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Εισαγωγή 
 
   Στην παρούσα εργασία µελετώνται δείγµατα αργού πετρελαίου, που λήφθησαν από 

πέντε διαφορετικούς ταµιευτήρες της λεκάνης του Πρίνου (Βόρειο Αιγαίο). Σκοπός 

της µελέτης είναι ο συσχετισµός µεταξύ των πετρελαίων, όσον αφορά το είδος της 

οργανικής ύλης που συνέβαλε στην δηµιουργία τους, το περιβάλλον στο οποίο αυτή 

αποτέθηκε και υπο ποιές συνθήκες αποτέθηκε (διαγένεση) και µετασχηµατίστηκε 

τελικά σε υδρογονάνθρακες όπως επίσης και το θερµοκρασιακό επίπεδο που αυτοί 

στην συνέχεια ωρίµασαν (καταγένεση).  

 

   Για να επιτευχθεί αυτό εφαρµόζεται µια σειρά γεωχηµικών 

παραµέτρων,συµπεριλαµβανοµένων των βιοδεικτών, οι οποίοι συνεργάζονται άριστα 

µεταξύ τους παρέχοντας ακριβής και αξιόπιστες πληροφορίες για την γεωλογική 

περιγραφή των δοµών στις οποίες παγιδεύτηκαν οι ποσότητες υδρογονανθρακων και 

απέδωσαν τελικά τα κοιτάσµατα πετρελαίου.  

 

   Αρχικά τα δείγµατα πετρελαίου εξετάζονται και αναλύονται µε µεθόδους που δεν 

σχετίζονται άµεσα µε τους βιοδείκτες (υγρή χρωµατογραφία στήλης (LC) και αέρια 

χρωµατογραφία (GC)). Στην φάση αυτή αποκαλύπτεται η σύσταση των πετρελαίων, 

ενώσεις n-αλκανίων και ισοαλκανίων των οποίων η κατανοµή δίνει µια πρώτη 

προσεγγιστική απάντηση στο ερώτηµα συσχετισµού των πετρελαίων. Στην συνέχεια 

ακολουθείται ανάλυση αυτών µε την µέθοδο της αέριας χρωµατογραφίας-

φασµατογραφία µάζας (GC-MS) η οποία παρέχει την δυνατότητα υψηλότερης 

ευκρίνιας και έχει την ικανότητα να ανιχνεύει τις χαµηλές συγκεντρώσεις των 

βιοδεικτών στη σύσταση των πετρελαίων.  

 

   Η επιλογή των παραµέτρων που χρησιµοποιούν τους βιολογικούς δείκτες έναντι 

εκείνων που στηρίζονται γενικά στην χηµική σύσταση των πετρελαίων έγκειται στο 

πλεονέκτηµα των πρώτων να παρέχουν περισσότερο λεπτοµερείς πληροφορίες για 

την πρόδροµη οργανική ύλη, το περιβάλλον απόθεσης και το επίπεδο θερµικής 

ωριµότητας των πετρελαίων. Άλλωστε οι βιοδείκτες εξ’ ορισµού τους, έχουν την 

δυνατότητα αποτύπωσης του ιστορικού εξέλιξης των ιζηµάτων ή των πετρελαίων στο 

οποίο βρίσκονται ως συστατικά, καθώς πρόκειται για πολύπλοκα “µοριακά 

απολιθώµατα” των άλλοτε έµβιων οργανισµών του οικοσυστήµατος.  

 vi



   Στην παρούσα µελέτη εφαρµόζονται οι βιοδείκτες που απορρέουν από τις 

τριτερπενοειδείς ενώσεις των προκαρυοτικών οργανισµών και τις στερόλες των 

ευκαρυοτικών αρχέγονων οργανισµών, τα χοπάνια και τα στεράνια αντίστοιχα. 

Πρόκειται για ενώσεις των οποίων η στερεοχηµική δοµή δεν υπέστει σηµαντική 

αλλοίωση κατά την αποδόµηση των οργανισµών και στην συνέχεια κατά την 

διαδικασία της ιζηµατογένεσης, συνεπώς εύκολα αναγνωρίζονται και ταυτοποιούνται. 

Επιπλέον, λόγω της έντονης εµφανισή τους στη σύσταση των πετρελαίων σε αρκετά 

υψηλές συγκεντρώσεις θεωρούνται από τους ισχυρότερους δείκτες για την 

αξιολόγηση και τον συσχετισµό των πετρελαίων. Συγκεκριµένα, τα χοπάνια 

περιγράφουν την πρόδροµη οργανική ύλη, τις συνθήκες του περιβάλλοντος απόθεσης 

της, ενώ τα στεράνια την λιθολογία των µητρικών πετρωµάτων και το επίπεδο 

θερµικής ωριµότητας των πετρελαίων.  

 vii



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1                                                   ΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ ΣΤΗΝ ΕΛΛΑ∆Α 

1 Η παραγωγή υδρογονανθράκων στην Ελλάδα 

1.1 Ιστορικό ερευνών 
   Η πρώτη ερευνητική δραστηριότητα για εντοπισµό υδρογονανθράκων στον ελλαδικό 

χώρο, ξεκίνησε το 1903 και συγκεκριµένα στην περιοχή της νήσου Ζακύνθου. 

∆ιενεργήθηκαν δυο ανεπιτυχείς γεωτρήσεις από την εταιρεία London Oil Development 

Co Ltd η οποία στην συνέχεια αποχώρησε. Αργότερα ανέλαβε ο ∆. Κολαίτης ο οποίος 

επίσης αργότερα εγκατέλειψε τις έρευνες στην περιοχή. 

