb-Test und (2) um einen Rontgenkontrastmittel-Test. Diese Tests er-

moglichten es, sowohl Porenrdume als auch ein zusammenhingendes Porensystem im Gestein

Zu dokumentiefen.
1) Farb-Test

Der Farb-Test wird in der Metalltechnik verwendet, um Schweifinihte auf Poren oder Risse
hin zu iiberpriifen (DIN154152, Teil 1). Diese Methode wurde bei einer Muttergesteinsprobe
mit mikritischen Bereichen und Losungssdumen angewandt (Bohrungl, Probe 34244;
Tafel IV; Foto 20), um auch hier die pordsen Zonen des Gesteins sichtbar machen zu kdnnen.
Der Ablauf dieses Tests wird nachfolgend detailliert beschrieben und ist schematisch in
Abbildung 35 dargestellt.

a) Das zu priifende Gestein wurde auf einer Seite hochglanzpoliert.

b) Ein rotes Eindringmittel (ARDROX BIOPEN P 6 R; Brent Chemicals GmbH) wurde auf
die polierte Gesteinsoberfliche aufgetragen. Nach 30 Minuten war das Mittel in die
Porenrdume eingedrungen. Das iiberschiissige Eindringmittel wurde mit einem

Spezialreiniger von der Gesteinsoberfldche entfernt.

c) Der in diesem DIN-Test vorgesehene Entwickler wurde auf die Gesteinsoberfldche
aufgetragen und reagierte sofort mit dem Eindringmittel, wobei es den Entwickler dort rot

anfirbte, wo dieser in Porenrdume eingedrungen war.



-T2 .

Wie Foto 21 (Tafel IV) zeigt, wurden die allgemeinen Konturen der Loésungssiume
nachgezeichnet. Demnach wiesen diese Zonen eine deutlich héhere Porositdt auf, als die
benachbarten Mikrite.

polierte Gesteins-
oberflache

Porenraum
im LOosungssaum angeflrbter

/ Porenraum

/

patwickier

d)

Abb. 35: Schematische Darstellung des Farb-Tests: a) Muttergesteinsprobe mit mikritischen
Bereichen (hellgrau), Losungssaum (dunkelgrau) und Porenrdumen (weif); b) das Eindring-
mittel wird auf die hochglanzpolierte Gesteinsoberflache aufgetragen und zieht in die Poren
ein; ¢) nach dem Entfernen des iiberschiissigen Eindringmittels wird das Entwickler auf die
Gesteinsoberfliche aufgetragen, welcher mit dem Eindringmittel in den Porenrdumen rea-
giert; d) die Konturen der Porenraume zeichnen sich nach dem Versuch deutlich auf dem
Entwickler ab.

2) Rontgenkontrastmittel-Test

Voraussetzung fiir einen Kohlenwasserstotf-Transport durch ein Gestein ist ein verbundenes
Porensystem im Gestein. Der Rontgenkontrastmittel-Test, der in der Medizin dazu dient, die
GroBe von Organen tm Menschen zu bestimmen (VALENTINI et al. 1994 und THORSTEN-
SEN et al. 1995), wurde an emer Muttergesteinsprobe (Probe 34245, Bohrung I) vorgenom-
men, um ein mogliches zusammenhdngendes Porennetzwerk im Gestein darstellen zu kénnen.
Die Wasserloslichkeit des Rontgenkontrastmittels war dabei von Vorteil, weil es so relativ
einfach durch die Probe gepreBt werden konnte. Der Arbeitsablauf wird nachfolgend detail-

liert aufgelistet und 1st in Abbildung 36 dargestelit.

a) Eine Muttergesteinsprobe (Tafel IV, Foto 22) mit mikritischen Bereichen und Losungssiu-

men wurde vor dem Versuch gerontgt (1. Rontgenaufnahme; Tafel IV: Foto 23).
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b) Danach wurde ein wasserlosliches Rontgenkontrastmittel (SOLUTRAST 300; Iopamidol;
Byk Gulden Konstanz) in einer Mefizelle (KROOSS & HANEBECK 1992), dhnlich wie zu
Permeabilititsmessungen (Kap. 2.5.2), durch das Gestein geprefit, wobei die Porenraume mit

dem Rontgenkontrastmittel gefillt wurden.

c) Anschlieend wurde die Gesteinsprobe aus der Mefizelle entfernt und abermals gerdntgt (2.

Rontgenaufnahme; Tafel IV; Foto 24).

Bet dem Vergleich der beiden Rontgenaufnahmen stellte sich heraus, daf in der ersten Auf-
nahme dunkle Bereiche erkennbar sind (Tafel IV; Foto 23), welche sich ausschliefilich auf die
Losungssdume beschranken. Auf der zweiten Rontgenaufnahme sind diese dunklen Bereiche
hell gefarbt (Tafel IV; Foto 24), wodurch nachgewiesen ist, dafl es sich um Porenraum gehan-
delt hat. Den mikroskopischen Untersuchungen zufolge zeichnen diese Bereiche hauptsich-
lich schichtparallel verlaufende Mikrorisse in den Losungssdumen nach. (siehe auch

Kap. 2.2.3.2).

Réntgenstrahlen 1. Rontgenaufnahme

Porenraum

Porenraum
im Ldsungssaum

2. Rontgenaufnahme

Kontrast-
mittel

b)

Kontrastmittel im
Porenraum

Abb. 36: Schematische Darstellung des Rontgenkontrastmittel-Tests: a) Eine Mutterge-
steinsprobe mit mikritischen Bereichen (hellgrau), einem Losungssaum (dunkelgrau) und Po-
renrdumen (weif3) wird vor dem Versuch gerontgt. Auf der ersten Rontgenaufnahme (rechis)
erscheinen die Porenrdume schwarz. b) Ein Kontrastmittel wird durch die Muttergesteinspro-
be geprefit und das Gestein erneut gerontgt. Auf der zweiten Rontgenaufnahme (rechts) er-
scheinen die nun mit Kontrastmittel gefiillten Porenrdume weif3.
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2.5.2 Permeabilitit der Muttergesteine

Fiir einige der Mutter- und Reservoirgesteine aus den hier untersuchten Bohrungen
(Bohrungen A, Ag, E, Dr, C, Fr und J) lagen unverdffentlichte Permeabilitdtsdaten vor
(EEGG Gommern GmbH). Diese Permeabilititsdaten zeigten eine hohe Variationsbreite
zwischen 0,1 und 3000 uD. Generell wurden in pordsen Reservoirgesteinen und gekliifteten
Horizonten die hochsten Permeabilititen gemessen. Allerdings wiesen auch
Muttergesteinshorizonte mit vielen Losungssdumen Permeabilitdten bis zu etwa 10 uD auf.
Daher wurden an zwei Muttergesteinsproben gezielt Permeabilititsmessungen durchgefiihrt,
die aus reinem Mikrit bzw. aus Mikrit mit integrierten Losungssdumen bestanden. Die genaue
Vorgehensweise dieses Versuchs wird bei KROOSS et al. (1993) beschrieben. Die
Versuchsergebnisse sind in Anhang I zusammengefaft.

Da die Messungen mit Wasser durchgefiihrt wurden, 146t sich die Permeabilitdt nach dem

Gesetz von Darcy berechnen.

N Q
A DtxDp

= Viskositdt des Wassers [cP]
= Lénge der Probe [cm)
Flache der Probe [sz]
VolumenfluBl des Wassers, welches durch die Probe strémt [cm3/s]
t = Anfangsdruck [atm]
p = Enddruck [atm]
K =  Permeabilitit [Darcy; 1 Darcy = 0,98E-12 m?]

SO0 »ro 3

Im ersten Versuch wurde die reine Mikritprobe (Probe 34244; Bohrung I) und in acht weiteren
Versuchen die Mikritprobe mit integrierten Losungssdumen (Probe 34245; Bohrung I)

untersucht. Die Ergebnisse werden nachfolgend kurz beschrieben:

a) Versuch 1 (Probe 34244)

Bei diesem Versuch wurde der Manteldruck auf 100 bar festgelegt und die Wassertemperatur
auf 25°C. Danach wurde das Wasser mit einem Druck von 32 bar durch das Gestein geprefit.

Es berechnete sich eine Permeabilitit des Gesteins von etwa 0,4 UD. Als bei ansonsten
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gleichen Bedingungen die Wassertemperatur auf 80°C erhéht wurde, traten Undichtigkeiten

auf und der Versuch mufite abgebrochen werden.
b) Versuch 2 und 3 (Probe 34245)

Bei diesen Versuchen wurde der Manteldruck auf 100 bar festgelegt und die

Wassertemperatur auf 25°C. Das Wasser wurde zuerst mit einem Druck von 23 bar durch das
Gestein geprefit. Es ergab sich eine Permeabilitit des Gesteins von 230 uD. AnschlieBend
wurde der Druck des Wassers auf 55 bar erhdht, wodurch sich die berechnete Permeabilitit

des Gesteins um etwa 40 uD auf 193 uD verringerte.
c) Versuch 4 und 5 (Probe 34245)

Bei diesen Versuchen blieb der Manteldruck bei 100 bar, wogegen die Wassertemperatur auf
80°C erh6ht wurde. Hierdurch verringerte sich die Viskositit des Wassers auf etwa ein Drittel
des Wertes bei 25°C. Das Wasser wurde mit einem Druck von 19 bar durch das Gestein
geprefit. Es berechnete sich eine Permeabilitéit von durchschnittlich 55 uD. Nach Erhéhung

des Drucks um 10 bar berechnete sich eine Permeabilitit von nur noch 30 uD.
d) Versuch 6 (Probe 34245)

Bei diesen Versuchen wurde der Manteldruck von 100 auf 200 bar erhoht. Die anderen
Parameter (Wassertemperatur = 80°C und Druck = 28 bar) blieben in etwa dieselben wie in
Versuch 4. Es zeigte sich, da8 die Permeabilitit des Gesteins mit 35 uD nahezu gleich
geblieben ist.

e) Versuch 7 bis 9 (Probe 34245)

Die letzten drei Versuche wurden bei Manteldriicken von 150, 250 und 300 bar
vorgenommen, wobei die Wassertemperatur bei 80°C und der Druck des Wassers bei 32 bar

gehalten wurden. Es berechneten sich Permeabilitdten von 22 uD bei 150 bar Manteldruck
und von 20 uD bei 250 und 300 bar Manteldruck.

Tabelle 6

Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse aus den Permeabilititsmessungen

Probe Bohrung Versuch Permeabilitit
34245 I 2/3 230/ 193 ub
34245 | 4/5 55/30 uD
34245 I 6 35uD

34245 I 7-9 22,20 uD
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Wie die Druck- und Temperaturbedingungen des Ca2 zur Zeit der maximalen Versenkung
tatsdchlich waren, 148t sich heute nicht mit Bestimmtheit sagen. Allerdings werden fiir das
gesamte Ca2 rezent iiberh6hte initiale Schichtdrucke gemessen, die von ZIEGENHARDT
(1974), BLESCHERT (1981), MULLER (1984) und WEINLICH (1991) auch schon fiir den
Zeitraum der maximalen Versenkung des Ca2 angenommen werden. So wurden im Bereich
der Lagunenfazies (SE-Brandenburg) bei einer Teufe zwischen 1780 und 2000 m initiale
Schichtdriicke von etwa 250 bar gemessen. Unter der Annahme, dafl diese Schichtdriicke
auch schon wihrend der maximalen Versenkung geherrscht haben, diirfte die Permeabilitit
des Ca2 wihrend der Hauptphase der KW-Migration (Oberkreide, siehe Kap. 3.3) maximal
20 uD (Versuch 8; Tab. 6) betragen haben. Da die Formationstemperaturen zu dieser Zeit ca.
120°C (siehe Kap. 3.2) betragen haben diirften, muf bei Extrapolation der Versuchsergebnisse

in diesem Temperaturbereich eher mit einer noch niedrigeren Permeabilitit gerechnet werden.
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3. Diskussion

3.1  Ursprung, Ablagerung und Erhaltung des organischen Materials

Die Integration der Ergebnisse von molekularen organisch-geochemischen wund
sedimentologischen Untersuchungen ermoglichte die Bestimmung des biologischen
Ursprungs des organischen Materials und die Charakterisierung des Milieus, in dem es
abgelagert und konserviert wurde. Die ermittelten Verbindungsklassen der gesittigten
Kohlenwasserstoffe, der Hopane und der Sterane lieferten hierbei die wichtigsten
Informationen (Kap.2.2.4.4). Sedimentologische Argumente wurden hauptséchlich aus
petrographischen und organisch-petrologischen Analysen abgeleitet, welche zusitzlich mit

Daten aus der Literatur korreliert wurden (Kap. 2.2.3.2).

Fast alle Muttergesteins- und Erddlproben sind durch eine monomodale Verteilung der n-
Alkane mit Maxima zwischen n-Cy4 und n-C;g gekennzeichnet, womit ein bedeutender
Eintrag von marinem Phytoplankton in das Sediment wahrscheinlich ist (u.a. TISSOT et al.
1977; TISSOT & WELTE 1984; GRIMALT et al. 1985; NISHIMURA & BAKER 1986;
GRIMALT & ALBAIGES 1987, WAPLES & MACHIHARA 1991). Die Bevorzugung
geradzahliger n-Alkane im Bereich von n-C;¢ bis n-C34 weist zudem auf einen hohen Anteil
von procaryotischen Mikroorganismen (z.B. Bakterien und Cyanophyceae) im organischen
Material hin (u.a. DAVIS 1968; HAN & CALVIN 1969; WELTE & WAPLES 1973;
DEMBICKI et al. 1976; SIMONEIT et al. 1980; NISHIMURA & BAKER 1986).

Ein Eintrag signifikanter Mengen mariner, photosynthetisierender Griinalgen und Bakterien
konnte fiir Proben aus der Lagunenfazies SE-Brandenburgs anhand des markanten n-C;7
Peaks nachgewiesen werden (siehe auch GELPI et al. 1970 und TISSOT & WELTE 1984).

Die Bevorzugung geradzahliger n-Alkane, die Dominanz des Phytans gegeniiber dem Pristan
sowie niedrige Pristan/ Phytan-Verhiltnisse (kleiner als 0,6) belegen weiterhin, dafl das
organische Material unter marinen, erhoht evaporitischen und stark reduzierenden
Bedingungen abgelagert worden ist (u.a. BRAY & EVANS 1961; EGLINGTON &
HAMILTON 1963; DAVIS 1968; HAN & CALVIN 1969; DEMBICKI et al. 1976;
SIMONEIT et al. 1980; TISSOT & WELTE 1984; NISHIMURA & BAKER 1986 und TEN
HAVEN et al. 1987).

In den Muttergesteins-Extrakten und den Erddlen aus der Plattformhangfazies sind
trizyklische Cyg- und Cyo-Terpane sowie pentazyklische Triterpane enthalten. Als deren



-78 -

Ursprung werden Bestandteile bestimmter Aufbaustoffe von Membranen procaryotischer

Mikroorganismen angesehen (siche auch OURISSON et al. 1979, 1982).

Signifikante Mengen an Gammaceran wurden in allen Muttergesteins-Extrakten und Erdélen
SE-Brandenburgs (Plattformhang- und Lagunenfazies) nachgewiesen. Gammaceran ist ein
Cso-Triterpan, das sich aus der Reduktion des Tetrahymol ableitet. Dieses Lipid kommt in
Membranen vieler Protozoa (z.B. Flagellaten) und in phototrophen Bakterien vor (CASPI et
al. 1968; NES & MCKEAN 1977; OURISSON et al. 1987; VENKATESAN 1989 und TEN
HAVEN et al. 1992). Das Vorkommen von Gammaceran wird allgemein in Zusammenhang
mit erh6hten Salinititen des Meerwassers in lakustrinen, karbonatischen oder evaporitischen
Ablagerungsriumen gebracht und gilt somit als guter Anzeiger fiir meso- bis hypersaline
Okosysteme (u.a. MOLDOWAN et al. 1985; JIAMO et al. 1986; JIANG & FOWLER 1986;
ZUMBERGE 1987a,b; MELLO et al. 1988a,b).

Alle untersuchten Muttergesteins-Extrakte und Erdole weisen hohe Gehalte an Homohopanen
(C31 bis Css) auf, welche oft mit dominierenden Cjs-Pentahomohopanen einhergehen.
Homohopane leiten sich vom Bakteriohopantetrol und anderen polyfunktionalen Css-
Hopanoiden ab.  Dadurch wird einerseits eine intensive bakterielle Aktivitit im
Ablagerungsraum  angezeigt und andererseits auf anaerob lebende, procaryote
Mikroorganismen hingewiesen (u.a. OURISSON et al. 1979, 1984; ROHMER 1987; PETERS
& MOLDOWAN 1992). Gleichzeitig charakterisiert die Dominanz von Cjs-Homohopanen
ein karbonatisches oder evaporitisches Ablagerungsmilieu mit hypersalinen, reduzierenden
‘und anoxischen Bedingungen (s. a. COHEN et al. 1980; DEMAISON & MOORE 1980;
BOON et al. 1983; ROHRBACK 1983; MOLDOWAN et al. 1985; CONNAN et al. 1986;
JIAMO et al. 1986; MELLO et al. 1988a,b; TEN HAVEN et al. 1988; CLARK & PHILP
1989; BARBE et al. 1990; MOLDOWAN et al. 1992 und PETERS & MOLDOWAN 1992).