 

   Το 1938 ο ελληνοαµερικανός W. Chellis ανέλαβε µια σειρά ερευνών στις περιοχές της 

∆υτικής Θράκης, της Βορειοδυτικής Πελοποννήσου και της Ζακύνθου, χωρίς κανένα 

αποτέλεσµα.  

 

   Το 1960 πλέον, το Υπουργείο Βιοµηχανίας µε το τότε Ινστιτούτο Γεωλογίας και 

Ερευνών Υπεδάφους (ΙΓΕΥ) σε συνεργασία µε το Γαλλικό Ινστιτούτο Πετρελαίων (IFP), 

ανέλαβαν την εκπόνηση εκτεταµένων και συστηµατικών γεωλογικών και γεωφυσικών 

ερευνών καθώς και γεωτρήσεων σε ολόκληρη την χερσαία Ελλάδα και ειδικότερα στην 

Ήπειρο, τα Ιόνια νησιά, την Θεσσαλονίκη-Κεντρική Μακεδονία και την Ευρυτανία. 

Παράλληλα δόθηκαν παραχωρήσεις σε µεγάλες εταιρείες πετρελαίων όπως η BP, ESSO, 

SAFOR, RAP-ILIOS, κ.α. για ανάλογες έρευνες σε άλλες περιοχές όπως τα νησιά του 

Ιονίου, την Πελοπόννησο, τα ∆ωδεκάνησα, την Αιτωλοακαρνανία, τη Θράκη, κλπ. 

 

   Το 1969 οι έρευνες επεκτείνονται και στον θαλάσσιο χώρο, από ξένες εταιρείες µετά 

από παραχωρήσεις του ελληνικού δηµοσίου, όπως η TEXACO, CHEVRON, C&K 

PETROLEUM. DA OIL, AN-CAR OIL, L.V.O., CALVIN και OCEANIC. Την ίδια 

χρονική περίοδο παραχωρείται και η περιοχή Θεσσαλονίκης- Επανοµής- Κασσάνδρας, 

όπου η εταιρεία ANSHUTZ διενεργεί δυο γεωτρήσεις (1971-74), χωρίς όµως 

αποτέλεσµα.  

 

   Το 1973-74 οι έρευνες οδήγησαν την ανακάλυψη του πρώτου εκµεταλλεύσιµου 

κοιτάσµατος στην θαλάσσια περιοχή της Θάσου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1                                                   ΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ ΣΤΗΝ ΕΛΛΑ∆Α 

   Το 1975 ιδρύεται η ∆ηµόσια Επιχείρηση Πετρελαίου (∆ΕΠ) µετά την επιτυχή 

ανακάλυψη των κοιτασµάτων «ΠΡΙΝΟΣ» και «ΝΟΤΙΑ ΚΑΒΑΛΑ», µε σκοπό την 

ανάπτυξη της βιοµηχανίας πετρελαίου στην Ελλάδα σε όλες τις φάσεις της.  

 

   Το 1986 µε την ίδρυση του ενιαίου φορέα πετρελαιοειδών δηµιουργείται η ∆ΕΠ-ΕΚΥ, 

θυγατρική της ∆ΕΠ, µε σκοπό την έρευνα και εκµετάλλευση των υδρογονανθράκων 

στην Ελλάδα τόσο στην ξηρά όσο και στην θάλασσα (χάρτης 1.1), αλλά και το 

εξωτερικό. 

 

 

Χάρτης 1.1   Περιοχές έρευνας υδρογονανθράκων και γεωτρήσεις στον Ελλαδικό χώρο. 
(www.energia.gr/ICAP) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1                                                   ΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ ΣΤΗΝ ΕΛΛΑ∆Α 

   Από το 1938 µέχρι και το 1999 έχουν πραγµατοποιηθεί στον ελληνικό χώρο, συνολικά 

161 ερευνητικές γεωτρήσεις στη ξηρά και στη θάλασσα, εκ των οποίων οι 74 από την 

∆ΕΠ και την ∆ΕΠ-ΕΚΥ (πίνακες 1.1, 1.2 και χάρτης 1.2) 

 
Ερευνητικές Γεωτρήσεις 

Εταιρία Αριθµός γεωτρήσεων ∆ιατρηθέντα µέτρα Μέσος όρος βάθους 
γεώτρησης (m) 

Ξένες εταιρίες 52 93,707 1,802 
Ξένες εταιρίες για 

λογαριασµό ελληνικού 
δηµοσίου -  ∆ΕΠ 

 
17 

 
24,805 

 
1,459 

Oceanic - NAPC 18 51,368 2,854 
∆ΕΠ / ∆ΕΠ-ΕΚΥ 74 171,736 2,321 
Γενικό Σύνολο 161 341,616 2,122 

Πίνακας 1.1   Πίνακας συνολικών ερευνητικών γεωτρήσεων που έχουν πραγµατοποιηθεί στην Ελλάδα.  