Sterane werden hauptsichlich aus Eucaryoten (z.B. Kiesel-, Braun-, Rot- und Griinalgen)
abgeleitet.  Dabei werden hohe Gehalte an C,;-Steranen mit iiberwiegend marinem
Phytoplankton korreliert, hohe Gehalte an C,g-Steranen allerdings mit geriistbildenden
Pflanzen. In einigen Proben dominieren die C,g- iiber die Cy7-Sterane. Eine Erklirung
hierfiir kdnnten die zum Teil erheblichen Mengen an liptinitischen Sporen in den untersuchten
Proben sein (siehe auch NESTLER 1993; STROHMENGER & STRAUSS 1996).
MATSUMOTO et al. (1982) und FOWLER & DOUGLAS (1987) fanden allerdings heraus,

dal} Cyo-Sterane gleichermaflen auch aus Cyanophyten hervorgegangen sein kénnen.
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Die Muttergesteins-Extrakte und Erddle aus Proben aus der Plattformhang- und
Lagunenfazies (SE-Brandenburg) enthalten bedeutende Mengen an Coyg-Steran (24-
Norcholestan) und Csg-Steran (24-n-Propylcholestan). Der Ursprung von Cog-Steran liegt
nach GOAD & WITHERS (1982) und MORRIS & CARRE (1984) in Dinoflagellaten und
Diatomeen oder symbiotisch lebenden Bakterien in Algenkolonien. CARLSON et al. (1980),
MORRIS et al. (1981) und ITOH et al. (1983) fanden Cy4-Sterane auBerdem auch in marinen
Invertebraten. Csg-Sterane stammen nach MOLDOWAN (1984) und MOLDOWAN et al.
(1990) aus marinen, hauptséchlich benthisch lebenden Algen (Sarcinochrysidales).

Anhand der zuvor geschilderten und publizierten Ergebnisse 148t sich folgendes Okosystem

fiir den Ablagerungsraum des Ca2 rekonstruieren:

Die Faziesentwicklung im Ca2 war besonders von relativen Meeresspiegelschwankungen und
damit verbundenen Salinitdtsverdnderungen beeinfluflt (Kap. 1.2.3). Die Bereiche des
Beckens und der Plattformhédnge waren wihrend der Transgressions- und Regressionsphasen
zur Zeit des Ca2 stindig wasserbedeckt. Wihrend des Ubergangs vom Werra-Anhydrit zum
Ca2 stromte normal marines Wasser iiber einen noch bestehenden, hoch salinaren,
stagnierenden Bodenwasserkorper (vgl. auch TAYLOR & COLTER 1975). Eine vollstindige
Durchmischung des gesamten Wasserk6rpers fand offenbar wihrend des Ca2 nicht statt, so
daB3 das Tiefenwasser immer an Sauerstoff unterversorgt blieb (HUTTEL 1989). Die obere
Wasserschicht war dagegen normalmarin und stellte einen sauerstoffreichen und
lichtdurchfluteten Raum dar, in dem sich ein Okosystem mit relativ gleichbleibenden
Bedingungen entwickeln konnte. Hier lebten in grofler Anzahl planktonische
Kleinstlebewesen, wie Phytoplankton sowie eucaryotische Mikroorganismen. Die Uberreste
von abgestorbenen Organismen sanken in tiefere Meeresschichten ab und gelangten so in den
anoxischen, reduzierenden und hoch salinaren Bodenwasserbereich. Unter diesen
Bedingungen wurde organisches Material abgelagert, welches auflerordentlich gut erhalten
blieb. In den Bereichen des Beckens und der Plattformhinge sind diese Ablagerungen
hauptsdchlich als feinlaminierte Gesteine (Laminite; Kap. 1.2.3 und Kap. 2.1.1) erhalten
geblieben, welche reich an organischem Material sind und die besten Muttergesteinszonen
darstellen. Die aufféllige Hell/-Dunkelfarbung dieser Laminite wird durch tonig-bitumindse
Substanzen erzeugt, welche mit allochthonen, hellen, mikritischen Flachwasserkarbonaten
wechsellagern. Die hellen Flachwasserkarbonate gelangten nach HUTTEL (1989) und
STROHMENGER et al. (1993; 1996) als Turbidite in diesen Sedimentationsraum.
Massenbilanzen ergaben, da heute rund die Hilfte des organischen Kohlenstoffs in diesen

laminierten Gesteinen enthalten ist (Kap. 2.2.2).
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Selbst wihrend der Transgressionsphasen im Ca2 befanden sich weite Bereiche der
Vorbarrenuntiefen und der Barren in der normalmarinen, sauerstoffreichen und
wellenbewegten Flachwasserzone. Die Ablagerungen dieser Fazies bestehen vor allem aus
Ooiden und Onkoiden, sogenannten ,,grainstones”, welche keine nennenswerten Mengen an
organischem Material enthalten (Kap. 2.2.1). Die oxischen Bedingungen in diesem Milieu
verhinderten zudem die Erhaltung des organischen Materials. Wihrend der
Regressionsphasen gelangten die Vorbarrenuntiefen und die Barren obendrein groBtenteils
iiber den Meeresspiegel, wodurch sie langanhaltenden Verwitterungs- wund
Verkarstungsprozessen ausgesetzt waren. Das eventuell noch erhaltene organische Material

wurde hierbei vollstindig oxidiert.

Die Karbonatplattform (SE-Brandenburg) wurde wéhrend des letzten Transgressionszyklus im
Ca2 (Intrazyklus I, Kap.1.2.2) von normalmarinem Meerwasser iiberflutet. Bei der
anschlieBenden Regression blieb ein Teil des Wassers in relativ flachen und begrenzten
lagunéren Bereichen der Karbonatplattform zuriick und evaporitiﬁerte im Laufe der Zeit. In
diesem speziellen Flachwassermilieu herrschten meso- bis hypersaline Bedingungen, unter
denen sich ein extremes Okosystem mit hochspezialisierten halotoleranten Faunen- und
Florengesellschaften (u.a. Algenmatten und symbiotische Bakterien) entwickelte.
Ungehindertes Wachstum dieser Faunen- und Florengesellschaften filhrte in dieser
Lagunenfazies zu hohen Gehalten an organischem Material. Salinitdt und reduzierende

Bedingungen waren der Grund fiir eine auBlerordentlich gute Erhaltung des organischen

Materials.

3.2 Kohlenwasserstoff-Genese

Ein Ziel dieser Arbeit war die Rekonstruktion der thermischen Reifung des organischen
Materials in den karbonatischen Muttergesteinen des Ca2. Aus diesem Grund wurden Proben
iiber einen weiten Teufenbereich (1300 bis 3000 m) entnommen, davon ausgehend, so ein
vollstdndiges Reifeprofil (d.h. Proben von unreif bis iiberreif) zu erhalten. Allerdings zeigte
sich schon nach den ersten Untersuchungen, dall alle Proben bereits ein fortgeschrittenes
Reifestadium erreicht haben (entsprechend einer Vitrinitreflexion zwischen etwa 0,8 und
0,95%Rq; Tab. 7). Dieser Befund deutet darauf hin, daBl die meisten Muttergesteinsproben
die Hauptphase der Bildung und Abgabe von Erddl-Kohlenwasserstoffen grofitenteils

durchlaufen haben und es teilweise schon zur Bildung von Gaskondensaten gekommen ist
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(w.a. HUNT 1979; WELTE & YUKLER 1981; TISSOT & WELTE 1984; MACKENZIE &
QUIGLEY 1988).

Das fortgeschrittene Stadium der Kohlenwasserstoff-Genese zeigt sich vor allem aber an den
einheitlich geringen Wasserstoff-Indizes (zwischen 50 und 150mg KW/g TOC;
Kap. 2.2.3.1). Die geringen Wasserstoff-Indizes indizieren, dal noch ein Restpotential zur
Kohlenwasserstoffbildung erhalten geblieben ist, welches auch deutlich durch die gelbe
Fluoreszenzfarbe der Liptinite angezeigt wird (Kap.2.2.3.2; TafelI; Foto 4 und Tafel II;
Foto 5). An vergleichbaren unreifen Muttergesteinen des Ca2 wurden Wasserstoff-Indizes
von rund 650 mg KW/ g TOC gemessen (u.a. SLACH 1993). Um sich eine Vorstellung von
der gebildeten Menge Ol pro Kubikmeter Muttergestein (Ca2) machen zu konnen, wird
folgende Berechnung aufgestellt:

Bei einem initialen TOC von etwa 6 Gew.% (VOIGT 1995) und einer Gesteinsdichte von
Karbonaten von durchschnittlich 2600 kg/m® (z.B. ALLEN & ALLEN 1990) errechnet sich

eine Masse an organischem Kohlenstoff von insgesamt 156 kg/m® Gestein.

Masse TOC/ m® Gestein: 2600 kg/ m® x 0,06 = 156 kg/ m’

Diese Kohlenstoff-Masse stand dem System urspriinglich zur Verfiigung und konnte wihrend
der fortschreitenden Reife zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden. Aus der Differenz von
initialem und rezentem Woasserstoff-Index 148t sich abschitzen, dal etwa 550 mg

Kohlenwasserstoff pro Gramm organischen Kohlenstoffs gebildet wurden.

gebild. Kohlenwasserstoffe: 650 mitial] = 100frezenyy mg KW/ g TOC = 550 mg KW/ g TOC

Aus 156 kg des organischen Kohlenstoffs wurden etwa 85,8 kg Ol gebildet, vorausgeéetzt, es
wurde nur Ol gebildet.

Ol-Masse/ m® Gestein: 156 kg/m® x 0,55 = 85,8 kg/m’

Bei einer durchschnittliche Dichte des generierten Erdéls von 800 kg/m® (z.B. MULLER
1984), wiren dies etwa 107 Liter Erdol.

Liter O/ m® Gestein: 85,9 kg : 800 kg/m® = 0,10725 m’
= ]07 Liter

Nachdem sich gezeigt hatte, daB8 die Kohlenwasserstoff-Genese bereits weit fortgeschritten ist,
sollte deren zeitliche Einstufung vorgenommen werden. Zu diesem Zweck wurden alle
verfiigbaren Reifedaten nach BARKER & PAWLEWICZ (1994) in Inkohlungstemperaturen

umgerechnet, und diese mit den heutigen Ca2-Formationstemperaturen verglichen (Tab. 7).
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Um eine hohere Datendichte zu erhalten, wurden Daten aus NESTLER (1993) und GERLING
et al. (1996a) hinzugezogen (Abb. 37).

Tabelle 7

Vergleich von Reifedaten des Ca2 in verschiedenen Bohrungen (als Aquivalente der Vitrinit-
reflexion %R,,) und nach BARKER & PAWLEWICZ (1994) berechneten Inkohlungstempera-
turen mit heutigen Ca2-Formationstemperaturen (aus MAJOROWICZ & PLEWA 1979 und

OELSNER 1982). Hinzugefiigt wurden Daten aus NESTLER (1993;%*) und GERLING et al.
(1996a; **).

Bohrung Teufe Aquivalente der berechnete Inkoh- rezente Ca2
[m] Vitrinitreflexion | lungstemperatur Formationstemperatur
[YoRn) [°C] [eC]
A 2222 0,80 117 80
B 2703 0,90 127 100
1* 2670 0,80 117 95
2% 2560 0,75 112 90
3* 2872 0,80 117 100
4* 3870 1,42 163 130
S 3074 1,20 150 105
6** 2865 0,80 117 95
7H** 1745 1,30 157 70
g#* 1117 1,20 150 60
C 2941 0,95 131 95
O 2550 0,85 122 90
10** 2500 0,85 ' 122 90
11%* 2503 0,75 112 90
12%* 2408 0,75 112 80
E 2660 0,80 117 85
J 1944 0,80 117 75
13%* 1785 0,80 117 70
14%* 2120 0,75 112 80
H 2040 0,80 117 75
I 1955 0,80 117 70
15%* 1850 0,80 117 70
16** 1935 0,80 117 75
17%* 2142 0,95 131 80
18** 1935 0,80 117 70
G 1318 0,95 131 60

Fiir Mecklenburg-Vorpommern (Bohrungen A und B und 1 bis 4) wurden maximale
Paldotemperaturen zwischen etwa 112 und 163°C berechnet (Tab. 7 und Abb. 37), welche von
NE nach SW zunahmen. Im Gegensatz dazu, wurden heutige Ca2-Formationstemperaturen
zwischen 80 und 130°C gemessen (MAJOROWICZ & PLEWA 1979 und OELSNER 1982).
Diese deutlichen Temperaturdifferenzen bedeuten, daf} die maximalen Palédotemperaturen und
damit auch der H6hepunkt der Kohlenwasserstoff-Genese in die geologische Vergangenheit

datieren. Als Grund hierfiir konnen ehemals erhohte Wérmefliisse und/ oder eine tiefere
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Versenkung des Ca2 in Frage kommen. Bei Annahme einer tieferen Versenkung des Ca2 bei
einem normalen thermischen Gradienten von 30 bis 40°C/km ergibt sich, daf die
Muttergesteine in diesem Bereich zur Zeit der maximalen Temperaturbeanspruchung etwa
800 bis 1000 m tiefer versenkt gewesen sein miissen als heute. Der Zeitpunkt der maximalen
Versenkung datiert nach ZIEGENHARDT (1974) und BLESCHERT (1981) in die
Oberkreide.

Fiir das Ca2 in SE-Brandenburg (Bohrungen C bis J und 5 bis 18) wurden maximale
Paldotemperaturen zwischen 112 und 157°C errechnet (Tab.7). FEin Vergleich dieser
Paldotemperaturen zeigt, dafl diese von NE nach SW zunahmen (Abb. 37). Auffallend sind
Temperaturspriinge, welche in etwa altangelegten Storungssystemen (SCHRETZENMAYR
1981) folgen. In diesem Bereich wurden rezente Ca2-Formationstemperaturen zwischen etwa
60 und 105°C gemessen (MAJOROWICZ & PLEWA 1979 und OELSNER 1982). Aufgrund
der zum Teil erheblichen Temperaturunterschiede ist es offensichtlich, daB auch in diesem
Gebiet die maximalen Paldotemperaturen und die Hauptphase der Kohlenwasserstoff-Genese
in die geologische Vergangenheit datieren. Als Griinde fiir die hohen Temperaturunterschiede
kommen ebenfalls erhohte Warmefliisse und/ oder eine tiefere Versenkung in Frage. Der
Kompaktionsgrad von Tonsteinen des Buntsandstein in diesem Gebiet deutet nach KARNIN
et al. (1995) und GERLING et al. (1996a) auf eine ehemals um 1000 bis 1500 m tiefere
Versenkung des Ca2 hin. Diese Werte kdnnen bei Annahme realistischer thermischer
Gradienten (30 bis 40°C/km) problemlos die erhéhten maximalen Paldotemperaturen
erkliren. Basierend auf solchen Uberlegungen konnten KARNIN et al. (1995) mittels
Beckensimulation die maximale Versenkung und den Hohepunkt der Kohlenwasserstoff-
Genese auf etwa 80 Millionen Jahre vor Heute datieren (Abb. 38). Nach dieser Zeit war der
gesamte Raum SE-Brandenburgs wihrend der Oberkreide, im Zuge der laramischen
tektonischen Bewegungen, von Hebung und Erosion betroffen (u.a. ZIEGENHARDT 1974;
ZIEGLER 1990 und WALTER 1992).

Abb. 37 (nichste Seite): Aus Vitrinitreflexionsdquivalenten berechnete maximale
Paliotemperaturen im nordlichen und siidlichen Untersuchungsgebiet (siche auch Tab. 7).
Fiir eine hohere Datendichte wurden Reifedaten aus den Arbeiten von NESTLER (1993) und
GERLING et al. (1996a) hinzugefiigt.
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Abb. 38: Versenkungsgeschichte fiir verschiedene Horizonte in Bohrung C und der fiir das
Ca2 berechnete Verlauf der Kohlenwasserstoff-Genese (verdndert aus KARNIN et al. 1995).
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3.3  Kohlenwasserstoff-Migration

3.3.1 Erdél-Muttergesteins-Korrelation

Die Korrelation von Erdblen und Muttergesteinen basiert auf dem Prinzip, da die
Zusammensetzung bestimmter organischer Komponenten in einem Muttergestein an das
generierte Erdél iibergeben wird. Diese ,,vererbten Ahnlichkeiten” kénnen sich zum Beispiel
auf Verteilungen von Kohlenstoffisotopen oder auf molekulare Komponenten-Verhéltnisse,
wie das von Pristan und Phytan, beziehen. Generell begriinden sich diese Ahnlichkeiten nur
auf relative Verteilungsmuster und nicht auf absolute Konzentrationen, unabhingig davon,
welche Parameter fiir die Korrelation benutzt werden. Ein Grundsatz zur Durchfiihrung
jeglicher Korrelationen lautet: Eine auf einen einzelnen Parameter begriindete positive
Korrelation beweist genauso wenig, dafl zwischen den verglichenen Proben ein genetischer
Zusammenhang besteht, wie eine negative das Gegenteil bedeuten muB (PETERS &
MOLDOWAN 1992). Aus diesem Grund wird eine Korrelation erst durch den Vergleich

mehrerer Parameter beweiskriftig.

Bei der Erddl-Muttergesteins-Korrelation fiir das Ca2 gibt es jedoch eine grundlegende
Schwierigkeit, auf die zu Anfang des Kapitels hingewiesen werden soll. Es konnte nur eine
sehr begrenzte Anzahl von Proben aus den Muttergesteinen molekular charakterisiert werden
und die untersuchten Erddle und Gaskondensate diirfien immer einem relativ groBen
Muttergesteins-Volumen im Drainagegebiet entsprechen. Diese Umstéinde bedingen, daB die

molekulare Zusammensetzung der ErdSle nie genau mit der der Muttergesteine

iibereinstimmen muf.

Chemische Fossilien zeigen im Verlauf der priméren Migration keine oder nur minimale
Verdnderungen in ihren relativen Verteilungen (PETERS & MOLDOWAN 1992). Aus
diesem Grund eignen sich Hopane und Sterane, neben den §13C-Werten der Aliphaten und

Aromaten und den Verteilungsmustern der Aliphaten bzw. Isoprenoiden, besonders fiir die

Erdol-Muttergesteins-Korrelation.

Vor der eigentlichen Korrelation wurde fiir alle Proben zuerst das Milieu bestimmt, in dem
das organische Material abgelagert wurde. Hierfiir eigneten sich die ermittelten Anteile an
Cy7-, Cag- und Cyo-Steranen (Abb.39). Fiir alle Proben ergab sich ein karbonatisch/
evaporitisches Ablagerungsmilieu (siche auch Kap. 3.1), womit deutlich wurde, daB die

akkumulierten Erddle aus den Muttergesteinen des Ca2 gebildet wurden.
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Abb. 39: Terndires System fiir die Cyy-, Cag- und Cyg-Sterane aus den Erdilproben sowie aus
dem ldslichen organischen Material in den Muttergesteinen verschiedener Faziesbereiche.
Der graue Bereich markiert die nach MOLDOWAN et al. (1985) typischen Werte fiir ein
marines, karbonatisch/ evaporitisches Muttergestein.