 
Στατιστικά Στοιχεία Γεωτρήσεων  

Γεωτρήσεις # Επιτυχείς Μη 
Εκµεταλλεύσιµες 

Εµφανίσεις Π/ΦΑ 
 

 Π ΦΑ No %  Π/ΦΑ No % Π/ΦΑ No % 
Συνολικός Αριθµός 161           
1 στον Πρίνο/NAPC  v          

1 στην Νότια Καβάλα/NAPC   v         
1 στον Βόρειο Πρίνο/NAPC  v          
1 στο Κατάκωλο/∆ΕΠ-ΕΚΥ  v v         
2 στην Επανοµή/∆ΕΠ-ΕΚΥ   v         

Αριθµός Επιτυχιών    6        
Ποσοστό (%)     4       

 4 στην παραχώρηση NAPC      v      
5 στην Ζάκυνθο       v      
1 στην Ήπειρο      v      

Αριθµός µη εκµεταλλεύσιµων       10     
Ποσοστό (%)        6    

1 στην Βόρεια Κέρκυρα         v   
2 στην περιοχή Κατάκωλο         v   
4 στην Β.∆. Πελοπόννησο         v   

4 στην Ήπειρο         v   
1 στη λεκάνη του Στρυµόνα          v   
2 στη λεκάνη του Νέστου         v   
Αριθµός εµφανίσεων Π/ΦΑ          14  

Ποσοστό (%)           9 

Πίνακας 1.2   Πίνακας στατιστικών στοιχείων των γεωτρήσεων που έχουν πραγµατοποιηθεί. 
(www.energia.gr/ICAP) 
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Χάρτης 1.2   Χάρτης παραχωρήσεων στον Ελλαδικό χώρο το Φθινόπωρο του 1997. 
(www.energia.gr/ICAP) 

 
   Η ερευνητική δραστηριότητα τα τελευταία 25 χρόνια οδήγησε στην ανάπτυξη τριών 

εκµεταλλεύσιµων εµπορικά κοιτασµάτων αυτό του Πρίνου, Βόρειου Πρίνου και της 

Νότιας Καβάλας καθώς και στην ανακάλυψη δυο οριακά εκµεταλλεύσιµων κοιτασµάτων 

πετρελαίου και φυσικού αερίου αντίστοιχα, ενός στη θαλάσσια περιοχή Κατάκωλου και 

ενός στην Επανοµή (χάρτης 1.3). 
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Χάρτης 1.3   Γεωγραφική απεικόνιση των ιζηµατογενών λεκανών που βρίσκονται υπο έρευνα για 

υδρογονάνθρακες. (www.energia.gr/ICAP) 

 

1.2 Εκτιµήσεις για τα κοιτάσµατα υδρογονανθράκων  
   Μέχρι σήµερα λοιπόν, σε όλη την Ελλάδα µπορούν να αναφερθούν τρία διαπιστωµένα 

κοιτάσµατα υδρογονανθράκων. 

1. Κοιτάσµατα Πρίνου και Βόρειου Πρίνου 

2. Κοίτασµα Επανοµής  

3. Κοίτασµα Κατάκωλου 

 

 5



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1                                                   ΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ ΣΤΗΝ ΕΛΛΑ∆Α 

1.2.1 Κοίτασµα πετρελαίου Πρίνου 
   Ανακαλύφθηκε το 1973 στη θαλάσσια περιοχή της Θάσου από την εταιρεία 

OCEANIC. Το κοίτασµα ονοµάστηκε Πρίνος από το οµόνυµο χωριό της Θάσου που 

βρίσκεται εκεί. Βρίσκεται στον κόλπο της Καβάλας, 8 km δυτικά της νήσου Θάσου και 

18 km νότια των χερσαίων εγκαταστάσεων επεξεργασίας του πετρελαίου ενώ η έκταση 

που καλύπτει είναι 4 km2 περίπου. Το κοίτασµα βρίσκεται σε βάθος 2500m και εκτείνεται 

µέχρι τα 2850 m, ενώ το βάθος της θάλασσας είναι 30-35 m περίπου.  

 

   Την εκµετάλλευση ανέλαβε η Κοινοπραξία Πετρελαίων Βορείου Αιγαίου (NAPC), στην 

οποία συµµετείχαν οι εταιρείες Denison Mines ως διαχειριστής και οι Hellenic, White 

Shield και Poseidon. Το 1999, η Κοινοπραξία αποχώρησε και το ελληνικό δηµόσιο 

ανέθεσε την εκµετάλλευση των υπολοίπων αποθεµάτων του κοιτάσµατος καθώς επίσης 

και την διεκπεραίωση των περαιτέρω ερευνών στην ελληνική εταιρεία KAVALA OIL 

SA. Η εναποµένουσα ποσότητα µετά την αποχώρηση της Κοινοπραξίας Βόρειου Αιγαίου 

(NAPC), υπολογίστηκε σε 30 εκατοµµύρια βαρέλια, εκ των οποίων τα 8-10 εκατοµµύρια 

θεωρήθηκαν απολήψιµα. Η εταιρεία KAVALA OIL S.A ήταν µια ελληνική κοινοπραξία 

στην οποία συµµετείχαν δύο µέλη, η ιδιωτική εταιρεία ΕΥΡΩΤΕΧΝΙΚΗ Α.Ε. µε 

ποσοστό 67% και οι εργαζόµενοι της τέως εταιρείας Πετρελαίων Βόρειου Αιγαίου µε την 

επωνυµία Συνεταιρισµός Εργαζοµένων, µε ποσοστό 33%. Σήµερα την εκµετάλλευση του 

κοιτάσµατος, καθώς και την ερευνητική δραστηριότητα στην ευρύτερη περιοχή έχει 

αναλάβει η Regal Petroleum (60%), οποία εξαγόρασε την µεγαλοµέτοχο εταιρία της 

κοινοπραξίας ΕΥΡΩΤΕΧΝΙΚΗ Α.Ε. τον Οκτώβριο 2003. 

 

   Η έναρξη πρώτης παραγωγής έγινε το 1981 από την NAPC η οποία αποσύρθηκε το 

1998. Αρχικά τα συνολικά ανακτήσιµα αποθέµατα είχαν υπολογισθεί στα 110 

εκατοµµύρια βαρέλια. Οι εγκαταστάσεις από κατασκευής τους έχουν µέγιστη δυναµικότητα 

παραγωγής και επεξεργασίας 30000 βαρελιών πετρελαίου ανά ηµέρα (NAPC, 1986), 

σήµερα όµως λόγω εξάντλησης του κοιτάσµατος παράγεται σηµαντικά µικρότερη 

ποσότητα. Το πετρέλαιο που παράγεται από το κοίτασµα του Πρίνου χαρακτηρίζεται ως 

“όξινο” εξαιτίας των υψηλών ποσοστών υδρόθειου (H2S) που περιέχει εν διαλύσει. 
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   Συγκεκριµένα οι εγκαταστάσεις εκµετάλλευσης του κοιτάσµατος του Πρίνου 

περιλαµβάνουν: 

 ∆ύο εξέδρες παραγωγής, την Άλφα και Βήτα, η κάθε µία από τις οποίες  

µπορεί να εξυπηρετεί 12 γεωτρήσεις, καθώς επίσης πλωτό γεωτρύπανο και 

γεωτρύπανο συντήρησης.  

 Μία εξέδρα επεξεργασίας, την ∆έλτα, για τον διαχωρισµό και την 

κατεργασία της παραγωγής των γεωτρήσεων σε νερό, αργό πετρέλαιο και 

αέριο.  

 Ειδική µεταλλική κατασκευή για τον πυρσό. Οι εξέδρες Άλφα και Βήτα και ο 

πυρσός συνδέονται µε την εξέδρα ∆έλτα µε γέφυρες για την στήριξη των 

σωληνώσεων και την πρόσβαση του προσωπικού. 

 

1.2.2 Κοίτασµα φυσικού αερίου Νότιας Καβάλας  
   Το κοίτασµα Νότιας Καβάλας ανακαλύφθηκε το 1973 στον Κόλπο Καβάλας, στη 

θαλάσσια περιοχή της Θάσου από την εταιρεία OCAENIC και βρίσκεται 12 km 

νοτιοδυτικά του Πρίνου. Το παραγόµενο αέριο περιέχει πάνω από 80% CH4. Το 

κοίτασµα βρίσκεται σε βάθος 1700 m και το βάθος της θάλασσας είναι 58 m περίπου. Οι 

εγκαταστάσεις του κοιτάσµατος της Νότιας Καβάλας συνδέονται µε τις 

εγκαταστάσεις του κοιτάσµατος του Πρίνου µε υποβρύχιο αγωγό 6" και περιλαµβάνουν 

την εξέδρα Κάπα που εξυπηρετεί δύο γεωτρήσεις και η οποία έχει τη δυνατότητα να 

εξυπηρετήσει πλωτό γεωτρύπανο συντήρησης.  

 

   Την εκµετάλλευση του κοιτάσµατος αρχικά ανέλαβε η NAPC. Το 1981 έγινε και η 

έναρξη της παραγωγής, η οποία σταµάτησε το 1993. Τα συνολικά ανακτήσιµα 

αποθέµατα του κοιτάσµατος ανέρχονται στα 615 εκατοµµύρια m3, ενώ κατά την πλήρη 

εκµετάλλευση του η µέγιστη παραγωγή έφτασε τα 250000m3 σύµφωνα µε τα στοιχεία 

της NAPC.  

 

1.2.3 Κοίτασµα πετρελαίου Βορείου Πρίνου 
   Ανακαλύφθηκε το1994 από την εταιρεία NAPC σε συνεργασία µε τα Ελληνικά 

Πετρέλαια (35%), βρίσκεται 1.5km από το παραγωγικό κοίτασµα του Πρίνου.  
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   Το κοίτασµα κρίθηκε οικονοµικά εκµεταλλεύσιµο λόγω της συνεκµετάλλευσης του µε 

το κοίτασµα του Πρίνου το οποίο είχε ήδη αρχίσει να προσεγγίζει τα ανεκτά 

οικονοµικώς όρια εκµετάλλευσης, µε παραγωγή που έφτανε τα 9000 βαρέλια ανά ηµέρα. 

Τα συνολικά ανακτήσιµα αποθέµατα από το κοίτασµα του Βόρειου Πρίνου 

υπολογίστηκαν στα 4 εκατοµµύρια βαρέλια. Το 1996 ξεκίνησε η παραγωγή µε απόδοση 

3000 βαρέλια ανά ηµέρα. Η NAPC αποσύρθηκε από την περιοχή το 1999, οπότε ανέλαβε 

την εκµετάλλευση η νεοσύστατη τότε εταιρία KAVALA OIL S.A. 

 

1.2.4 Οριακό κοίτασµα φυσικού αερίου Επανοµής  
   Ανακαλύφθηκε το 1988, στη περιοχή της κεντρικής Μακεδονίας από την εταιρεία 

∆ΕΠ-ΕΚΥ. Υπολογίζεται ότι περιέχει 500 εκατοµµύρια m3 αερίου (Mανιατάκης & 

Σταµπολής, 2003), εκ των οποίων τα ωφέλιµα απολήψιµα αποθέµατα είναι της τάξης των 

280-320 εκατοµµύρια m3. Η γεωλογική δοµή της περιοχής χαρακτηρίζεται από 

Μεσοζωϊκούς µεταµορφωµένους ασβεστόλιθους που βρίσκονται θαµµένοι κάτω από 

κλαστικά ιζήµατα του Τριτογενούς, (Ρούσσος & Μαρνέλης, 1995).  