Anhand einiger Molekiilstrukturen in Steran- und Hopan-Verteilungsmustern war es jedoch
moglich, Erdole und Muttergesteine aus verschiedenen Faziesriumen miteinander zu
korrelieren. Abbildung 40 zeigt beispielhaft einen Vergleich von Steran- bzw. Hopan-
Verteilungsmustern aus einer Erddlprobe aus Mecklenburg-Vorpommern (Bohrung A3) mit
denen aus Extrakten benachbarter Mikrit- und Losungssaumproben (Bohrung A) aus der
Plattformhangfazies. An diesem Beispiel 148t sich deutlich demonstrieren, dafl die relativen
Peak-Intensititen verschiedener Molekiilstrukturen in allen drei Proben nahezu identisch sind.

ADbb. 40 (néchste Seite): Vergleich von Steran- und Hopan-Verteilungsmustern aus einem
Erdél (Bohrung A3; siehe Abb. 1) mit denen aus Extrakten benachbarter Mikrit- und Lé-
sungssaumproben (beide aus Bohrung 4) aus der Plattformhangfazies des Ca2. Die Peakbe-
zeichnungen sind in Kapitel III niher erldutert.
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In den Erdolen aus den Reservoirs der Vorbarrenuntiefen und dér Barren (Mecklenburg-
Vorpommern und SE-Brandenburg) wurden relativ hohe Konzentrationen an trizyklischen
Cyg- und Cyg-Terpanen nachgewiesen, wogegen diese in den Erddlen aus Reservoirs der
Lagune vollkommen fehlen. Ahnlich hohe Konzentrationen an trizyklischen Cog- und Cho-
Terpanen wurden ausschliellich fiir die Muttergesteine der Plattformhangfazies ermittelt.
Dieses Ergebnis legt nahe, daB} ein bedeutender Anteil des gebildeten Erdols in den Bereichen
des Beckens und der Plattformhinge aus procaryotischen Mikroorganismen stammt

(Kap. 3.1), wihrend dies in der Lagunenfazies nicht der Fall war.

Die 313C-Werte der Erdéle aus den Reservoirs der Vorbarrenuntiefen und der Barren sind
generell um etwa 2%o leichter als die 813C-Werte der Erddle aus den Reservoirs der Lagune.
In gleicher Weise verhilt es sich mit den 813C -Werten, welche fiir Muttergesteins-Extrakte
der Plattformhang- und der Lagunenfazies ermittelt wurden (Daten aus GERLING et al.
1996b; Abb. 41). Diesen Analysen zufolge, lassen sich wiederum die Muttergesteine im
Bereich der Plattformhénge mit den Erddlen aus Reservoirs der Vorbarrenuntiefen und der
Barren korrelieren. Die Erdéle aus den Reservoirs der Lagune korrelieren ausschlielich mit

den direkt benachbarten Muttergesteinen.

- 24 1 @ 0

E!! M Muttergestein
Plattformhang

-26 - [ O Erdsl
Plattformhang
® Muttergestein
Lagune
O Erdsl
Lagune

§ - C (AKW) [ %o]

-28 |
-28 - 26 - 24
5 - C (GKW) [ %o

Abb. 41: Vergleich von 813C-Werten fiir die Aliphaten (GKW) und Aromaten (AKW) aus Erd-
6len und Muttergesteins-Extrakten verschiedener Faziesbereiche im Ca2 (Daten fiir die Mut-
tergesteine sind GERLING et al. 1996b entnommen,).
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Generell lieBen sich groBe Ahnlichkeiten bei der n-Alkanverteilung in Erd6l- und
Muttergesteinsproben aller Faziesbereiche feststellen. Dennoch war es moglich, die Proben
mittels der Konzentrationen an n-C;7 sowie der Verhéltnisse von Pristan/ n-C;7H;3¢ und
Phytan/ n-CgH3g zu korrelieren. Die Muttergesteine aus der Lagunenfazies und die Erddle
aus den dortigen Reservoirs enthalten gleichermaflen iiberdurchschnittliche Mengen an n-Cy,
wogegen diese in den Muttergesteinen und den Erddlen der Plattformhangfazies in normalen
Konzentrationen vorkommen (Abb.42; Tab.8). Als Begriindung hierfir kommen
hauptsichlich faziell bedingte Unterschiede im organischen Ausgangsmaterial in Frage, da nur
fir den Ablagerungsbereich der Lagune das Vorkommen grofler Mengen an

photosynthetisierenden Griinalgen und Bakterien angenommen wird (Kap. 3.1).

Plattformhangfazies
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=5 4000 g : 2000
g 000 .'g ¥
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Abb. 42: Typische Verteilungsmuster der n-Alkane (schwarz) und Isoprenoide (hellgrau) in
Erdélen (links) und im Idslichen organischen Material aus Muttergesteinen (rechts) der
Plattformhang- und Lagunenfazies des Ca2. Die Proben aus der Lagunenfazies zeigen gegen-
iiber denen der Plattformhangfazies iiberdurchschnittliche Gehalte an n-C7H3.
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Fir die Korrelation der Erdole und Muttergesteine wurden auBerdem die Isoprenoid-
Verhiltnisse von Pristan/ n-Cj7Hzg und die von Phytan/ n-CigHsg hinzugezogen. Dabei
zeigte sich, daf bei allen Muttergesteinen und Erdélen bzw. Gaskondensaten aus dem Bereich
der Plattformhénge die Verhaltniswerte etwa doppelt so hoch sind wie bei den Erddlen und
Muttergesteinen aus der Lagune. Hierdurch lieflien sich diese Proben ebenfalls gut korrelieren
(Abb. 42; Tab.8). Als Begriindung fiir die unterschiedlichen Isoprenoid-Verhiltnisse
kommen auch hier nur faziell bedingte Unterschiede in der Zusammensetzung des

organischen Ausgangsmaterials in Frage.

Tabelle 8

Geochemische Daten fiir das losliche organische Material aus Muttergesteinen sowie fiir
Erdéle und Gaskondensate aus den Bereichen der Platiformhang- und der Lagunenfazies.
Erginzend sind Daten aus GERLING et al. (1996b) aufgelistet (*). Zur besseren -
Ubersichtlichkeit wurden ausschlieflich Mittelwerte in die Tabelle iibernommen.

Plattformhangfazies Lagunenfazies

Muttergestein Erdol | Muttergestein Erdol
Menge an trizykl. Triterpanen hoch hoch fehlen fehlen
313Carw, [%o] -26,6% 27,2 -24,8% 25,0
813Caxw,> [%o] -25,5% -25,8 -23,7* 24,2
Menge an n-Cyq normal normal hoch hoch
Pristan/n-Cy 0,4 0,5 0,1 0,1
Pristan/n-Cyg 0,6 0,9 0,2 0,3

Zusammenfassend liel sich anhand der oben aufgefiihrten Beispiele belegen, daB alle unter-
suchten Erdole bzw. Gaskondensate in Reservoirs der Vorbarrenuntiefen und der Barren aus
Muttergesteinen der Plattformhangfazies stammen. GleichermaBen zeigte sich, daB die in der
Lagunenfazies akkumulierten Erddle benachbarten Muttergesteinen entstammen. Eine Koh-
lenwasserstoff-Migration hat demnach in beiden Faziesbereichen regional streng getrennt

voneinander stattgefunden.
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3.3.2 Bedingungen und Effekte der Erdélmigration

Eine giinstige Voraussetzung fiir eine effektive Kohlenwasserstoff-Migration war sicherlich
die durch die Paldomorphologie bedingte enge Wechsellagerung von Mutter- und
Speichergesteinen in beiden Untersuchungsgebieten (Kap. 1.2.3). Im beckenwirtigen Raum
kommen die Muttergesteine hauptsichlich an den tieferen und mittleren Plattformhéngen vor.
In den héheren Plattformhangbereichen nimmt der Anteil an Muttergesteinen bis an den
hohergelegenen Karbonatplattform-Rand kontinuierlich ab (Abb. 4 und 5). Dort befinden sich
die wesentlichen Erdol- und Erdgasspeicher. Im beckenwirtigen Bereich sind Verzahnungen
von Mutter- und Speichergesteinen die Regel (Kap. 1.2.3), so daB angenommen werden kann,
daB die Migration der Kohlenwasserstoffe in lateraler Richtung, parallel zur Schichtung

erfolgte und zwar ausgehend vom Becken entlang der Plattformhénge bis zum Rand der

Karbonatplattformen.

Die Muttergesteine in der Lagunenfazies (SE-Brandenburg) sind im wesentlichen auf das
Liegende des Ca2 beschrinkt, wogegen sich die Speichergesteine hauptsichlich in dessen
Hangendem befinden. Erddle und Erdgase weérden in diesem Gebiet iiberwiegend aus
Kluftspeichern gefordert (u.a. ZIEGENHARDT 1974; BLESCHERT 1981; MULLER et al.
1984, 1993). Nach ZIEGENHARDT (1974) entstanden diese Speicher sekundir, erst
wihrend laramischer tektonischer Bewegungen (vgl. Kap.3.6). Hierbei fand eine
Umverteilung (Re-Migration) bereits akkumulierter Kohlenwasserstoffe aus Porenspeichern

in neu geschaffene Klufthohlrdume statt (u.a. ZIEGENHARDT 1974; BLESCHERT 1981).

Um den komplexen Prozefl der Kohlenwasserstoff-Migration im  Mutter-/
Speichergesteinssystem des Ca2 ndher zu beleuchten, folgt eine Diskussion méglicher
Migrationsmechanismen, die Darstellung der zeitlichen Abfolgen von Zementation und

Kohlenwasserstoff-Migration sowie die Berechnung von Migrationseffizienzen.

3.3.2.1 Migrationsmechanismen

Im allgemeinen verlduft die Kohlenwasserstoff-Migration vom Muttergestein zur Lagerstitte
in mehreren Schritten, die iiber verschiedene Mechanismen miteinander verbunden sein

kénnen. Als einzelne Migrationsschritte werden die Folgenden unterschieden:

1. Als Expulsion oder primdre Migration wird das Heraustreten der Ol- und

Gaskomponenten aus dem festen organischen Material (Kerogen) und ihr Wandern im

Muttergestein bezeichnet (z.B. DURAND 1980).
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2. Das zweite Stadium der Migration (sekunddre Migration) setzt nach dem Austritt von Ol

und Gas aus dem Muttergestein in permeable und pordse Triger- und Speichergesteine ein
(z.B. HUNT 1979).

3. Werden bereits akkumulierte Kohlenwasserstoffe in einen anderen Speicher umgelagert,
z.B. im Zuge tektonischer Bewegungen oder gelangen sie durch Deckschichten zur
Atmosphére, so wird von Dismigration oder tertidrer Migration (z.B. DURAND et al.
1987) oder von Re-Migration (s.0.) gesprochen.

Die bedeutendste Form der priméren Migration ist die Wanderung einer Ol- oder Gasphase
(u.a. MOMPER 1978; HUNT 1979; TISSOT & WELTE 1984; DURANT 1988; MANN
1994; MANN et al. 1997). Diese Form der Migration ist weitestgehend auf die Makoporen
im Muttergestein beschrinkt und weniger auf die Mikro- oder Mesoporen (MANN et al.
1997).

Anhand von experimentellen Migrationsversuchen hat sich gezeigt, da3 sich mit zunehmender
Kohlenwasserstoff-Genese die Migrationsmechanismen innerhalb von Muttergesteinen
verdndern konnen. Zu Beginn der Kohlenwasserstoff-Genese, wenn die Porenrdume noch
iiberwiegend mit Wasser und nur zu einem geringen Teil mit Ol gefiillt sind, findet
hauptsdchlich diffusiver Kohlenwasserstoff-Transport iiber das Kerogennetzwerk statt
(VANDENBROUCKE 1972; MACKENZIE et al. 1983, 1987; LEYTHAEUSER et al. 1984,
1988a,b; THOMAS & CLOUSE 1990a,b,c; ROPERTZ 1994). Allerdings hat die Diffusion
eine relativ untergeordnete Bedeutung in Anbetracht der zur Bildung einer Lagerstitte
benétigten Kohlenwaséerstoff-Mengen (THOMAS & CLOUSE 1990b). Diffusion von
Kohlenwasserstoffen ist in der Regel durch Fraktionierungseffekte charakterisiert
(MACKENZIE et al. 1984; LEYTHAEUSER et al. 1984). Bei fortschreitender
Kohlenwasserstoff-Genese wechselt der Mechanismus meist von der Diffusion zum
OlphasenfluB, sobald eine Bitumensittigung des Porenraums von etwa 25% iiberschritten
wird (MACKENZIE et al. 1983; LAFARGUE & BARKER 1988; LAFARGUE et al. 1990;
BROTHERS et al. 1991; ROPERTZ 1994; HANEBECK 1995). Kennzeichnend fiir diese
Form der Migration ist, da8 hierbei iiblicherweise keine Fraktionierungseffekte auftreten

(MANN et al. 1997).

Verschiedene Fallstudien an siliziklastischen Muttergesteinen haben gezeigt, dafl der
wesentliche Anteil der primidren KW-Migration iiber einen druckgetriebenen Olphasenfluf
verlauft (n.a. MACKENZIE et al. 1987; LEYTHAEUSER et al. 1988a,b). Gleichzeitig
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konnen hauptséchlich in Grenzbereichen zwischen Ton- (Muttergestein) und Sandsteinen
(Triger) diffusive Transportprozesse ablaufen (u.a. MACKENZIE et al. 1987,
LEYTHAEUSER et al. 1988a,b; ROPERTZ 1995).

In karbonatischen Muttergesteinen ist der Prozef der primédren Migration wesentlich
komplexer und mit diagenetischen Prozessen verkniipft (u.a. BARTHURST 1980; SCHOLLE
& HALLEY 1985; RICKEN 1986; SASSEN et al. 1987ab; SASSEN 1988, 1990,
LEYTHAEUSER et al. 1995). Primér ist hier das organische Material sehr fein iiber die
gesamte Karbonatmatrix verteilt. Erst bei der Versenkung und Diagenese dieser Gesteine
kommt es durch die mechanische und chemische Kompaktion zur Zonierung, bei der sich
Zonen mit nahezu reinem Karbonat und Zonen mit iiberwiegend organischem Material
(Stylolithe und Druckldsungssiume) bilden (w.a. SCHOLLE & HALLEY 1985; RICKEN
1986; SASSEN et al. 1987a, DI PRIMIO 1990, 1995 und LEYTHAEUSER et al. 1995).
Durch die Volumenexpansion des organischen Materials mit zunehmender Reife und vor
allem durch die Olgenese treten besonders in den Stylolithen und Lésungssdumen Uberdrucke
auf, die oftmals zur Offoung von Mikrorissen fithren. Diese Mikrorisse werden mit Ol gefiillt
und Idsen so eine primire KW-Migration in Form eines druckgetriebenen Olphasenflusses aus
(JONES 1984; LEYTHAEUSER et al. 1995).

Die Mechanismen der sekundiren Migration unterscheiden sich deutlich von denen der
primédren, da die Kohlenwasserstoffe aufgrund von Aufiriebskriften meist in vertikaler
Richtung migrieren. Die Intensitit dieser Auftriebskrifte ist abhéingig vom Dichteunterschied
zwischen Porenwasser und Ol. Bei der sekunddren Migration spielt die Geometrie des
Beckens eine bedeutende Rolle. Sie beginnt meist in den tieferen Teilen eines Beckens (dort
wo sich die reifen Muttergesteine befinden) und endet an héhergelegenen Randbereichen
(PRATSCH 1982). Fast immer findet diese Migrationsform unter wechselnden pT-
Bedingungen (von hoéheren zu niedrigeren Druck- und Temperaturbedingungen) statt,
wodurch aus der Olphase hiufig die hochmolekularen Komponenten ausfallen und es so zu

Fraktionierungseffekten kommen kann (WILLHELMS & LARTER 1994a.b).

Aufgrund der besonderen Faziesentwicklung im Ca2 (s.o0.) sind die in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Mutter- und die Speichergesteine eng miteinander verzahnt. Deshalb bestehen
zwischen den einzelnen Migrationsschritten (primére und sekundire Migration) relativ flie-
Bende Uberginge, so daB eine klare Differenzierung unméglich ist. Aus diesem Grund wird

im weiteren allgemein von Migration und deren Mechanismen gesprochen.
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In beiden Arbeitsgebieten (Abb. 4 und 5) lieen die relativ hohe thermische Reife der
Muttergesteine und die entsprechend fortgeschrittene Kerogenkonversion (Kap. 2.2.4.6 und
3.2) schon im Vorfeld vermuten, dafl der wesentliche Teil der Kohlenwasserstoff-Migration

iiber einen OlphasenfluB verlaufen ist. Folgende Argumente bestitigten diese Vermutung:

Mittels petrologischer Untersuchungen an Muttergesteinsproben (Kap. 2.2.3.2) konnte gezeigt
werden, daB sich innerhalb der meisten Losungssiume zwei Festbitumina-Generationen
befinden (z.B. Tafel II; Foto 9; siehe auch ROGERS et al. 1974; JACOB 1985, 1989; JACOB
& HILTMANN 1989; LOMANDO 1992; HINDENBERG & LEYTHAEUSER 1994). Diese
beiden Generationen kénnen unmoglich durch zwei unterschiedliche Reifeprozesse in einem
Muttergestein hervorgerufen worden sein (Kap. 2.2.4.6). Folglich muB} es sich hierbei um
Migrationsphidnomene handeln. Eine Mdglichkeit, die Entstehung dieser Festbitumina zu
erkldren, ist der Prozef} der Druckentlastung. Hierbei kann es, z.B. durch das Aufreiflen von
Mikrokliiften, zur Ausfillung von Asphaltenen aus einer Olphase kommen (u.a. WILHELMS
& LARTER 1994a,b; MANN et al. 1997). Deutliche Hinweise auf derartige
Ausfillungsvorgénge sind auch die perfekte Ausfiillung sémtlicher Zwickel (Tafel II; Foto 8
und 9). Innerhalb dieser Losungssdume kommen feine Mikrorisse mit einer
* durchschnittlichen Offnungsbreite von 30 um vor, deren Winde gleichmiBig mit
Festbitumina belegt sind (Kap.2.2.3.2; Tafel II; Foto 11). Durch sich im Verlauf
fortschreitender =~ Kerogenkonversion  wiederholt  aufbauende  iiberhydrostatische
Porenfluiddrucke konnten die Mikrorisse wiederholt aufgerissen sein bzw. Fiillungen erfahren
haben, wodurch das Zustandekommen der verschiedenen Festbitumina-Generationen

begriindet sein kann.