 

1.2.5 Τελευταίες εξελίξεις από την λεκάνη της Καβάλας  
Κοίτασµα πετρέλαιου Έψιλον 

   Η ΚΑΒΑΛΑ OIL S.A. εξερεύνησε περαιτέρω την περιοχή του Πρίνου, όπου τελικά 

τον Ιούνιο 2000, ανακαλύφθηκαν δυο παραγωγικές ζώνες στην περιοχή Έψιλον (µια 

γεώτρηση Ε1Α), στο βάθος των 2900m. Oι ποιοτικοί έλεγχοι που διενεργήθηκαν έδειξαν 

ότι το πετρέλαιο αυτό περιέχει πολύ λιγότερο υδρόθειο (H2S) από αυτό του Πρίνου, ενώ 

τα απολήψιµα αποθέµατα εκτιµήθηκαν στα 13 εκατοµµύρια βαρέλια, (Kavalanet, 2002). 

Κατά την διάτρηση κρίθηκε αναγκαίο να γίνει υδραυλική θραύση του ταµιευτήρα καθώς 

ήταν ιδιαίτερα συµπαγής. Επιπλέον, για τις ανάγκες του σταδίου εκµετάλλευσης του 

παραγώµενου πετρελαίου, απαιτείται η κατασκευή πλατφόρµας, καθώς η γεώτρηση 

βρίσκεται πολύ µακριά από τις ήδη υπάρχουσες πλατφόρµες εκµετάλλευσης, το κόστος 

της οποίας φτάνει τα 50 εκατοµµύρια δολάρια (US$). Για οικονοµικούς λόγους, δεν 

πραγµατοποιήθηκε περαιτέρω εκµετάλλευση αυτού του κοιτάσµατος, η οποία 

αναβλήθηκε για τα επόµενα χρόνια.  
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Κοίτασµα πετρέλαιου Καλλιράχης 

   Το Νοέµβριο 2003, διανοίχθηκε µια γεώτρηση στην περιοχή της Καλλιράχης 

συνολικού κόστους 8.5 εκατοµµύρια δολάρια (US$), όπου ανακάλυφθηκε πετρέλαιο σε 

βάθος 2556m. Θεωρητικά οι εκτιµήσεις για τα συνολικά ανακτήσιµα απόθεµατα 

φτάνουν έως τα 227 εκατοµµύρια βαρέλια περίπου, (Kavalanet, 2003). Η ανακοίνωση 

της ανακάλυψης του κοίτασµατος της Καλλιράχης και της επένδυσης για την περαίτερω 

εκµετάλλευση του, η οποία αγγίζει τα 150 εκατοµµύρια δολάρια (US$), αναµένεται να 

αποτέλεσουν ισχυρό κίνητρο για την έναρξη της γεωτρητικής δραστηριότητας στην 

περιοχή (4 ή 5 πηγάδια ίσως και περισσότερα).  

 

   Τέλος επισηµαίνεται ότι, δεν υπάρχει κανένα πρόγραµµα µε σκοπό την εξερεύνηση 

των ενδεχοµένως οικονοµικά εκµεταλλεύσιµων ταµιευτήρων στην περιοχή ανατολικά 

της νήσου Θάσος.  

 

1.2.6 Οριακό κοίτασµα πετρελαίου και φυσικού αερίου Κατάκωλου  
   Ανακαλύφθηκε το 1981, στη θαλάσσια περιοχή του Ιονίου βορειοδυτικά  της 

Πελοποννήσου, από την εταιρεία ∆ΕΠ-ΕΚΥ. Η παραγωγική ζώνη αποτελείται από 

ανθρακικά πετρώµατα του Ιωκαίνου-Κρητιδικού που καλύπτονται ανοµοιόµορφα από 

Νεογενή κλαστικά ιζήµατα (Ρούσσος & Μαρνέλης, 1995). Η περιεκτικότητα της σε 

πετρέλαιο υπολογίζεται σε 40 εκατοµµύρια βαρέλια από όπου τα 10-12 εκατοµµύρια 

βαρέλια είναι απολήψιµα (Μανιατάκης & Σταµπολής, 2003). Εντούτοις, δεν εκδηλώθηκε 

κανένα ενδιαφέρον για περαίτερω εξερεύνηση, µελέτη και εκµετάλλευση. 

 

1.3 Ιστορικό ερευνών στη ∆υτική Ελλάδα  
   Στα τέλη του έτους 1995, η πετρελαϊκή εταιρία του Ελληνικού Κράτους Ελληνικά 

Πετρέλαια (ΕΛ.ΠΕ) ανακοίνωσε, για πρώτη φορά µετά από το 1980, µια διεθνή 

προσφορά παραχωρήσεων για έξι περιοχές στην ∆υτική Ελλάδα (χάρτης 1.4). Η 

συνολική έκταση των περιοχών αυτών είναι 12139 km2, από τις οποίες οι τρεις είναι 

παράκτιες και οι τρεις παραθαλάσσιες. Η ανακοίνωση παραχωρήσεων περιελάµβανε και 

το κοίτασµα στο Κατάκωλο, για το οποίο όµως εκδηλώθηκε ενδιαφέρον µόνο για την 

εκµετάλλευσή του κι όχι για την προαπαιτούµενη εξερεύνησή του, έτσι λοιπόν το 
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ελληνικό δηµόσιο διέκοψε τις συζητήσεις γι’αυτό (Μανιατάκης & Σταµπολής, 2003). Το 

1997 το ελληνικό δηµόσιο υπογράφει τελικά, τέσσερις συµβάσεις παραχωρήσεων για 

έρευνα και εκµετάλλευση υδρογονανθράκων. Οι συµβάσεις παραχωρούσαν τέσσερις 

συνολικά εκτάσεις, οι δυο στα Ιωάννινα και την βορειοδυτική Πελοπόννησο 

παραχωρήθηκαν στην εταιρία Enterprise Oil και οι άλλες δυο στην Αιτωλοακαρνανία και 

τον Πατραϊκό κόλπο παραχωρήθηκαν στην Triton Ltd. Μέχρι το τέλος του έτους 2001, 

όλες οι δραστηριότητες είχαν ολοκληρωθεί µε έναν αλλόκοτο τρόπο. 