Weitere Indikatoren fiir einen Olphasenflu fanden sich mit organisch-geochemischen
Methoden.  Fiir benachbarte Losungssaum- und Mikritproben aus unterschiedlichen
Bohrungen wurden Massenbilanzierungen durchgefiihrt (sieche auch Kap. 3.3.5, Tab.9),
welche Abgaberaten fiir n-Alkane bis zu 90% ergaben. In fast allen Proben waren diese
Abgaberaten iiber einen breiten molekularen Bereich (zwischen n- Coj und n-Csg; Kap. 3.3.5)
gleichbleibend hoch, was in 6lbildenden siliziklastischen und karbonatischen Muttergesteinen
mit Typ II Kerogenen generell als ein guter Indikator fir eine Migration im Olphasenfluf
angesehen wird (MACKENZIE et al. 1987; LEYTHAEUSER et al. 1984; 1995). Ahnliche
Ergebnisse fiir karbonatische Muttergesteine finden sich in den Arbeiten von JONES (1984),
DI PRIMIO (1995), HOFMANN & LEYTHAEUSER (1995) und LEYTHAEUSER et al.
(1995).
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3.3.2.2 Relative zeitliche Einordnung der Kohlenwasserstoff-Migration

Wie in Kapitel 2.2.3.2 beschrieben wurde, sind innerhalb vieler Losungssdume feine
Mikrorisse enthalten, die zum Teil bis heute gedffnet blieben. REM-Untersuchungen zeigten,
daB der Aufbau dieser Mikrokliifte fast immer gleich ist. Idiomorphe, stengelige
Anydritkristalle sind vom Rand her richtungslos in den offenen Kluftraum gewachsen (z.B.
Tafel I, Fotos 10 und 11). Die Kristallflichen der Anhydrite sind an den Réndern
scharfkantig ausgebildet, wogegen sie an den &ufleren Spitzen deutlich abgerundet sind
(Tafel I, Fotos 10 und 11). Dieser Befund 148t vermuten, dafl die Kristalle zunéchst
ungehindert wuchsen. Das Wachstum muf jedoch zu einem spéteren Zeitpunkt unterbrochen
bzw. gehemmt worden sein. Diese Wachstumshemmung wurde vermutlich durch eine
Olbenetzung der Kristallflichen wihrend der Kohlenwasserstoff-Migration (Kap. 3.3.2.1)
verursacht. Relikte dieser Migration sind in Form von Festbitumina in den Kluftrdumen
erhalten geblieben. Diese Festbitumina wurden einerseits in gleichmaBiger, tapetendhnlicher
Ausbildung auf den Kluftwinden erkannt, andererseits fiillen sie in einigen Féllen auch den

gesamten Kluftraum aus (Tafel I, Foto 8 und Tafel III, Foto 11).

Um nun die relative zeitliche Abfolge von Zementation und Kohlenwasserstoff-Migration zu
rekonstruieren, wurden die mikroskopischen Ergebnisse mit der Versenkungsgeschichte des

Ca2 (ZIEGENHARDT 1974; KARNIN et al. 1995; vgl. Kap. 3.2) verkniipft:

Vom Oberperm bis zum Jura fand eine kontinuierliche Versenkung des Ca2 statt. Wahrend
des frithen Juras setzte vermutlich die Olgenese aus dem Ca2 ein. Kimmerische Bewegungen
(mittleres Jura) fiihrten daiu, daB3 das Ca2 um ca. 300 m angehoben wurde. In diesen Zeit-
raum konnte auch die tektonisch bedingte Offoung der Mikrorisse fallen, denn die Art der
Anhydritzementation zeigt an, dal die Mikrorisse schon vor der Kohlenwasserstoff-Migration
geoffnet waren und daB darin an Ca*" und SO42' iibersittigte Wisser zirkulierten. Ab dem
oberen Jura wurde das Ca2 erneut versenkt und erreichte in der Oberkreide (vor etwa 80 Mio.
Jahren) seine maximale Versenkungstiefe. Fiir das Ca2 in SE-Brandenburg wurden iiberhy-
drostatische Schichtdriicke gemessen (u.a. ZIEGENHARD 1974; MULLER & PAPEN-
DIECK 1975; MULLER 1984). ZIEGENHARD (1974) und MULLER (1984) vermuten, daf
diese iiberhohten Schichtdriicke auch schon wihrend der Oberkreide bestanden haben und
trotz jiingerer struktureller Uberprigungen bestehen geblieben sind. Nur durch die Erhaltung
solcher Uberdrucke ist vorstellbar, dal die Mikrorisse innethalb der Losungssdume iiber so

lange Zeitriume offen gehalten werden konnten. Durch zunehmende Kerogenkonversion und



-97-

Volumenausdehnung wurde der verfiigbare Kluftraum mit Ol ausgefiillt und die Kohlenwas-
serstoff-Migration initiiert. Dieser Prozefl hatte wahrscheinlich zur Folge, dafl das Anhydrit-
Wachstum zuerst gehemmt (daher die rundliche Form der Kristallspitzen) und dann vollstén-
dig gestoppt wurde. Die Ausfillung von Asphaltenen aus der Olphase fiihrte dazu, daB8 die

Mikrorisse zum Teil vollstindig oder in tapetendhnlicher Form mit Festbitumina ausgefiillt

wurden. Abbildung 43 veranschaulicht in vereinfachter Form die hier vorgestellte Hypothese.

Abb. 43: Schema zur Erlduterung der vermuteten Prozesse, die zur Fiillung der Mikrorisse in
den Losungssdumen des Ca?2 gefiihrt haben. (1) Mikrorisse sind bevorzugt innerhalb von Lo-
sungssdumen enthalten. In diesen Mikrorissen zirkulieren zundchst an Ca®* und SO iiber-
sdttigte Wisser. (2) Es entstehen Anhydrithristalle, welche stengelig und idiomorph - also
ungehindert - in die offenen Mikrorisse wachsen. (3) Wihrend einer Kohlenwasserstoff-
Migration erfolgt eine Olbenetzung der Anhydrit-kristalle, welche deren Wachstum hemmt.
(4) Die Ausfillung von Asphaltenen aus der Olphase fiihrt dazu, daf die Mikrorisse z.B. in
tapetendhnlicher Form mit Festbitumina ausgefiillt werden

3.3.2.3 Massenbilanzierungen

Schon friih wurden Stylolithen und Losungssdume in karbonatischen Muttergesteinen als Mi-
grationsbahnen fiir Erdél favorisiert (GRABOWSKI 1984; PALACAS 1984; SASSEN et al.
1987a,b). Allerdings fanden sich erst durch Untersuchungen von DI PRIMIO (1990, 1995),
HINDENBERG & LEYTHAEUSER (1993), HOFMANN & LEYTHAEUSER (1995) und
LEYTHAEUSER et al. (1995) direkte organisch-geochemische Nachweise fiir diese Theorie.

Durch den Vergleich von Proben aus relativ unreifen Muttergesteinen, welche noch samtli-
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ches generiertes Erdol enthalten, mit Proben aus iiberreifen Muttergesteinen, die das gene-
rierte Erdél nahezu vollstindig abgegeben haben, konnten diese Autoren die Effekte der

Olabgabe deutlich machen und quantifizieren.

Diesem Konzept folgend, wurden auch in der vorliegenden Studie verschiedene Mutterge-
steinsproben des Ca2 untersucht, um einzelne Stadien der Olgenese sowie das Ausmaf der
Olabgabe erfassen zu konnen (siche auch Kap. 1.1). Die Proben, welche alle aus derselben
Organofazies stammen (Kap. 3.1), wurden aus einem weiten Teufenbereich (zwischen 1300
und 3000 m) entnommen, davon ausgehend, so ein vollstindiges Reifeprofil (d.h. Proben von
unreif bis iiberreif) zu erhalten. Wihrend der Reifeuntersuchungen zeigte sich jedoch, daB
alle Muttergesteine bereits eine hohe thermische Reife (entsprechend einer Vitrinitreflexion
zwischen etwa 0,8 und 0,95%Rn) erreicht haben, welche auf eine weit fortgeschrittene Genese
von Erd6l und Erdgas schlieBen lieB (Kap. 3.2). Diese Annahme wurde durch den Nachweis
von hohen Olgehalten in den Muttergesteinsproben auch bestitigt (Rohdaten in Anhang E).
Fir Probenséitze aus einzelnen Bohrungen wurden allerdings stark variierende Olgehalte
(TOC-normiert) festgestellt. Dabei weisen die meisten Mikritproben generell héhere Olkon-
zentrationen auf als die benachbarten Losungssaumproben (Abb. 44). Hitte aus den Mutter-
gesteinen noch keine Olabgabe stattgefunden, so miiten die Olgehalte in benachbarten Mi-

krit- und Lésungssaumproben in etwa gleich sein.
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ADbb. 44: Konzentrationen an gesdttigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen (GKW und
AKW), NSO - Komponenten und Asphaltenen in Mikrit- und Losungssaumproben (Proben
32871-1/-2 und 32873-1/-2) aus Bohrung B (Rohdaten in Anhang D)
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Die Konzentrationsunterschiede in Mikrit- und Losungssaumproben kénnen demnach nur als
Folge einer bevorzugten Olabgabe aus den Losungssdumen erklirt werden, welche dazu fiihr-
te, daB sich die Olgehalte in den Losungssdumen drastisch verringerten. Dagegen scheinen
die vergleichsweise hohen Olgehalte in den Mikriten darauf hinzudeuten, da aus diesen Li-
thologien keine oder nur geringe Olmengen abmigrieren konnten. Aufgrund dieser Annahme
war es moglich, trotz fehlender unreifer Referenzproben (s.0.), Bilanzierungen fiir Mikrit- und

Losungssaumproben vorzunehmen, die eine Beurteilung der Effektivitit der Olabgabe er-

laubten.

Fiir diese Bilanzierungen wurden Menge und Verteilung von geséttigten Kohlenwasserstoffen

in ausgewihlten Muttergesteinsproben miteinander verglichen.
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Abb. 45: Vergleich der Mengen von gesdittigten Kohlenwasserstoffen in zwei Mikritproben
und einer benachbarten Lésungssaumprobe aus dem Ca2 in Bohrung B

Abbildung 45 zeigt Cjs+n-Alkangehalte in benachbarten Muttergesteinsproben aus Boh-
rung B. Es wird deutlich, da die Losungssaumprobe gegeniiber den Mikritproben im Han-
genden (Probe 32873-1) und Liegenden (Probe 32877-1) deutlich an Cy5.-n-Alkanen abgerei-
chert ist. Dieser Befund wird als Folge einer bevorzugten Olabgabe aus dem Losungssaum
interpretiert (s.o.; u.a. LEYTHAEUSER et al. 1980, 1982, 1988a,b, 1995; DI PRIMIO 1990,
1995; HINDENBERG & LEYTHAEUSER 1993; HOFMANN & LEYTHAEUSER 1995),



- 100 -

zumal fiir Stylolithe und Lésungssiume ein besseres Drainageverhalten festgestellt wurde als
fiir Mikrite (Kap. 2.5).
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Abb. 46: Durch den Vergleich einer Mikrit- und einer Losungssaumprobe (siehe Abb. 45)

berechnete Abgaberaten von n-Alkanen fiir die Losungssaumprobe (Proben 32873-1 und
32873-2)

Abbildung 46 zeigt die berechneten relativen Abgaberaten von n-Alkanen fiir die Losungs-
saumprobe (32873-2), wobei eine benachbarte Mikritprobe (32873-1) als Referenz diente.
Folgende Beziehung wurde als Berechnungsgrundlage benutzt:

(Konzentration g, — Konzentration s ,.ccoum )

rel. Abgaberate [%] = x 100

Konzentration g,
Die Konzentration der n-Alkane im Losungssaum ist um ca. 80% verringert, wobei dieser
Wert ausschlieBlich fiir die langkettigen n-Alkane (n-Co, bis n-Cs¢) gilt (Abb. 46). Den Kon-
zentrationsunterschieden im Molekularbereich unterhalb von n-Cy,, die in nahezu allen Pro-
ben erkennbar sind (Rohdaten in Anhang E), wird hier keine organisch-geochemische Rele-
vanz beigemessen, da es sich hochstwahrscheinlich um Artefakte bei der Probenaufbereitung
handelt. Bei relativ geringen Extraktmengen, wie sie generell in Karbonatgesteinen ermittelt
werden, konnen bei dem Proze der Extraktion mit Dichlormethan und der technischen
Evaporation zumindest Teile der kurzkettigen Molekiile verloren gehen (siehe auch HOF-
MANN & LEYTHAEUSER 1995). Der Eindruck geringer Abgaberaten der kurzkettigen n-
Alkane (< n-Cy, ) kann aber auch durch eine selektive Imprégnation mit sehr kurzkettigen n-
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Alkanen verursacht worden sein. Dieser Vorgang wiirde dazu fithren, daB in den
Losungssdumen insbesondere kurzkettige n-Alkane angereichert werden, so da bei der
Berechnung der relativen Abgaberaten (s.0.) ausschlieBlich die Werte fiir den kurzkettigen

Bereich (n-Cqs5 bis n-Cy;) geringer ausfallen wiirden. Fiir die nachfolgenden Vergleiche

zwischen Abgaberaten fiir Proben aus verschiedenen Bohrungen wurden deshalb nur n-

Alkane mit Kettenlingen zwischen n-Cy; und n-Cs4 in Betracht gezogen. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 9 aufgelistet. Zusitzlich wurden die fiir die Muttergesteine berechneten
Inkohlungstemperaturen hinzugefiigt, die als maximale Paliotemperaturen angesehen werden
kdnnen.

Tabelle 9

Aus n-Alkangehalten in Mikrit- und Ldsungssaumproben berechnete relative n-Alkan-
Abgaberaten sowie aus der Inkohlung berechnete maximale Versenkungstemperaturen fiir
Ca2-Proben (Erlduterungen im Text).

Bohrung | Massenbilanz der | Teufe |Paliofazieszone | Abgaberate berechnete Inkoh-
Proben C, bis Cj6 lungstemperatur

[m] [%] [°C]

J 34474-1/34475-2 1917 |Lagune ° ' 35 117

J 34476-1/34477-2 1921 |Lagune 25 117

J 34480-2/34481-1 1944 |Lagune 72 117

I 34501-1/34502-2 1954 |Lagune 60 117

I 34484-2/34485-1 1955 |Lagune 30 117

I 34490-2/34491-1 1974 |Lagune 25 117

H 34499-1/34500-2 2041 |Lagune 30 117

H 34497-2/34498-1 2044 |Lagune 75 117

H 34495-2/34496-1 2056 |Lagune 90 117

A 32854-1/32854-2 2226 |Plattformhang 40 117

E 33477-1/34471-2 2658 |Plattformhang 40 117

B 32871-1/32871-2 2707 |Plattformhang 70 127

B 32873-1/32873-2 2708 |Plattformhang 80 127

C 34481-1/34482-2 2942 |Plattformhang 25 131

Aus dem Arbeitsgebiet Mecklenburg-Vorpommern (Bohrungen A und B) wurden Proben aus
der gleichen Fazies (Plattformhangfazies) untersucht, welche aber deutlich unterschiedliche
Reifegrade aufweisen. So erreichten die Muttergesteine in Bohrung A maximale
Paldotemperaturen von 117°C, die in Bohrung B dagegen 127°C. Dieser Reifeunterschied
driickt sich auch im Genesefortschritt aus, da die Mikritproben aus Bohrung B rund 20%
hohere n-Alkan-Konzentrationen aufweisen als die entsprechenden Proben aus Bohrung A
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(Rohdaten in Anhang E). Im Vergleich dazu, wurden fiir die Losungssaumproben aus beiden
Bohrungen sehr viel niedrigere n-Alkan-Konzentrationen gemessen. Ganz offensichtlich
wurde der fiir die Mikritproben festgestellte Genesefortschritt bei den Losungssaumproben
durch Abgabeprozesse kompensiert (s.0.). Die oben erlduterten Massenbilanzierungen
ergaben fiir die weniger reifen Proben aus Bohrung A Abgaberaten von etwa 40% und fiir die
hoher reifen Proben aus Bohrung B solche bis zu 80% (Tab.9). Diese Ergebnisse
implizieren, daB die steigende Abgaberate mit dem Anstieg der thermischen Reife der Proben
korrelierbar ist. Als Begriindung hierfiir kdnnte die Olsittigung der Poren im Muttergestein
eine bedeutende Rolle gespielt haben. So ist anzunehmen, daf die Porenriume in den
Losungssiumen bei fortschreitender Kohlenwasserstoff-Genese kontinuierlich mit Ol gefiilit
wurden. Ab der Sittigungsgrenze der Poren mit Ol von etwa 25% (Kap. 3.3.2.1), setzte in
den Porenriumen vermutlich eine Olabgabe in Form eines Olphasenflusses ein, wodurch
wesentliche Mengen der generierten Kohlenwasserstoffe abmigrieren konnten. Sicherlich hat
dieser Proze in den hoher reifen Proben aus Bohrung B viel frither eingesetzt als in den

weniger reifen Proben aus Bohrung A, wodurch die deutlich unterschiedlichen Abgaberaten
erklérbar sind.