 

 

Χάρτης 1.4   Περιοχές που παραχωρήθηκαν κατα τον πρώτο διεθνή διαγωνισµό που ανακύρηξε το 
Ελληνικό ∆ηµόσιο το 1997. (www.energia.gr/ICAP) 
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   Η Enterprise Oil στις δυο παραχωρήσεις της στις περιοχές Ιωαννίνων και 

Βορειοδυτικής Πελοποννήσου, πραγµατοποίησε γεωφυσικές έρευνες καλύπτοντας µια 

έκταση µήκους σεισµικών γραµµών 700km. Η επεξεργασία και η ερµηνεία των 

σεισµικών καταγραφών στη Β∆ Πελοπόννησο οδήγησε στον καθορισµό της θέσης δύο 

γεωτρήσεων βάθους περίπου 2500m η κάθε µία, ενώ για τα Ιωάννινα καθορίστηκε η 

θέση για µία γεώτρηση βάθους 4000m.  

 

   Η Triton Ltd επίσης εκτέλεσε ένα ευρύ πρόγραµµα σεισµικών καταγραφών στην 

χερσαία περιοχή της Αιτωλοακαρνανίας, που οδήγησαν στον καθορισµό θέσης δύο 

γεωτρήσεων, µία στο Τρίκορφο Ευήνου και µία δεύτερη στην περιοχή Τρύφου, και των 

δυο το βάθος προσδιορίστηκε στα 1500m περίπου. Στη θαλάσσια περιοχή του 

Πατραϊκού, η Triton Ltd πραγµατοποίησε σεισµικές καταγραφές 1000km µε καλώδια 

µήκους 4000m. Από την επεξεργασία και ερµηνεία των καταγραφών καθορίστηκε το 

βάθος της γεώτρησης στα 3000m κάτω από την επιφάνεια της θάλασσας.  

 

1.3.1 Αποτελέσµατα των ερευνητικών γεωτρήσεων στη ∆υτική Ελλάδα 
   Κατά το έτος 2000, η Enterprise Oil άνοιξε δυο γεωτρήσεις στη βορειοδυτική 

Πελοπόννησο, το Άρτεµις-1 και το Απόλλων-1 και µια γεώτρηση στα Ιωάννινα, το 

∆ήµητρα-1, το 2001. Το πηγάδι Άρτεµις-1 διανοίχτηκε σε ρωγµατωµένες πτυχώσεις µε 

επιφανειακά στεγανά πετρώµατα Ολιγοκαινικού φλύσχη. Ο στόχος της γεώτρησης ήταν 

τα ανθρακικά πετρώµατα της λεκάνης του Ιονίου που βρίσκονται κάτω από το φλύσχη. 

Οι αρχικές εκτιµήσεις θεωρούσαν ότι το εσωτερικό του ταµιευτήρα αποτελούταν από 

θραυσµένα ανθρακικά πετρώµατα του κατώτερου Κρητιδικού και Ιωκαίνου, οι οποίοι 

είναι ιδιαίτερα παραγωγικοί (π.χ. βόρεια Αλβανία, ακτές Ιταλίας στην κεντρική 

Αδριατική). Το συνολικό βάθος της γεώτρησης έφτασε τα 2375m, όπου και βρέθηκε 

κάποια ποσότητα πετρέλαιου. Παρόλ’ αυτά, η γεώτρηση σφραγίστηκε και 

εγκαταλείφθηκε. Την ίδια κατάληξη είχε και το Απόλλων-1, διανοίχτηκε στη Ζώνη 

Γαβρόβου, µεταξύ του ρήγµατος των Ελληνίδων και της ζώνης διείσδυσης (επωθήσεων). 

Στο εσωτερικό του πηγαδιού συναντήθηκαν δυο µόνο λιθολογικοί σχηµατισµοί, φλύσχης 

και ανθρακικά πετρώµατα Γαβρόβου από τα οποία κι αποτελούταν ο ταµιευτήρας, εν 
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αντιθέσει µε τις αρχικες εκτιµήσεις που θεωρούσαν ότι το εσωτερικό του ταµιευτήρα 

αποτελούταν από θραυσµένα και καρστικοποιηµένα ανθρακικά πετρώµατα, (π.χ. 

ταµιευτήρες Αδριατικής και νότιας Ιταλίας). Η γεώτρηση πρόχωρησε µέχρι το βάθος των 

1710m όπου και τελικά εγκαταλείφθηκε.  

 

   Το αρχικό τελικό βάθος για το πηγάδι ∆ήµητρα-1 στα Ιωάννινα είχε καθοριστεί στα 

4000m µε σκόπο την διάτρηση του αδιαπέρατου (µεγάλου πάχους) τµήµατος των 

εβαποριτών που ποτέ δεν είχε τρυπηθεί ως τότε. Στην σηµείο εκείνο στο βάθος των 

4000m υπήρχε µια δοµή σε σχήµα θόλου, η οποία περιγραφόταν λεπτοµερώς από 

σεισµικές διαγραφίες, οπότε και επιλέχθηκε ως σηµείο για την γεώτρηση η οποία για 

πάνω από πέντε µήνες προχωρούσε κανονικά, χωρίς κανένα σηµαντικό πρόβληµα. 