Nach den gleichen Gesichtspunkten wurden auch die Proben aus der Region SE-Brandenburg
miteinander verglichen. Dabei wurden die Proben aus den beiden Faziesrdumen
(Plattformhangfazies und Lagunenfazies) nacheinander betrachtet, da in diesen beiden

Faziesrdumen die KW-Migration regional streng getrennt voneinander stattgefunden hat
(Kap. 3.3.1).

Die Proben aus der Plattformhangfazies (Bohrungen E und C) weisen einen deutlichen
Reifeunterschied auf.  So erreichten die Muttergesteine in Bohrung E maximale
Paliotemperaturen von 117°C, die in Bohrung B dagegen 131°C. Dieser auffillige
Reifeunterschied 14Bt sich allerdings nicht mit einem Genesefortschritt in den Mikritproben
korrelieren, wie das bei den verschieden reifen Proben aus Mecklenburg-Vorpommern
moglich war. Die n-Alkangehalte der weniger reifen Mikritproben aus Bohrung E variieren
zwischen 3600 und 14600 pg/g Extrakt (Rohdaten in Anhang E). Als Referenzprobe fiir die
Berechnung der Abgaberate (s.0.) wurde die Mikritprobe mit der hodchsten n-Alkan-
Konzentration herangezogen, weil hierdurch der Genesefortschritt am besten wiedergegeben
wird. Diese n-Alkan-Konzentration ist jedoch nahezu identisch mit der, welche fiir die
Mikritproben aus Bohrung C gemessen wurden. Somit scheint die Kohlenwasserstoff-Genese
fiir Proben beider Bohrungen gleich zu sein, obwohl deutliche Reifeunterschiede zwischen
ihnen festgestellt wurden. In den Losungssdumen fallen die n-Alkan-Konzentrationen

insgesamt etwas niedriger aus, weshalb auch hier von einer Olabgabe aus den Lésungssdumen
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ausgegangen werden kann. Fiir die weniger reifen Proben aus Bohrung E wurden
Abgaberaten um 40% berechnet und fiir die h6her reifen aus Bohrung C solche von rund 25%
(Tab.9). Wihrend die Abgaberaten um 40% realistisch erscheinen (vgl. Bohrung A;
Mecklenburg-Vorpommern), sind die fiir die hoher reifen Proben berechneten (25%)
eigentlich zu gering (vgl. Bohrung B; Mecklenburg-Vorpommern). Als Begriindung hierfiir
kénnte wiederum die Olsittigung der Porenriume in den Muttergesteinen eine wichtige Rolle
gespielt haben. Die héhere Reife der Proben aus Bohrung C deutet an, daBl sie am tiefsten
versenkt gewesen sind. Der Kompaktionsdruck und hohe Temperaturen fithrten in den
Muttergesteinen zur Verringerung der Porositit und zu einer hohen Umsetzung des Kerogens.
So ist anzunehmen, daB die Ol-Sittigungsgrenze (25%; s.0.) nicht nur in den Porenriumen der
Losungssdume, sondern auch in denen der Mikrite iiberschritten wurde. Folglich konnten
wesentliche Mengen des generierten Ols aus den Losungssiumen und aus den Mikriten iiber
einen Olphasenflu abgegeben werden. Das fithrte wiederum dazu, daB die gemessenen n-
Alkan-Konzentrationen fiir beide Vergleichsproben zu gering sind und sich deshalb

unrealistische Abgaberaten berechneten.

Die Muttergesteinsproben aus der Lagunenfazies (Bohrungen H, I und J) haben gleich hohe
maximale Paldotemperaturen (117°C) erreicht (Tab. 9). Trotzdem \‘fariieren die berechneten
Abgaberaten sehr stark. Fiir Bohrung H wurden Abgaberaten zwischen 30 und 90%, fiir
Bohrung I solche zwischen 25 und 60% und fiir Bohrung J Werte zwischen 25 und 72%
berechnet. Wie in Tabelle 9 dargestellt ist, variieren diese Abgaberaten sowohl iiber das
Teufenintervall einzelner Bohrungen, als auch beim Vergleich verschiedener Bohrungen sehr
deutlich. Beispielsweise wurden fiir Proben aus Bohrung H (Lagunenfazies) n-Alkan-
Abgaberaten von 30 und 75% berechnet, obwohl zwischen den Proben ein Teufenabstand von
nur drei Metern besteht. Folglich scheinen die Abgaberaten hier unabhéngig von der von den
Muttergesteinen maximal erreichten Temperatur zu sein. Vielmehr kdnnten physikalische
GroBen wie Porositit und Permeabilitit der Muttergesteine entscheidend fiir die
unterschiedlichen berechneten Abgaberaten gewesen sein. Die Lagunenfazies wurde
urspriinglich von meso- bis hypersalinen Bedingungen geprigt (Kap. 3.1), wodurch neben
Karbonaten auch hohen Anteile an Evaporiten (z.B. Gips) gebildet wurden. Aus diesen
bildeten sich im Verlauf der Diagenese zum Teil méchtige Zonen mit Anhydritzementen
(Kap. 2.1.1; ZIEGENHARDT 1975; STROHMENGER et al. 1993; VOIGT 1995). Durch die
in diesen Zonen stark reduzierten Permeabilititen wurden einige geringméchtige
karbonatischen Muttergesteinszonen nahezu isoliert und damit eine Olabgabe hieraus
unmoglich, selbst bei einer hohen Olsittigung der Porentiume. In der Lagunenfazies haben
demnach diagenetische Prozesse das Ausma$ der Olabgabe kontrolliert, und nicht - wie fiir
die Plattformhangfazies festgestellt wurde - die Versenkungs- und Temperaturgeschichte.
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3.3.3 Migrationsdistanzen

Im folgenden Kapitel werden Migrationsdistanzen abgeschiitzt, die die Erddle und
Gaskondensate in den Lagerstiitten der Plattformhang-, der Barren- und der Lagunenfazies
miGglicherweise iiberbriickt haben, Hierzu wird die chemische Reife der Lagerstiitteninhalte
mit der der Muttergesteine im Ca2 verglichen.

Wie die¢ Analyse der Biomarker und Aromaten zeigte (Kap. 2.4.5), entspricht die chemische
Reife der Tagerstittenole bzw. Gaskondensate einer Vitrinitreflexion zwischen 0.8 und
0,95%1R,,. Fir die Frdole und Gaskondensate aus den tiefsten, beckenwiirtigen Speichern
worde mit 0.95%4R,, die hiichste Reife berechnet, fiir die Lagerstiittenile aus den Barren bzw.
ang deren Nithe (oberer Plattformhang) eine etwas geringere (0,9%0R ) und fiir die Erdéle in
den Speichern der Lagnnentizies mit 0,.8%0R, die geringste (Abb. 47 und 48),

Die chemische Rette der akkumulierten Exdole bzw., Gaskondensate zeigt im Vergleich zu der
thetnschen Reite der jewells direkt benachbarten Muttergesteine generell etwas hohere
Vitrimtretlextonswerte an (Abb. 47 und 48).  Dies ist ein Hinweis darauf, daf die
akkumulierten Lagerstitteninhalte wahrscheinlich zu einem grofien Teil aus tiefer gelegenen

utid somit entterteren Muttergesteinen stammen und nur untergeordnet aus den umliegenden.

In dem nun tolgenden Abschnitt werden die Migrationsweiten (a) fur den Raum

Mecklenburg-Vorpommern und (b) tir die Region SE-Brandenburg abgeschiitzt,

u) Mecklenburgs Vorporamern (Abh. 47):

Fir die Frdole aus den Reservoiren des oberen Plattformhanges (z.B. Bohrungen A1/2/3)
wurde eine fortgeschrittene chemische Reife ermittelt, welche einer Vitrinitreflexion von etwa
0.9%R,, entspricht.  Diese Reife ist hoher als die der benachbarten Muttergesteine (z.B.
Bohmg A; 08%R), wedurch angenommen werden kann, daB die Lagerstittenole in
reiforen, strukturcll tiefor gelegenen Muttergesteinen  generiert wurden.  So  weisen
beispiclsweise die stidwestlich gelegenen Muttergesteine des unteren Plattformhanges eine
thormische Reife von 09%R,, auf (z.B. Bohrung B), welche sich besser mit der der
Lagerstittendle korrelieren 1a8t. Folglich kann angenommen werden, daft eine KW-Migration
vom unteren Plattformbang bis hin zum oberen, strukturell héher gelegenen Plattformhang

stattgefunden hat. Die abgeleitete Migrationsdistanz betrdgt somit etwa 135 km.
Fiir die stukturell relativ tief gelegenen Lagerstittendle aus dem Bereich des unteren
Plattformhanges (z.B. Behrungen Bl 2 3% wurde eine fortgeschrittene chemische Reife ven

0958% Ry, ermittelt. Direkt benachbarte Muttergesteine weisen generell eine etwas geringere
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thermische Reife auf (z.B. Bohrung B; 0,9%R.,), also miissen die Lagerstittendle demnach
auch aus tieferen Bereichen des Beckens einmigriert sein. Fiir Muttergesteine aus der
Beckenfazies wurden thermische Reifen bis zu 1,4%R,, (NESTLER 1993) ermittelt, folglich

sind Migrationsweiten bis zu 10 km realistisch.

Eine dhnliche Aussage 148t sich fiir die Gaskondensate aus der Barre am oberen Plattformhang
(z.B. Bohrung L1/2) treffen. Fiir diese Lagerstitteninhalte liegen keine konkreten chemischen
Reifedaten vor, allerdings indiziert die geringe thermische Reife der nichst benachbarten
Muttergesteine (z.B. Bohrung A; 0,8%Ry,), dafl aus diesen noch keine wesentlichen Mengen
an Gaskondensat generiert worden sind (MACKENZIE & QUIGLEY 1988). Fiir die
Muttergesteine am strukturell tiefer gelegenen, unteren Plattformhang wurden allerdings
thermische Reifen von 0,9%R, und fiir die Muttergesteine im Becken sogar Reifedaten bis zu
1,4%Ry (NESTLER 1993) ermittelt. Diese Reifewerte indizieren nach MACKENZIE &
QUIGLEY (1988) durchaus eine fortgeschrittene Genese von Gaskondensat. Folglich ist
anzunehmen, da8 die Gaskondensate in Muttergesteinen der Becken- bzw. Beckenrandfazies
generiert wurden und von dort aus durch die Gesteine der Plattformhangfazies bis hin zu den
Reservoirgesteinen der Barre migriert sind. Insofern kénnen Migrationsdistanzen von iiber

20 km abgeleitet werden.

b) SE-Brandenburg (Abb. 48):

Fir die Gaskondensate zweier strukturell voneinander abgetrennter Vorbarrenuntiefen
(Bohrungen D1 und E1) wurde eine fortgeschrittene chemische Reife von 0,95%R,, ermittelt.
Verglichen damit, weisen die umliegenden Muttergesteine mit 0,8%Ry (z.B. BoMg E)
deutlich geringere thermische Reifen auf. Sie befinden sich also erst am Beginn der
Gaskondensatgenese (MACKENZIE & QUIGLEY 1988). Dies wird als ein Hinweis darauf
gewertet, dal die Gaskondensate aus deutlich reiferen Muttergesteinen generiert wurden.
Westlich und nordlich der Vorbarrenuntiefen befinden sich Muttergesteine mit relativ hohen
thermische Reifen zwischen 0,95 und 1,3%R,, (GERLING et al. 1996a), welche vom
Reifegrad her wesentlich besser mit dem der Lagerstétteninhalte korrelieren (MACKENZIE &
QUIGLEY 1988). NW-SE streichende Storungssysteme zwischen den westlichen
Muttergesteinen und den Vorbarrenuntiefen wirkten allerdings behindernd auf den
Migrationsflul aus Westen (BLESCHERT 1981; NESTLER 1993). Deshalb ist die KW-
Migration wahrscheinlich vorwiegend aus nordlicher Richtung erfolgt. Hier befinden sich die
entsprechend reifen Muttergesteine am mittleren (z.B. Bohrung C; 0,95%R;,) bis unteren
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Plattformhang (1,3%Rm; GERLING et al. 1996a), so da sich Migrationsweiten von 15 bis
20 km ableiten lassen.

Fiir die Lagerstittenole aus der Barrenfazies (z.B. Bohrungen F1 und K1/2) wurde eine
fortgeschrittene chemische Reife von 0,9%R, ermittelt. Diese Reife liegt geringfiigig iiber
der von strukturell tiefer gelegenen Muttergesteinen (0,85%R; GERLING et al. 1996a) des
mittleren Plattformhanges. Demnach kénnen die Lagerstittendle nur aus weiter entfernten,
reiferen Muttergesteinen generiert worden sein, wie sie beispielsweise am tieferen

Plattformhang erbohrt wurden (z.B. Bohrung C; 0,95%R;). Folglich ergeben sich
Migrationsdistanzen von etwa 15 km.

Im Gegensatz zu den vorhergehenden Aussagen 146t sich die ermittelte chemische Reife der
Lagerstittendle aus der Lagunenfazies (z.B. Bohrungen J1/2/3/4; 0,8%Ry,) sehr genau mit der
thermischen Reife der umliegenden Muttergesteine korrelieren (z.B. Bohrung J; 0,8%Ry),

wodurch eine Migration iiber geringe Distanzen (etwa 5 km) wahrscheinlich ist.

Abb. 47 und Abb. 48 (die niichsten zwei Seiten): Die Abbildungen zeigen jeweils zwei identi-
sche Kartenausschnitte von Mecklenburg-Vorpommern (erste Seite) und SE-Brandenburg
(zweite Seite). In den Karten ist die Lage der Reservoire und deren Inhalte (Ol oder Gaskon-
densat) dargestellt. Die oberen Karten enthalten zuséitzlich Informationen iiber die fiir die Ole
bzw. Gaskondensate (schwarz unterlegt) und die benachbarten Muttergesteine ermittelten
thermischen Reifen (vgl. auch Abb. 37). Buchstaben kennzeichnen die untersuchten Bohrun-
gen. In den unteren Karten sind die verschiedenen Fazieszonen im Ca2 eingezeichnet. Zu-
sditzlich sind die angenommenen Migrationsrichtungen und -weiten der Kohlenwasserstoffe
mit Pfeilen gekennzeichnet. Die Karte fiir die Fazieszonen ist Abb. 1 entnommen. Lage, Grife
und Inhalte der Reservoire stammen aus der Arbeit von PLEIN (1994).
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Mecklenburg-Vorpommern

AR AN AV A AV AV iR A IR AV ar AN SR AR AR SN AR AR AR A e

£ 772777777707

A AR A A A A A AR R R AR A AN A AN AR R AR Ar ar ard

N
N
\
N
AN
N
N\
N
A
N\
N
AY
S
N
~
N
A
N\
N\
N
N
N
N
N
\
N
AN
~
M

N
N
N
N
N
N
AS
N\
N
N\
N
A
N
N
AY
~
N
AY
A
N
AY
N
N
N
N\
A
N

A
AN
\
\
N
A
\
N
AY
A
N
N\
N
N
N
N
AY
N
N
AN
AN
N
AN
N
\

N\
AN
N\
N\
N\
Y
AS
A
A
N
N
\
N\
N\
N
AN
A
N
AN
\
N
A
N
\

N\
N\
\
N
N\
A
A
N\
A
A
N
\
AN
N\
N\
AN
AY
N
N\
A
N g
Vi

N\
N
N\
N
N\
AN
N
AY
N
A
N
N
\
N
N
N\
N\
AY
AY

N
N\
N
N
N
N
A
AS
N
N
N
AN
AY
N
N
N
\

AR AN N AY AV AV A AV ey SV a4

7277277707777

AN A A A A

1 |oooor

60

B
H
g
=

Lagune
Oolithkalk

oberer Plattformhang

s

[-7-7] tiefer Plattformhang
Becken

4

g

2

vl

508

5 =

- B Q

558 %

mmme
O o

gggs

_— & Qo O

O O =2MmmMA

Q@

—

.OoAA

%R,

0,95

=

K
2 g
s £
~ =
el
o=
5
3
£gn
1
mumom
€z
a5 A
§i

1

1




SE Brandenburg

- 108 -

58 | %

faE—

400640

57

30000

57

20000 ’ﬁﬁuw* 12
L P o .. R
10600 - .

20000 l

46

58

S Lo
§ o8
ﬁw Hamburg \)
& Berlin
\ﬁ;‘) Hannover -
Minchen >
TN

20000

i S
000

58
OO

&

OGO

K ‘
0G0 -

T

57
20000

ek

AT PRI A
" L T I
7

T N T T T N . e N N Y
EE O Y VLY RN

UL N T T N N

RN

R N T T T N Y
R T T T N S TN

-

R

R T T T T O T N

T O T N T T LSRN

RN
RN
AR

€

R N N T T T T T
A N T T T N N Y

\\\\\‘\\\\
% R R RN R W %N

o]

I

SO060

45

L -
o000
L J—
SO0

I

L S N T U Y T S Y

FOORG

45
ROO00

a O
) Gaskondensat

¢  Muttergestein
J Bohrung (Muttergestein)
J1-4  Bohrung (Erdol)
0,95 %R,
Storungssystem

Faziesgrenzen

der KW-Migration

Lagune

[::] Plattform
Oolithkalk

oberer Plattformhang
E:] tiefer Plattformhang




- 109 -

Auffillige Unterschiede in der Stoffgruppenzusammensetzung der Lagerstitteninhalte
(Kap. 2.4.1) boten eine weitere Moglichkeit, KW-Migrationsweiten abzuschitzen. Wichtigste
Voraussetzung hierfiir war allerdings, daf} alle Lagerstitteninhalte in Muttergesteinen des Ca2
generiert wurden und somit gleiches organisches Ausgangsmaterial vorlag (Kap. 3.1). Da dies
der Fall ist, miissen die unterschiedlichen Stoffgruppenzusammensetzungen durch
verschiedene thermische Reifegrade der Muttergesteine bedingt sein, aus denén die Ole und
Gaskondensate generiert wurden. Pauschal gelten dabei Ole mit besonders hohen Anteilen an
gesittigten Kohlenwasserstoffen als reif und solche mit besonders hohen Anteilen an NSO-
Komponenten als unreif (TISSOT & WELTE 1984). Insofern ergibt sich fiir die
verschiedenen Lagerstitteninhalte aus dem Verhiltnis von gesittigten Kohlenwasserstoffen
(GKW) und der Summe der Aromaten (AKW) und Heteroverbindungen (NSO und
Asphaltene) eine Migrationsreihe, aus der sich indirekt Migrationsdistanzen ableiten lassen
(Abb. 49). Dieser Ansatz wurde in &hnlicher Form auch schon von ADAMSKI &
HUNERBEIN (1967) fiir den Bereich Mecklenburg-Vorpommern und von BLESCHERT

(1981) fiir die Region SE-Brandenburg beschrieben.