Ωστόσο, δεν επιτεύχθηκε η διείσδυση στο τµήµα των εβαποριτών καθώς υπάρχουν 

αναφορές όπου αποδεικνύεται ότι κατά την διάτρηση του τµήµατος αντιµετωπίστηκαν 

µη αναµενόµενες και ιδιαίτερα υψηλές πιέσεις οι οποίες ήταν αδύνατο να υπερνικηθούν 

ακόµη και µε εκτροπή της τροχίας του φρέαρ. Tα προβλήµατα αυτά αύξησαν σηµαντικά 

τις γεωτρητικές δαπάνες και σε συνδυασµό µε την εξαγορά της διαχειρίστριας εταιρίας 

από την Shell υπήρξε µια αλλαγή στις προτεραιότητες του νέου ιδιοκτήτη, η οποία 

οδήγησε τελικά στην απόφαση να σφραγιστεί και να εγκαταλειφθεί το ∆ήµητρα-1.  

 

   Παράλληλα (έτος 2000), η Triton Ltd άνοιξε δυο γεωτρήσεις στην Αιτωλοακαρνανία, 

το Νότιος Τρύφος-1 και το Εύηνος-1. Στον Πατραϊκό κόλπο δεν εκτέλεσε το 

καθορισµένο από την σύµβαση πρόγραµµα γεωτρήσεων λόγω απόφασης της διοίκησης 

της εταιρίας µετά την εξαγορά της από την Amerada Hess. Η γεώτρηση Νότιος Τρύφος-

1 είχε προγραµµατισθεί αρχικά να διεισδύσει στην ζώνη των ανθρακικών πετρώµατων 

της λεκάνης του Ιονίου που βρίσκονται κάτω από στεγανό στρώµα Ολιγοκαινικού 

φλύσχη. Ο συγκεκριµένος ταµιευτήρας/παγίδα είχε αρχικά θεωρηθεί, από προγνωστικές 

εκτιµήσεις, ότι βρίσκεται σε ένα υπόβαθρο επωθήσεων από εβαπορίτες του Τριασσίου. 

Κατά την διάτρηση των εβαποριτών όµως, απεδείχθει ότι το στρώµα τους είναι πολύ πιο 

παχύ και έτσι η γεώτρηση σταµάτησε µέσα στο τµήµα των εβαποριτών σε βάθος 1509m, 

ενώ η σύµβαση προέβλεπε για το τελικό βάθος της γεώτρησης τα 1500m. Η γεώτρηση 

αυτή, αν και υπήρξαν µικρές ενδείξεις πετρελαίου και αερίου, απέτυχε να φτάσει στο 
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αντικειµενικό βάθος του ταµιευτήρα µε αποτέλεσµα να µην γίνει καµία εκτίµηση για την 

εκµετάλλευση του. Οπότε και τελικά το φρέαρ σφραγίστηκε και εγκαταλήφθηκε. Η 

γεώτρηση Εύηνος-1 σχεδιάστηκε µε στόχο την διάτρηση των ανθρακικών πετρωµάτων 

της ζώνης Γαβρόβου, οι οποίοι κρατούνται σφραγισµένοι από το ανώτερο στεγανό 

στρώµα Ολιγοκαινικού φλύσχη. Η διάτρηση ολοκληρώθηκε σε βάθος 1508m, καθώς η 

σύµβαση κάλυπτε συνολικό βάθος 1500m. Κατά την διείσδυση στον φλύσχη υπήρξαν 

ενδείξεις ασήµαντης ποσότητας αερίου και πετρελαίου, όπως επίσης και στο στρώµα των 

ανθρακικών πετρωµάτων. Ωστόσο, εικάζεται ότι στο συγκεκριµένο πηγάδι δεν βρέθηκαν 

οι αναµενόµενες ποσότητες πετρελαίου και αερίου εξαιτίας της απουσίας σχηµατισµού 

“παγίδα” στην συγκεκριµένη θέση που διανοίχτηκε. Οπότε η γεώτρηση τελικά, 

εγκαταλείφθηκε.  

 

   Γεγονός είναι, ότι η εξερεύνηση της ∆υτικής Ελλάδας ήταν ανεπιτυχής. Ωστόσο, µε 

την βοήθεια της ανώτερου επιπέδου τεχνολογίας που χρησιµοποιήθηκε σε αυτό το 

ερευνητικό πρόγραµµα, συγκεντρώθηκε πληθώρα πληροφοριών για το γεωλογικό 

υπόβαθρο σε πολύ µεγάλα βάθη, όπως για παράδειγµα στα Ιωάννινα (∆ήµητρα-1, 

≈3500m). Συνεπώς, οι πληροφορίες που προέκυψαν από τις καταγραφές, είναι πλέον 

διαθέσιµες για περαιτέρω έρευνα και ανάλυση, οπότε να αποκαλυφθεί µια περισσότερο 

λεπτοµερή και αξιόπιστη εικόνα του γεωλογικού υποβάθρου της ∆υτικής Ελλάδας. 

Επιπλέον, είναι δυνατό να αξιολογηθούν και να εξηγηθούν οι µη αναµενόµενες υψηλές 

πιέσεις που αναπτύχθηκαν κατά την διάνοιξη του ∆ήµητρα-1 στα Γιάννενα. Τέλος, η 

συνδυασµένη πληροφορία που θα προκύψει, θα επιτρέψει στο µέλλον τον καλύτερο 

σχεδιασµό και προγραµµατισµό της εξερεύνησης πετρελαίου στην Ελλάδα, η οποία θα 

πρέπει να δραστηριοποιηθεί εντονότερα.  