Bohrung A1/2/3 =X

wd - Bohrung B1/2/3 =[]
< ] - Bohrung E1* =
= 40 - 0. _ Bohrung F1 =
5 - Bohrung J1/2/3/4=0O
s 7 S~ Bohrung K172 = A
& 30 — &% Bohrung L172* =@
+ N 0.
O 20 = ~ <
z ]
; 10 - $- x

0 T T T T T T T T T

50 60 70 80 90 100
GKW [%)]
kurz mittel weit
Migrationsdistanz

Abb. 49: Eine aus dem Verhdltnis von Aliphaten (GKW) zu Aromaten (AKW) und Heterover-
bindungen (NSO und Asphaltene) der Lagerstdttendle und Gaskondensate (*) abgeleitete Mi-
grationsreihe, aus der nach ADAMSKI & HUNERBEIN (1967) und BLESCHERT (1981) un-
terschiedliche Migrationsdistanzen abgeleitet werden. Dargestellt sind z.T. Mittelwerte von
mehreren Proben aus einem Reservoir (Rohdaten in Anhang D). Die Lage der Bohrungen im
Arbeitsgebiet kann den Abbildungen 47 und 48 entnommen werden.
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Abbildung 49 verdeutlicht, daB sich das Probenmaterial in drei Gruppen untergliedern 146t.
Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden nur die Mittelwerte mehrerer Lagerstittendle aus ei-

nem Reservoir in diese Abbildung iibertragen. Die Rohdaten sind im Anhang D enthalten.

1)  Zur ersten Gruppe, welche durch die weitesten Migrationsdistanzen charakterisiert ist,
zdhlen zwei Gaskondensate aus der Barrenfazies (Bohrungen L1/2; Mecklenburg-
Vorpommermn), ein Gaskondensat aus der Vorbarrenuntiefen-Fazies (Bohrungen E1; SE-
Brandenburg) und drei Erdole aus der oberen Plattformhangfazies (Bohrungen A1/2/3;
Mecklenburg-Vorpommern). Diese Proben enthalten die héchsten Anteile an gesittigten
Kohlenwasserstoffen und stammen demnach aus thermisch reifen Muttergesteinen. Da dies
Ergebnis gut mit den ermittelten Reifedaten fiir die Lagerstitteninhalte und fiir die Mutterge-
steine iibereinstimmt (s.0.), sind Migrationsweiten von 15 bis 20 km fiir diese Gruppe als rea-

listisch einzustufen.

2)  Zur zweiten Gruppe, charakterisiert durch mittlere Migrationsdistanzen, zéihlen die Erd-
Ole aus der unteren Plattformhangfazies (Bohrungen B1/2/3; Mecklenburg-Vorpommern) und
der Barrenfazies (Bohrung F1/2 und K1/2; beide SE-Brandenburg). Diese Erdole zeigen
deutlich geringere Anteile an gesittigten Kohlenwasserstoffen als die der ersten Gruppe und
stammen somit aus thermisch weniger reifen Muttergesteinen. Die ermittelten Reifedaten fiir
Lagerstatteninhalte und Muttergesteine finden auch in diesem Ergebnis Bestitigung, so daf
die Migrationsdistanzen von 7 bis 10 km sehr wahrscheinlich sind.

3) Zur dritten Gruppe (kiirzeste Migrationsdistanzen) zéhlen vier Proben aus der Region
SE-Brandenburg. Hierbei handelt sich um FErdéle aus der Lagunenfazies (Bohrungen
J1/2/3/4). Die hohen Anteile an Aromaten und Heterokomponenten in diesen Proben
(Abb. 49) indizieren, daB sie aus vergleichsweise gering reifen Muttergesteinen stammen. Fiir
die Erdéle aus der Lagunenfazies stimmt dieses Ergebnis gut mit den fiir die Muttergesteine

und fiir die Erddle ermittelten Reifedaten iiberein (s.0.), weshalb hier Migrationsdistanzen von

etwa 5 km als realistisch angesehen werden kdnnen.

Zusammenfassend konnte anhand der ermittelten chemischen Reife von Lagerstittentlen und
-gaskondensaten die KW-Migrationsweiten abgeschitzt werden, indem sie mit der thermi-
schen Reife der Muttergesteine korreliert wurden. Diese Ergebnisse wurden durch Unter-
schiede in der Stoffguppenzusammensetzung von Erdélen und Gaskondensaten bestitigt. Fiir
die Erddle in den Lagerstitten an den Plattformhzingen ergaben sich Migrationsdistanzen zwi-

schen 10 und 20 km und fiir die dortigen Gaskondensate, mit einer Ausnahme, solche von



- 111 -

mehr als 20 km. Im Gegensatz dazu, konnten fiir die Lagerstittenfiillungen in der Lagune SE-

Brandenburgs eher kurze Migrationsdistanzen zwischen 2 und 5 km abgeleitet werden.

3.4  Rekonstruktion der Migrations- und Akkumulationsprozesse im Ca2

Als Synthese aller vorhergehenden Beschreibungen 146t sich das nachfolgende Migrationsmo-
dell rekonstruieren. Das Modell schliefit die thermische Reifung des organischen Materials

sowie die Kohlenwasserstoff-Genese, -expulsion, -migration und -akkumulation ein.

Wie in Kapitel 3.1. beschrieben wurde, ist das organische Material in den Muttergesteinen
aufgrund hoher Salinitit und stark reduzierender Bedingungen bei der Ablagerung
auBlerordentlich gut erhalten geblieben. Das Einsetzen von Druckldsungsprozessen bei
zunehmender Versenkung fiihrte besonders in Losungssdumen und Laminiten zur relativen
Anreicherung des organischen Materials. Infolge andauernder Absenkung des Germanischen
Beckens bis in die Oberkreide wurde das Ca2 in Teufen von bis zu 3500 m versenkt
(Abb. 38). Die Gesteine erreichten zu dieser Zeit ihre maximalen Paldotemperaturen. In
Mecklenburg-Vorpommern erreichten die Muttergesteine der héheren Plattformhangbereiche
Temperaturen von etwa 117°C und die der tieferen Plattformhinge Temperaturen bis etwa
127°C. In SE-Brandenburg erreichten die Muttergesteine der héheren Plattformhénge und die
der Lagune Temperaturen von etwa 117°C und die des tieferen Plattformhanges bis etwa
157°C.

Unter den erhohten Temperaturbedingungen reifte das organische Material, d.h. der reaktive,
H,-reiche Anteil des organischen Materials (ALLEN & ALLEN 1990) wurde fast vollstindig
bei der Kohlenwasserstoff-Genese verbraucht. Regional gesehen, erreichten die
Muttergesteine an den tieferen Plattformhingen wahrscheinlich schon das Olgenesestadium,
wihrend das organische Material in den flacheren Bereichen noch unreif war. Aufgrund noch
fehlender Wegsamkeiten blieben die relativ frilher gebildeten Erddle zundchst noch am
Bildungsort. Erst mit dem Einsetzen der Olgenese in den hoher gelegenen Muttergesteinen
entstanden dort Wegsamkeiten innerhalb des Kerogennetzwerkes, wodurch eine

Kohlenwasserstoff-Migration auch in den tieferen Bereichen moglich wurde.

Die Migration der Kohlenwasserstoffe von den Muttergesteinen bis zu den hdhergelegenen
Reservoiren erfolgte als einheitliche Olphase. Dabei waren die Migrationswege an den
Plattformhingen relativ lang (etwa 10 bis 20 km) und in der Lagune eher kurz (etwa 2 bis
5 km).
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Aufgrund der besonderen faziellen Lage der Muttergesteine kam es bei der
Kohlenwasserstoff-Migration, welche zum Teil vom Becken bis zum oberen Plattformrand
reichte, immer wieder zur Vermischung verschieden reifer Ole. Diese Vermischung hatte die
Ausfillung besonders hochmolekularer Komponenten zur Folge, welche in den

Muttergesteinen entlang der Migrationsbahnen als hochreflektierende Festbitumina

zuriickblieben.

Wihrend der Oberkreide wurde der gesamte Raum Mecklenburg-Vorpommerns und SE-
Brandenburgs im Zuge laramischer tektonischer Bewegungen von Hebung und Erosion
betroffen (ZIEGENHARDT 1974; BLESCHERT 1981 und KARNIN et al. 1995). Hierbei
wurden die Muttergesteine in Mecklenburg-Vorpommern um etwa 800 bis 1000 m und die in
SE-Brandenburg teilweise um 1000 bis 1500 m bis in ihre heutige Teufenlage gehoben. Zu
diesem Zeitpunkt endete die Kohlenwasserstoff-Genese. Wéhrend dieser Prozesse fand
grofriumig Kluftbildung und teilweise eine Verstellung der Gesteine statt (u.a.
ZIEGENHARDT 1974; BLESCHERT 1981 und MULLER 1985), wodurch fiir kurze Zeit
besonders in der Lagune SE-Brandenburgs fiir bereits akkumulierte Kohlenwasserstoffe
Wegsamkeiten (Re-Migration, siche Kap. 3.3.2.1) geschaffen wurden. So wurden erhebliche

Mengen der Kohlenwasserstoffe in die sogenannten Kluftlagerstitten umverteilt.
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4. Zusammenfassung

Auf der Basis eines interdisziplindren Untersuchungsprogrammes, d.h. der Kombination von
organisch-geochemischen, petrologischen und petrophysikalischen Methoden, konnte die
Kohlenwasserstoff-Genese sowie die Migrations- und Akkumulationsgeschichte der

Kohlenwasserstoffe in den Mutter- und Speichergesteinen des Ca2 rekonstruiert werden.

Wihrend des Ca2 wurde die Faziesentwickiung und die Ausbildung von Mutter- und
Speichergesteinen von relativen Meeresspiegelschwankungen sowie dem paldomorpho-
logischen Untergrund (Werra-Folge) beeinflufit. Muttergesteine wurden ausschliefllich in den
permanent wasserbedeckten Stillwasserbereichen gebildet, welche sich hauptséchlich auf die
mittleren und tieferen Plattformhinge und auf die vom offenen Meer abgegrenzte
Karbonatplattform beschriankten.  Speichergesteine wurden in Bereichen mit starker
Wellenbewegung gebildet, welche sich auf lokal begrenzte Vorbarrenuntiefen am héheren
Plattformbang und auf Karbonatsandbarren am Plattformrand beschrinkten. Mutter- und
Speichergesteine des Ca2 werden im Liegenden durch den Werra-Anhydrit und im
Hangenden durch den Staffurt-Anhydrit abgegrenzt, wodurch sie hydrodynamisch nahezu

isoliert sind.

Das organische Material der untersuchten Ablagerungsrdume ist iiberwiegend aus marinen,
planktonischen Kleinstlebewesen, wie Phyto- und Zooplankton, eucaryotische Mikro-
organismen und Bakterien, gebildet worden. Untergeordnet sind in einigen Proben
Bruckstiicke von bisaccaten Sporen enthalten, die durch dolischen Eintrag in das Zechstein-
Meer gelangten. Heute liegt das organische Material in Form von Liptinit und Lipitodentrinit

im Gestein vor, welches dem Kerogentyp I bis II entspricht.

Anaerobe, evaporitische und stark reduzierende Ablagerungbedingungen, unter denen das
organische Material konserviert wurde, filhrten zu dessen nahezu vollstdndiger Erhaltung und

somit zu hoher Muttergesteinsqualitt.

Die Muttergesteinsfazies untergliedert sich in drei Lithofaziestypen (Laminit, Mikrit und
Losungssaum), welche sich organisch-geochemisch im wesentlichen durch wechselnde
Gehalte an organischem Kohlenstoff (TOC) unterscheiden. Durchschnittlich wurden fur
Laminite 0,4% TOC, fiir Mikrite 0,2% TOC und fiir Losungssdume 1,0% TOC ermittelt.

Etwa die Hilfte des heute im untersuchten System enthaltenen organischen Kohlenstoffs



-114 -

befindet sich im Lithofaziestyp Laminit, welcher etwa 35% der drei Lithofaziestypen

ausmacht.

Die Muttergesteine der Lagune SE-Brandenburgs weisen eine recht einheitliche thermische
Reife auf, welche einer Vitrinitreflexion von 0,8%R,, entspricht. Die Muttergesteine der
Plattformhiinge sind der paldomorphologischen Struktur folgend, tiefer versenkt gewesen und
daher etwas hoher reif (0,80 bis 0,95%R,,). Die thermische Reife des organischen Materials
entspricht dem Hohepunkt der Kohlenwasserstoff-Genese. Niedrige Wasserstoff-Indizes von
50 bis 150 mg KW/g TOC dokumentieren eine hohe Umsetzungsrate des reaktiven Kerogens.
Sie liegen etwa 500mg KW/g TOC unter denen, die in vergleichbaren unreifen
Muttergesteinen gemessen wurden. Die gelbe Fluoreszenzfarbe der Liptinite belegt, dal in

den Muttergesteinen immer noch ein geringes Restpotential zur Kohlenwasserstoff-Bildung

enthalten ist.

Hohe berechnete maximale Paldotemperaturen und niedrigere rezente Ca2-
Formationstemperaturen belegen, daf der Hohepunkt der Kohlenwasserstoff-Genese in die
geologische Vergangenheit datiert. Die maximalen Paliotemperaturen wurden bei
Versenkungsteufen des Ca2 erreicht, welche in Mecklenburg-Vorpommern etwa 800 bis
1000 m und in SE-Brandenburg etwa 1000 bis 1500 m tiefer als die heutigen waren.
KARNIN et al. (1995) konnten mittels Beckensimulationen den Zeitpunkt der maximalen
Versenkung und gleichbedeutend den Hohepunkt der Kohlenwasserstoff-Genese auf etwa 80
Millionen Jahren vor Heute datieren. AnschlieBend gelangte das Ca2 im Zuge lamarischer

tektonischer Bewegungen durch Hebung und Erosion in seine rezente Teufenlage. Aufgrund

dieser Prozesse endete die Kohlenwasserstoff-Genese.

Im Detail konnten aufgrund einer Muttergesteins-Ol-Korrelation folgende Migrationswege
rekonstruiert werden:

(1) Mecklenburg-Vorpommern: Die in der Barrenzone akkumulierten Gaskondensate und die
Ole in Reservoiren des unteren Plattformhanges sind aus tiefer gelegenen Bereichen des

Beckens einmigriert. Die Ole, welche am oberen Plattformhang akkumulierten, stammen aus

Muttergesteinen des unteren Plattformhanges.

(2) SE-Brandenburg: Die Gaskondensate in den Vorbarrenuntiefen stammen aus den

Muttergesteinen des tiefen Plattformhanges, wogegen die Ole aus der Karbonatbarre in den
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Muttergesteinen des mittleren Plattformhanges generiert wurden. Die in der Lagunenfazies

akkumulierten Ole wurden aus benachbarten Muttergesteinen gebildet.

Die Kohlenwasserstoff-Migration fand vornehmlich entlang von Losungssdumen und darin
enthaltenen Mikrokliiften als einheitliche Olphase statt. Belegt wird dies durch berechnete
gleichmiBige Abgaberaten bei den Aliphaten (@-C;; bis n-C3) und durch
Migrationsrestphasen, welche heute in Form von Festbitumina in den Muttergesteinen
enthalten sind. Diese Festbitumina liegen als gleichméBige Belége an den Wénden von
Mikrokliiften vor.

Fiir die Lagerstittenfiilllungen an den Plattformhdngen konnten aus ihrer stofflichen
Zusammensetzung fiir die Erdéle Migrationsdistanzen von etwa 10 bis 20 km und fiir die
Gaskondensate solche von mehr als 20 km abgeleitet werden. Im Gegensatz dazu ergaben -
sich fiir die Lagerstittenfilllungen in der Lagunenfazies SE-Brandenburgs eher kurze

Migrationsdistanzen zwischen 2 und 5 km.
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Probennr. Bohrung Teufe [m] Kurzbeschreibung der Gesteinsproben

34493-2 G 1318,10 Losungssaum (hell); hoher Mikritanteil
34494-1 G 1318,15 Mikrit; Partikeleinschiittungen

34475-2 J 1917,70 Losungssaum

34474-1 J 1917,74  Mikrit, Partikel mit bitumengefiillten Mikrorissen
33456-R J 1919,38  Reservoir (,,grainstones”, offene Poren)
34476-1 J 1921,10 Mikrit

34477-2 J 1921,12 Lésungssaum

34481-1 J 1944,94  Mikrit, Partikeleinschiittungen und Anhydrit
34480-2 J 194496 Losungssaum/ Algenrasen

34244-1 I 1954,10 Mikrit

34501-1 I 1954,63  Mikrit, hoher Anteil an organischem Material; Partikel
34502-2 I 1954,66 Losungssaum _
34245-1/2 I 1955,00  Mikrit mit integierten Losungssiumen
34485-1 I 1955,20  Mikrit, Partikeleinschiittungen, Fossilbruchstiicke
34484-2 I 1955,22  Losungssaum

34490-2 I 1974,50 Algenrasen

34491-1 I 1974,52  Mikrit, deutlich anhydritisch

34492-2 I 1974,53  Losungssaum/ Algenrasen

34499-1 H 2041,30  Mikrit, Partikeleinschiittungen

34500-2 H 2041,36  Losungssaum (Partikelfiihrung)

34498-1 H 204440 Mikrit

34497-2 H 2044,43  Losungssaum (Festbitumina)

34496-1 H 2056,50 Mikrit

34495-2 H 2056,52 Losungssaum (Festbitumina)

34251-1 H 2059,20 Mikrit, (dunkel)

32840-1 A 2217,80  StaBfurt-Anhydrit (A2)

32840-2 A 2217,85 Ubergang A2/ Ca2; hoher Karbonatanteil
32841-1 A 2219,00 Mikrit

32841-2 A 2219,15 Losungssaum

32842-L A 2219,57 Laminit

32843-1 A 2220,43 Mikrit

32843-2 A 2220,50 Losungssaum

32844-1 A 2220,95 Mikrit

32844-2 A 2221,00 Losungssaum

32845-1 A 2221,45 Mikrit, geringe Partikeleinschiittung

32846 -R A 2221,50 Reservoir (,,grainstones”, offene Poren)
32845 -R A 2221,60 Ubergang zum Reservoir (»»grainstones™)
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Probennr. Bohrung Teufe [m] Kurzbeschreibung der Gesteinsproben

32847 -R A 222280 Reservoir (,,grainstones”, offene Poren)
32848-1 A 2222,88 Mikrit, geringe Partikeleinschiittung
32848 -R A 2222,90 Reservoir (,,grainstones”, offene Poren)
32849-1 A 2223,18 Mikrit, geringe Partikeleinschiittung
32849 -R A 222320 Reservoir (,,grainstones”, offene Poren)
32850-1 A 222324 Mikrit

32850-2 A 222330 Losungssaum

32851 -R A 2223,63 Reservoir (,,grainstones’)

32852 -R A 2225,00 Reservior (,,grainstones”, Stylolithen)
32853-1 A 2226,00 Mikrit (,,grainstones’)

32854-1 A 2226,08 Mikrit

32854-2 A 2226,10 Losungssaum

32855-1 A 2226,15 Reservoir (,,grainstones’, offene Poren)
32856-1 A 2227,97 Mikrit

32856-2 A 2228,00 Losungssaum

32857-1 A 2229,56 Mikrit

32858-1 A 2229,61 Mikrit (,,grainstones”, offene Poren) -
32859-L/K A 2230,67 Laminit, Kluft (Anhydrit, Halit)
32860-L/K A 2230,72 Laminit, Kluft (Anhydrit, Halit)
32861-1 A 2230,76 Mikrit

32861 -K A 2230,80 Kluft

32861-2 A 2230,85 Lbdsungssaum

32862-L A 2231,70 Laminit, Kluft (Anhydrit, Halit)
32863-1 A 2232,52 Mikrit, schwach laminiert

32864-L A 2233,49 Laminit, Mikritgehalt iiberwiegt
32864-L A 2233,52 Laminit, Losungssaumanteil iiberwiegt
32865-1/2 A 2234,56 Mikrit mit Losungssdumen

32866-1 A 2236,24 Mikrit, zunehmender Anhydritgehalt
32866-2 A 2236,26 Losungssaum, hoher Anhydritgehalt
32867-1 A 2236,28 Mikrit, Ubergang zum Ca2

32867-2 A 2236,29 Werra-Anhydrit (A1)

32868-1 A 2236,32 Werra-Anhydrit (Laminit)

32869-1 A 2236,42 Werra-Anhydrit (Laminit)

33493 -R F 2381,44 Reservoir (,,grainstones™)

33451 -R D 2421,86 Reservoir (,,grainstones”, Poren, Fossilbruchstiicke)
33477-1 E 2655,56 Mikrit, (dunkel)

34478-2 E 2657,65 Losungssaum



Probennr.

34479-1
34471-2
34472-1
34473-2
34503-2

32870-L
32871-1
32871-2
32872-1
32872-2
32873-2
32873-1
32874-1
32874-2
32875-1
32875-2
32876-1
32877-1

33471-1
34482-1
34483-2
33475-L

OO0 WWWwWwwwwowoww®WwW oo o

Bohrung Teufe [m]

2657,67
2660,06
2660,08
2660,10
2660,11

2703,70
2707,16
2707,20
2707,93
2708,00
2708,70
2708,75
2710,04
2710,08
2712,24
2712,28
2712,71
271437

2940,94
2942,23
294225
2942,86

- 136 -

Kurzbeschreibung der Gesteinsproben

Mikrit, (dunkel)
Losungssaum

Mikrit, Partikeleinschiittungen
Losungssaum
Losungssaum

Laminit

Mikrit, schwach laminiert
Losungssaum, Mikrorisse
Mikrit, Mikrorisse
Losungssaum, Mikrorisse
Losungssaum

Mikrit

Mikrit, Mikrorisse
Losungssaum

Mikrit

Loésungssaum

Mikrit, schwach laminiert
Mikrit, schwach laminiert

Mikrit (dunkel)

Mikrit, Partikeleinschiittungen und Anhydrit
Losungssaum/ Algenrasen

Laminit (dunkel)
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Anhang B

Methoden
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Probenaufbereitung

Die Bohrkernstiicke wurden mit der Diamantsige der Linge nach in zwei Hilften zersdgt.
Eine der Hilften wurde fiir die weitere Bearbeitung verwendet, wihrend die andere als
Belegstiick zuriickblieb.

1. Fiir die Herstellung von hochglanzpolierten sowie von abgedeckten Diinnschliffen (GE-

SCO, Salzgitter) wurden Gesteinsstiicke der Grofie 1,5 * 2,0 cm geségt.

2. Die Proben fiir die Permeabilititsuntersuchungen (,,Plugs”) hatten einen Durchmesser von

etwa 3 cm und eine Michtigkeit von 2 bis 3 cm.

3. Gesteinsstiicke fiir die REM Analysen wurden direkt aus dem Kern geschlagen und blie-

ben unbehandelt.

4. Fir alle organisch-geochemischen Verfahren wurden Gesteinsstiicke (bis zu 50 g) im
Trockenschrank bei einer Temperatur von 25°C fiir 3 bis 4 Stunden getrocknet und an-
schliefend in der Scheibenschwingmiihle (12 sec/700 Umdrehungen [min.]) zu Ge-

steinspulver weiterverarbeitet.

Bestimmung der Kohlenstoffgehalte

Mit einem LECO IR 112 wurde der Gesamtgehalt an Kohlenstoff (TC: Total Carbon) und an
organischem Kohlenstoff (TOC: Total Organic Carbon) bestimmt.

Bei dem Versuch werden zwischen 80 und 100 mg des gemahlenen Gesteinspulvers von jeder
Probe in Keramiktiegeln eingewogen und dazu 1 g Kupfer als Beschleuniger hinzugegeben.

Bei der TC-Messung wird das eingewogene Gesteinspulver etwa 20 bis 30 Sekunden auf
1100°C erhitzt und im Sauerstoffstrom verbrannt. Die Menge des bei der Verbrennung gebil-

deten CO, wird mit einem Infrarot-Detektor bestimmt.

Fir die TOC-Messung wird das eingewogene Gesteinspulver mit etwa 4 bis 5 ml einer
25%igen Salzsdure dekarbonatisiert und etwa 5 bis 6 Stunden auf einer Trockenplatte bei
90 C getrocknet. Die TOC-Messung erfolgt wie oben beschrieben. Aus der Differenz von
ermitteltem TC- und TOC-Gehalt wird der Karbonat-Gehalt in CaCO;-Aquivalenten berech-

net.

% CaCO, = (TC—T]OZC5)1x 100,9

Eine Unterscheidung verschiedener Karbonate ist mit dieser Methode allerdings mnicht

moglich. Sofern neben Calcit noch Dolomit in den Proben enthalten war, sind die errechneten

Karbonat-Gehalte um maximal 8% des MeBwertes zu hoch.
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Rock-Eval Pyrolyse

Die Rock-Eval Pyrolyse (Rock-Eval Il Gerét der Firma Geocom) dient zur Charakterisierung
von organischem Material in Sedimenten und Kohlen (ESPITALIE et al. 1977; 1985a,b;
1986), wobei die natiirliche thermische Reifung des organischen Materials im
Laborexperiment nachvollzogen wird.

Bei dem Versuch wird die pulverisierte Probe und das darin enthaltene organische Material
bei einem festgelegten Temperaturverlauf (Abb. 50) unter Sauerstoffabschluff erhitzt
(pyrolysiert) und die dabei freiwerdenden Produkte qualitativ und quantitativ erfafit.

Analytische Bedingungen

Gesteinspulver 90 bis 100 mg
FID Helium 100 ml/min. (50 ml/min. zum FID und
50 ml/min. zum TCD)
Wasserstoff 28 ml/min.
Temperaturprogramm Starttemperatur 300°C
Haltezeit 3 Minuten
Aufheizrate 25°C /min
Endtemperatur 550°C
Me@dauer 20 Minuten

Im ersten Schritt werden die Proben von etwa 80°C bis 300°C aufgeheizt. Wahrend dieses
Zeitraumes aus dem Porenraum der Probe mobilisierte, freie und adsorptiv gebundene

Kohlenwasserstoffe werden quantitativ als (S1-Peak) erfafit.

Im zweiten Schritt werden die Proben von 300°C auf 550°C bei einer Aufheizrate von
25°C/min erhitzt. Die Endtemperatur ist auf 550°C festgelegt, da ab 600°C die Zersetzung
des anorganisch gebundenen Kohlenstoffs (beispielsweise aus Calcit oder Dolomit) beginnt.
Die freigesetzten Kohlenwasserstoffe und kohlenwasserstoffihnlichen Produkte werden

mittels eines FID quantitativ als S2-Peak erfaf3t.

Die Pyrolyse-Temperatur, bei welcher die maximale Menge an Pyrolyse-Produkten freigesetzt
wird, wird als Typay (Abb. 50) registriert und spiegelt die thermische Reife des pyrolysierten
organischen Materials wieder. Eine Probe mit hoher thermischer Reife wird auch bei der
Pyrolyse erst bei hohen Temperaturen grofere Mengen an Kohlenwasserstoffen freisetzen und
umgekehrt.

Das bei der Pyrolyse ebenfalls erzeugte CO, wird in einer Molekularsiebfalle gesammelt, nach
der Messung des S2-Peaks durch Aufheizen dieser Falle wieder freigesetzt und mittels eines

IR-Detektors als S3-Peak aufgezeichnet.
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Abb. 50: Prinzip der Rock-Eval Pyrolyse sowie die wesentlichen ermittelbaren Parameter
(Erlduterungen im Text).
Anhand des S1-Peaks kann abgeschétzt werden, ob in der geologischen Vergangenheit
gebildete freie Kohlenwasserstoffe in der Probe enthalten waren. Wesentliches Ziel der
Eliminierung  dieser ~ Kohlenwasserstoffe  ist allerdings ein Verhindern von
Mefwertverfilschungen bei den weiteren Schritten durch diese mdglicherweise einmigrierten

Produkte. Der S2- und S3-Peak ermdglicht eine Bestimmung der Art des pyrolysierten

organischen Materials iiber folgende Parameter

. HI: Der Hydrogen (Wasserstoff)-Index wird berechnet nach der Formel
(S2/TOC)*100 und gibt die Menge der bei der Pyrolyse generierten Kohlenwasserstoffe an,
normiert auf den TOC (Einheit: mg KW/ g TOC).

. OI: Der Oxygen (Sauerstoff)-Index wird berechnet nach der Formel (S3/TOC)*100

und gibt die Menge des bei der Pyrolyse gebildeten Kohlendioxyds an, normiert auf den TOC
(Einheit: mg CO,/ g TOC).

Fiir die verschiedenen Typen des organischen Materials sind in Abhéngigkeit vom biogenen

Ausgangsmaterial bestimmte HI/OI-Verhiltnisse charakteristisch (z.B. TISSOT & WELTE
1984).

Da Korrelationen zwischen T,,-Werten und Vitrinitreflexionen bestehen, ist aus den Tyax-
Werten die Abschétzung der Vitrinitreflexion moglich (u.a. DURAND & PARATTE 1983;
TEICHMULLER & DURAND 1983; ESPITALIE 1986; FRANCU et al. 1989; TODOROV
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et al. 1993 und VELD et al. 1993). Wichtig ist hierbei allerdings, daf} nur solche Tiyax-Werte

verglichen werden kénnen, die am gleichen Typ des organischen Materials bestimmt wurden.

Extraktion des loslichen organischen Materials

Die Extraktion des Cjg+-16slichen organischen Materials aus den Gesteinsproben erfolgte mit
einem modifizierten ,Flow-Blending” Verfahren (RADKE et al. 1978 und RADKE &
WELTE 1981).

Vor der Extraktion wird das Gesteinspulver (etwa 10 bis 100 mg) mit zwei internen Standards
versetzt. Als Standard werden reine Losungen (Standard A) oder Losungsgemische

(Standard B) verwendet, welche speziell fiir jede Probe dosiert werden.

Standard A besteht aus 103 mg 5a-Androstan in 100 ml n-Hexan geldst. Dieser Standard
wird fiir die bei der MPLC gewonnene Fraktion der gesittigten Kohlenwasserstoffe verwandt.
Losungssaum- und Mikritproben erhielten aufgrund ihrer ungleichen Gehalte an geséttigten
Kohlenwasserstoffen unterschiedliche Mengen an Standard A, die nach dem Gesteinsgewicht

errechnet wurden (Losungssaum: etwa 20 pg /g Gestein; Mikrit: etwa 10 pg /g Gestein).

Standard B besteht aus 801,3 mg 1-Phenylhexan, 611,9 mg 1-Phenylheptan, 403,6 mg 1,8-
Dimethylnaphthalen, 212,3 mg 1-Phenylnaphthalen, 201,3 mg 1-Ethylpyren und 201,8 mg 1-
Butylpyren in 100 ml n-Hexan geldst. Dieses Standardgemisch wird fiir die bei der MPLC
gewonnene Fraktion der aromatischen Kohlenwasserstoffe verwandt. Losungssaum- und

Mikritproben enthielten 5 pg Etylpyren/g Gestein.

Nach der Zugabe dieser internen Standards wird das Gesteinspulver mit 600 ml einer Lésung
aus Dichlormethan und Methanol (99:1 Vol.%) 5 Minuten in der ,,Flow Blending” Anlage
extrahiert. Der Extrakt wird zentrifugiert und anschlieBend vom Gesteinspulver abfiltriert.
Bei einigen Proben war es erforderlich, den Extrakt mit einem Membranfilter von einer feinen

Suspension aus Tonmineralen zu reinigen.

Der Extrakt wird, durch die Destillation des Losungsmittels unter kontrolliertem Vakuum, in
einem Rotationsverdampfer bei 30 bis 35°C und einem Druck von 400 bar eingeengt und in
Probengléser (5 ml) pipettiert. Das restliche Losungsmittel verdampft in 6 bis 8 Stunden unter
Raumtemperatur und Atmosphérendruck.
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Mitteldruck-Fliissigkeits-Chromatographie (MPLC)

Die von RADKE et al. (1980) entwickelten Methode ermdglicht die Auftrennung der
Gesamtdle und Gesteinsextrakte in verschiedene Stoffgruppen: (a) in gesittigte, (b) in

aromatische Kohlenwasserstoffe und (c) in Heterokomponenten.

Analytische Bedingungen

Vorsiule zur Abtrennung der Heterokomponenten und der Asphaltene
Fiilllung: Kieselgel 63-200 um

Hauptsdule zur Abtrennung unpolarer Aliphaten und polarer Aromaten
Fiillung: Kieselgel 40-63 um

RI-Detektor zur Kontrolle der Abtrennung der Aliphaten

UV-Detektor ~ registriert die aromatischen Verbindungen, welche im UV Licht (bei

254 nm) absorbieren

Die Fraktionen der geséttigten und aromatischen Kohlenwasserstoffe werden automatisch in

einem Fraktionssammler aufgefangen.

Laufmittel n-Hexan
Aliphaten die Trennung ist nach 4 bis 5 Minuten abgeschlossen
Aromaten die Trennung ist nach 8 Minuten abgeschlossen

Durchflufirate ~ Aliphaten: 8 ml/min
Durchflufirate = Aromaten: 12 ml/min -

Die Verdiinnungs- und Injektionsvolumina werden vor der Trennung des Extrakt berechnet.
Der Extrakt wird in n-Hexan in einer Spritze aufgenommen und in die Vorsiule eingeleitet.
Durch Adsorption an das Kieselgel werden die polaren Verbindungen (Heterokomponenten)
in der Vorsdule gebunden. Die in der mobilen Phase verbliebenen gesittigten und
aromatischen Kohlenwasserstoffe werden in der nachgeschalteten Hauptsiule getrennt und in
Fraktionssammlern aufgefangen. Kontrolliert wird die Stoffgruppentrennung durch einen RI-
und einen UV-Detektor. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer (35°C/ 200 bar)
abdestilliert und die einzelnen Fraktionen in Probengléser (1 ml) iibertragen.

Im Anschlul an die MPLC erfolgt eine Elnation der Vorsiule mit Ethanol. Das
Losungsmitte] wird am Rotationsverdampfer (35°C/200 bar) abdestilliert. Der Gehalt der
Heterokomponenten wird nach dem Eindampfen des restlichen Losungsmittels bei
Raumtemperatur und Atmosphédrendruck gewogen. Die Fraktionen der gesittigten und
aromatischen Kohlenwasserstoffe werden bis mnach der jeweiligen Messung am
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Gaschromatographen in Losung gehalten und erst danach eingedampft und gewogen. Dies
verringert Verdampfungsverluste der leichtfliichtigen Komponenten. Der Gehalt an
organischem Schwefel wird iiber die Peakhthen am UV-Detektor berechnet.

Kapillarsiulen Gas-Chromatographie (GC)

Die Erdole und Gaskondensate aus einigen Lagerstétten in Mecklenburg-Vorpommern und in

SE-Brandenburg wurden als Gesamtfraktion an einem Gaschromatographen HP 5710A der

Firma Hewlett-Packard analysiert.

Analytische Bedingungen

Fused-Silica Kapillarsdule Lange 25m
Querschnitt 0,38 * 0,25 mm
Filmdicke 0,26 pm
Filmmaterial FS SE-54-CB

Tréigergas Helium 2,9 ml/min.
Wasserstoff 43 ml/min.
Luft 365 ml/min.
Hilfsgas (AR) 58 ml/min.

Kaltaufgabesystem Starttemperatur -30°C
Autheizrate 5°C/min.
Endtemperatur 300°C
Haltezeit 120 Sekunden
Split I:11

Ofen Starttemperatur -30°C
Autheizrate 4°C/min.
Endtemperatur 310°C
Haltezeit 32 Minuten

Detektor FID
Detektortemperatur 325°C

Kapillarsiulen Gas-Chromatographie der gesittigten Kohlenwasserstoffe (Cy5-C3¢)

Die gesittigten Kohlenwasserstoffe (n-C;5 bis n-Cs¢) und die Isoprenoide Pristan und Phytan
wurden mit einem Gaschromatographen HP 5710A der Firma Hewlett-Packard gemessen.
Die Erfassung und Auswertung der Analyseergebnisse erfolgte mit dem
Datenverarbeitungssystem Multichrom der Firma VG Laboratory Systems, das auf einer PDP
11/73 (Firma DEC) installiert ist. Die Quantifizierung der Einzelkomponenten wurde mit Sa.-

Androstan als internem Standard durchgefiihrt.



Analytische Bedingungen

Fused-Silica Kapillarséule

Tréigergas

Kaltaufgabesystem

Ofen

Detektor
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Lénge 60 m
Querschnitt 0,35+ 0,20 mm
Filmdicke 0,28 um
Filmmaterial FS SE-54-CB
Helium 0,85 ml/min.
Wasserstoff 43 mi/min.
Luft 365 ml/min.
Hilfsgas (AR) 58 ml/min.
Starttemperatur 30°C

Aufheizrate 5°C/min.
Endtemperatur 300°C
Haltezeit 120 Sekunden
Split 1:11
Starttemperatur 80°C
Aufheizrate 2°C/min.
Endtemperatur 310°C
Haltezeit 32 Minuten
FID

Detektortemperatur 325°C

Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatographie (HPLC) der Aromatenfraktion aus der

MPLC

Zur Analyse der Aromatenfraktion war es erforderlich, diese Fraktion mit Hilfe der HPLC,
nach der Methode von RADKE (1981), nach Anzahl der aromatischen Ringe pro Moleki:ﬂ in
vier Teilfraktionen aufzutrennen (AFla, AF1b, AF2, AF3 und AF4). Nur die AF1b (die
Alkylnaphthalene) und die AF2 (Phenanthren und Alkylphenanthrene) wurden anschliefiend

gaschromatographisch untersucht worden.

Analytische Bedingungen

Hauptséule
stationdre Phase

Konditionierungssaule

Fliefmittel

Flufirate

Gesamtanalysezeit

8 # 250 mm
5u Aluminiumoxid (ICN-Flow, Eschwege)

5u Aluminiumoxid Super I + 4% HyO (ICN-Flow Eschwege)
AFlaund AF1b} in n-Hexan geldst

AF2} mit 8% Dichlormethan in n-Hexan geldst

AF3+4AF} in 100% Dichlormethan geldst

16 ml/min.

~10 Minuten
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Kapillarséiulen Chromatographie der aromatischen Kohlenwasserstoffe (n-Cyq..)

Die Gas-Chromatographie der Aromatenfraktion unterscheidet sich nur insofern von der der
Aliphatenfraktion, als da8 das Substanzgemisch sowohl von einem FID, als auch von einem
parallel angeschlossenen ,,Hal Elektronic Conductivity Detektor” registriert wird, wobei
letzterer die schwefelhaltigen Verbindungen erfaflt. Die Messung der bei der HPLC
abgetrennten AF1 und AF2 Unterfraktionen fiir die quantitative Bestimmung der Naphthaline,
Phenanthrene, Dibenzothiophene und Methyldibenzothiophene erfolgte durch den Zusatz von

internen Standards (s.o.).

Analytische Bedingungen

Fused-Silica Kapillarséule (Ultra 2) Lénge 50m
Innendurchmesser 0,20 mm
Filmdicke 0,28 pm.

Tragergas Helium 0,8 ml/min.
Wasserstoff 30 ml/min.
Luft 420 ml/min.
Hilfsgas (AR) 30 ml/min.
Siulenendsplitspiilung 20 mi/min.
Split 1:1

Detektor (Hal) Luft 12 ml/min.
Siulenendsplitspiilung 10 mli/min.

Ofen Starttemperatur 90°C (,,on colum system™)
Haltezeit 4 Minuten
Autheizrate 50°C/min. bis 120°C
Haltezeit 1 Minute
Aufheizrate 3°C /min.
Endtemperatur 310°C
Haltezeit 35 Minuten

Detektor (Hal) Reaktionstemperatur ~ 830°C.

Molekularsiebadduktion der n-Alkane

Mittels dieses Verfahren lassen sich chemische Fossilien (Biomarker) aus der Fraktion der
gesittigten Kohlenwasserstoffe (s.0.) fiir die GC-MS-Analysen separieren. Die im
wasserfreien n-Hexan gelosten, gesittigten Kohlenwasserstoffe werden an ein Molekularsieb
(5A Molekularsiebpulver) gebunden. Das Molekularsieb wird abfiltriert. Nach dem
Verdampfen des Losungsmittels bleibt ein mit chemischen Fossilien angereicherter Extrakt
zuriick.
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Kombinierte Gas-Chromatographie/ Massenspektroskopie (GC/ MS)

Aus der Fraktion der gesittigten Kohlenwasserstoffe wurden ausgewihlte Verbindungen der
chemischen Fossilien (Sterane und Hopane) bestimmt. Die Messungen erfolgten an einem
Massenspektrometer vom Typ VG 7070 E der Firma VG Analytical, der direkt mit einem
Gaschromatographen vom Typ Fraktovap 4160 der Firma Carlo Erba verbunden war.

Analytische Bedingungen

Fused-Silica Kapillarsdule (WCOT) Linge 50 m
Innenquerschnitt 0,39 mm
Filmdicke 0,25 pm
Filmmaterial CP-Sil-5 CB
Trigergas Helium 0,85 ml/min.
Wasserstoff 43 ml/min.
Luft 365 ml/min.
Hilfsgas (AR) 58 ml/min.
Kaltaufgabesystem Starttemperatur 40°C
Autheizrate 5°C /min.
Endtemperatur 300°C
Haltezeit 120 Sekunden
Ofen Starttemperatur 110°C
Autheizrate 3°C/min.
Endtemperatur 320°C
Haltezeit 8-10 Minuten (isotherm)
Ionisierungsenergie 70eV
Split 1:11

Permeabilititsmessungen

Permeabilititsmessungen an ausgesuchten Muttergesteinsproben wurden mittels einer von

KROOSS et al. (1993) und HANEBECK (1995) konstruierten Mefzelle (Abb. 51)
durchgefiihrt.

Die Muttergesteinsprobe (E) befindet sich im Zentrum dieser MeRzelle (A), eingebettet
zwischen zwei pordsen Edelstahlfritten (F). Diese werden aufgrund ihrer Porositit als obere
und untere Probenkammer bezeichnet und bilden den AbschluB der Probenhalter (H). Die
Muttergesteinsprobe und die Edelstrahlfritten mit Probenhaltern befinden sich in einer
Dichtungshiilse aus Aluminium. Diese Hiilse dichtet die Gesteinsprobe und die
Edelstahlfritten gegen den Radialdruck ab, der iiber die Zuleitung (D) in die Aufgabekammer
(I) aufgegeben wird. Die Dichtungen (G) dichten die Aufgabekammer fiir den Radialdruck
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nach aufien ab. Der Radial- oder Manteldruck variierte in der vorliegenden Arbeit, je nach
Versuch, zwischen 100 bis 300 bar. Uber die Zufiihrungen (B) und (C) in den Probenhaltern
kann in den pordsen Edelstahlfritten und damit auf beiden Seiten der Muttergesteinsprobe ein
Druck aufgebaut werden. Der Druck variierte bei den verschiedenen Versuchen zwischen 19
und 32 bar. Aus dem Volumen des durch die Probe stromenden Wassers pro Zeiteinheit

errechnet sich die Permeabilitit des Gesteins nach dem Gesetz von Darcy.

= Viskositit des Wassers [cP]

= Linge der Probe [cm]

Fliche der Probe [cm?]

= VolumenfluB} des Wassers, welches durch die Probe stréomt [cm3/s]
t = Anfangsdruck [atm]

Dp = Enddruck [atm]

K = Permeabilitit [Darcy; 1 Darcy = 0,98E-12 m?]

oo » =
i

Abb. 51: Aufbau der Mefzelle (nach HANEBECK 1995)

Reflexionsmessungen an Festbitumina

Das Reflexionsvermdgen der Festbitumina wurden nach den Grundlagen der
Vitrinitreflexions-Messungen ermittelt. Diese Methode ist in dem Lehrbuch von STACH et al.

(1982) beschrieben. Die Messungen erfolgten an einem ZEISS Photomikroskop III mit einem
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40/0,85 Olimmersionsobjektiv (ng;=1,515) unter Normallicht bei einer Wellenlénge von
546 nm. Pro Probe wurden nach Moglichkeit mindestens 50 Einzelmessungen durchgefiihrt,

aus denen unter Angabe der Standardabweichung ein Mittelwert gebildet wurde.

Fluoreszenzmessungen

Die mikroskopische Analyse des organischen, liptinitischen Materials in den

Muttergesteinszonen erfolgte unter Fluoreszenzanregung.

Die Fluoreszenzmessungen wurden an einem Leica Mikroskopfotometer MPV-SP bei BEB

Erdgas und Erd6l GmbH durchgefiihrt. Die Anregung erfolgte mit einem Breitbandblaufilter.

REM Untersuchungen

Die Untersuchungen wurden an einem Rasterelekironenmikroskop SEM505 (PHILIPS) bei
BEB Erdgas und Erdél GmbH in Hannover durchgefiihrt.

Die Probenstiicke wurden parallel und senkrecht zur Schichtung aus dem Kernmaterial

herausgeschlagen.

Vor der Untersuchung werden die Oberfléchen der Proben mit Gold bedampft. Das REM-
Verfahren bietet aufgrund der dreidimensionalen Betrachtung die Moglichkeit, die Verteilung
von Mineralgruppen wie z.B. Calcit, Anhydrit, Halit und Pyrit und das Vorkommen von
Poren und Porenkandlen im Gesteinsverbund besser lokalisieren zu kénnen. Mittels des
Sekundérelektronendetektors konnen auBerdem Materialunterschiede im Gestein erkannt
werden. Diese Materialunterschiede zeichneten sich anschaulich durch Hell/Dunkel-
Kontraste im Foto ab (Tafel IIl; Foto 16). Verursacht wurden diese Hell/Dunkel-Kontraste
durch die unterschiedliche Ordnungszahl der Elemente (Z-Faktor; PFEFFERKORN 1978).
Dieser Effekt 146t sich fiir die Untersuchung von Gesteinen mit Residualélen besonders gut

ausnutzen, da die Kohlenwasserstoffe im Gegensatz zu den mineralischen Komponenten

wesentlich dunkler erscheinen.
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Anhang C

organischer Kohlenstoffgehalt
Gesamtkohlenstoffgehalt
Karbonatgehalt
Rock-Eval Pyrolyse Ergebnisse
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Anhang D

Extraktgehalte
Stoffgruppenzusammensetzung
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Anhang E

Gehalte an n-Alkanen und Isoprenoiden

Geochemische Parameter aus der Fraktion
der Aliphaten

Berechnete Abgaberaten aus der Fraktion
der Aliphaten
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Anhang F

Gehalte an Aromaten

Geochemische Parameter aus der Fraktion
der Aromaten
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Anhang G

Verhiltniswerte ausgewahlter
Biomarkerverbindungen
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Anhang H

C-Isotopenzusammensetzung
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Anhang I

Porendurchmesser

Permeabilititen
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Anhang J

Tafeln
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Tafel I

Foto 1:  Beispiel fiir eine Muttergesteinslithologie des Ca2 (Bohrung B), bestehend aus
Mikrit - Intervallen (hellgrau), mehreren Losungssdumen (schwarz) und +/- senkrecht zur

Schichtung verlaufenden Kliiften (weil3).

Foto2:  Beispiel fiir eine typische laminierte Muttergesteinslithologie des Ca2
(Bohrung A), engraumiger Wechsel von mikritischen Intervallen (hellgrau) und

Losungssdumen (schwarz).

Foto3: Beispiel fiir ein Reservoirgestein des Ca2 (Bohrung A), bestehend aus
grobkornigen, oolithischen Partikeln.

Foto4:  Beispiel fluoreszierender Liptinite (gelb) innerhalb eines Muttergesteins des
Plattformhang (Probe 32856; Bohrung A; polierter Anschliff im UV-Licht; Bildbreite =
0,28 mm).
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Tafel II

Foto5:  Beispiel fluoreszierender Lamalginite (gelb) innerhalb eines Muttergesteins der
Lagune des Ca2 (Probe 34480-2; Bohrung J; polierter Anschliff im UV-Licht; Bildbreite =
0,28 mm).

Foto 6:  Beispiel einer bisaccaten Spore auf der Gesteinsoberfliche eines Losungssaums in

einem Muttergestein des Ca2 (Probe 32872-2; Bohrung B; ‘REM-Aufnahme).

Foto7:  Beispiel eines mit Festbitumina (grau) ausgefiillten Styloliths (Probe 34475-2;
Bohrung J; polierter Anschliff im Auflicht; Bildbreite = 0,72 mm).

Foto 8: Querschnitt durch eine Migrationsbahn (Linie) in einem Losungssaum mit ho-
mogenem Festbitumina (hellgrau und idiomorphen Anhydritkristallen (Probe 32856-2;
Bohrung A; polierter Anschliff im Auflicht; Bildbreite = 0,28 mm).

Foto9:  Festbitumina mit variablem Reflexionsverhalten (hell bzw. dunkelgrau) eng
nebeneinander in einem Losungssaum (Probe 32856-2; Bohrung A; polierter Anschliff im
Auflicht; Bildbreite = 0,72 mm).
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Tafel 111

Foto 10: Mikrori im Losungssaum; idiomorphe Anhydritkristalle sind vom Rand in den
Porenraum hineingewachsen; Kluftwinde sind mit Festbitumina belegt (Probe 32873-2;
Bohrung B; REM Aufnahme).

Foto 11:  Ausschnittsvergrofierung eines Mikrorisses im Losungssaum; Kluftwénde sind mit
Festbitumina belegt; idiomorphe Anhydritkristalle sind in den offenen Porenraum gewachsen
(Probe 32873-2; Bohrung B; REM Aufnahme).

Foto 12:  Festbitumen in einem Mikrorif im Losungssaum, welches Poren beinhaltet (Pfeil)
(Probe 34244-2; Bohrung I; REM Aufnahme).

Foto 13: Festbitumina im Mikrit (Probe 34481-1; Bohrung J; REM Aufnahme).
Foto 14:  Ausschnitt aus Foto 13 (Probe 34481-1; Bohrung J; REM Aﬁfnahme).

Foto 15: Ausschnitt aus Foto 13: Festbitumina in etwa 10 pm michtigen Schichten
(Probe 34481-1; Bohrung J; REM Aufnahme).

Foto 16: Ausschnitt aus Foto 13: mit Ol (Pfeil) benetzte Schichtfliche(Probe 34481-1;
Bohrung J; REM Aufnahme).

10 13
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11
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12 16
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Tafel IV

Foto 17: Eine mit Anhydrit zementierte Kluft, die senkrecht zur Schichtung durch einen
Laminit verlduft. Kohlenwasserstoffhaltige Fliissigkeitseinschliisse zeigen eine briunliche
Eigenfarbe (Probe 32870-L; Bohrung B polierter Diinnschliff im Durchlicht; Bildbreite =
1,45 mm).

Foto 18: Gleicher Ausschnitt wie Foto 17 hier unter UV-Licht; kohlenwasserstoffhaltige
Fliissigkeitseinschliisse erscheinen als weifllich helle Punkte (Probe 32870-L; Bohrung B;
Bildbreite = 1,45 mm).

Foto 19:  Fliissigkeitseinschlufl mit braunlicher Figenfarbe im Halitzement; er enthilt eine
fliissige und eine gasformige Kohlenwasserstoffphase (Bohrung A; Probe 32856-1; polierter
Diinnschliff im Durchlicht; Bildbreite = 0,13 mm).

Foto 20: Muttergesteinsprobe vor dem Farb-Test (Erlauterungen in Kap. 2.5.1): Losungssiu-
me (dunkelgrau) und Mikrit (hellgrau); (Probe 34244; Durchmesser 2,82 cm; Bohrung I).

Foto 21: Muttergesteinsprobe nach dem Farb-Test (Erlduterungen in Kap. 2.5.1): Ein auf
die Gesteinsoberfldche aufgetragener Entwickler (weifl) reagierte mit dem Eindringmittel aus
den Porenridumen (rot). Die Konturen der Porenrdume zeichnen sich nach dem Versuch deut-
lich auf dem Entwickler ab (Probe 34244; Durchmesser 2,82 cm; Bohrung I).

Foto 22: Muttergesteinsprobe (Erlauterungen in Kap. 2.5.1): Losungssdume (dunkelgrau)
und Mikrit (hellgrau) (Probe 34245; Durchmesser 2,82 cm; Bohrung I).

Foto 23: 1. Rontgenaufnahme vor dem Test (Erlduterungen in Kap. 2.5.1): Porenrdume
erscheinen schwarz (Probe 34245; Durchmesser 2,82 cm; Bohrung I).

Foto 24: 2. Rontgenaufnahme nach dem Test (Erlduterungen in Kap. 2.5.1): die Porenriu-
me sind mit Kontrastmittel gefiillt und erscheinen weifl (Probe 34245; Durchmesser 2,82 cm;
Bohrung I)
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