 

1.4 Γενική αξιολόγηση της πετρελαϊκής δύναµης της Ελλάδας  
   Είναι φανερό ότι µέχρι σήµερα οι µη επιτυχείς εξερευνήσεις στον Ελλαδικό χώρο για 

εύρεση οικονοµικά εκµεταλλεύσιµου κοιτάσµατος υδρογονανθράκων δεν είναι ιδιαίτερα 

ενθαρυντικές για περαιτέρω έρευνα. Οι γεωτρήσεις που διανοίχθηκαν πριν τη δεκαετία 

του ’90, στην πλειοψηφία τους επιλέχθηκαν µε βάση τα διαθέσιµα στοιχεία από την 

γεωλογία της επιφάνειας, ενώ είχαν προηγηθεί µικρής κλίµακας γεωφυσικές έρευνες. 
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Συνεπώς, οι γεωλογικές εκτιµήσεις, παρόλο που κατά περιοχές φτάνουν σε βάθος 

µεγαλύτερο των 3500m, γενικότερα δεν είναι αρκετές και ικανές να δώσουν µια 

ευρύτερη και αξιόπιστη εικόνα των µεγάλου βάθους γεωλογικών δοµών.  

 

   Ωστόσο, στη ∆υτική Ελλάδα υπάρχουν λεκάνες µε σηµαντικό δυναµικό παραγωγής 

υδρογονανθράκων καθώς η λεκάνη του Ιονίου συγκεντρώνει όλες τις αναγκαίες 

προϋποθέσεις για συγκεντρώσεις υδρογονανθράκων όπως, µητρικά πετρώµατα (Ριγάκης 

& Καρακίτσιος, 1998) για δηµιουργία πετρελαίου (Μαυροµατίδης, 2000), πορώδης 

ταµιευτήρες σε συνδυασµό µε στεγανά πετρώµατα στην επιφάνεια, καθώς επίσης και 

δοµές παγίδευσης του παλαιοαναγλύφου (Ζελιλίδης, 2003). Επιπλέον, είναι η µοναδική 

περιοχή για την οποία υπάρχει πληθώρα σηµαντικών γεωλογικών πληροφοριών, λόγω 

του ότι από τις αρχές του 20ου αιώνα προκάλεσε έντονο ένδιαφέρον για εξερεύνηση 

πετρελαίου. Οπότε ολόκληρη η επιφάνεια της λεκάνης του Ιονίου έχει καλυφθεί µε 

λεπτοµερείς γεωλογικές αποτιµήσεις ενώ, έχει γίνει και χαρτογράφηση της περιοχής 

κλίµακας 1:50000. Επιπροσθέτως, οι οµοιότητες του γεωτεκτονικού υποβάθρου της µε 

αυτό της νότιας Αλβανίας το οποίο είναι πετρελαιοπαραγωγικό, αποτελούν κίνητρο ώστε 

να ξεκινήσει µια εµπορικά ενδιαφέρουσα παραγωγή στην ∆υτική Ελλάδα. 

 

   Η έρευνα στο Κατάκωλο απέδειξε την ύπαρξη πετρελαιοφόρας ζώνης σε µεγάλου 

βάθους (>200m) νερά, για την οποία όµως δεν έχει γίνει ακόµη καµία εκτίµηση και κατά 

συνέπεια δεν έχει αξιοποιηθεί. Γεγονός είναι, ότι κατά την ανακάλυψη του κοίτασµατος 

δεν εκδηλώθηκε κανένα ενδιαφέρον για µελέτη και εκµετάλλευση του λόγω του µεγάλου 

βάθους, όπου κατί τέτοιο θεωρήθηκε ιδιαίτερα ριψοκίνδυνο. Γενικότερα, η 

Μεσοελληνική λεκάνη θεωρείται ιδιαίτερα υψηλού ρίσκου περιοχή για εξερεύνηση 

υδρογονανθράκων, γι’αυτό και δεν έχει γίνει ακόµη καµία εµπορική ανακάλυψη. 

Ωστόσο, οµοιότητες στη γεωλογία όπως αυτή του κοιτάσµατος αερίου στην Επανοµή µε 

τα αντίστοιχα στην λεκάνη της Θράκης (ή Ινδοευρωπαϊκή λεκάνη) µπορούν να 

αποτελέσουν κίνητρο για περαιτέρω έρευνες. Άλλωστε έχει πλέον αποδειχθεί ότι τέτοιου 

είδους οµοιότητες δεν είναι τυχαίες, η λεκάνη της Θράκης που βρίσκεται υπό εντατική 

έρευνα είναι µια προέκταση της ζώνης Αξιού-Περιροδοπικής που βρίσκεται στον 

ελλαδικό χώρο στην οποία και ανήκει το κοίτασµα αερίου της Επανοµής. Επίσης 
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παρόµοια λιθολογία µε ταµιευτήρες της λεκάνης της Θράκης παρουσιάζει και το 

κοίτασµα του Πρίνου, ενώ µερικά από τα κοίτασµατα αερίου στη θάλασσα του 

Μαρµαρά στην Τουρκία πιστεύεται ότι σχηµατίστηκαν από τα ίδια ανθρακικά 

πετρώµατα που έδωσαν τα κοιτάσµατα πετρελαίου στον Πρίνο (Coskun, 2000).  

 

   Η λεκάνη της Θράκης βρίσκεται στην Ευρωπαϊκή Τουρκία και καλύπτει µια περιοχή 

20000 km2. Μορφολογικά, η ανάπτυξη της λεκάνης έγινε κατά µήκος τόξου (fore-arc 

basin), µεταξύ του µέσου Ιωκαίνου και Ολιγόκαινου. Το εσωτερικό της λεκάνης 

καλύπτεται από τουρβιδίτες και κλαστικά πετρώµατα, ενώ στα όρια της από ανθρακικά 

πετρώµατα (Corur & Okay, 1996).  

 

1.4.1 Υπάρχει αρκετό αέριο και πετρέλαιο στην Ελλάδα; Πρόκειται ποτέ να 
βρεθεί; 

   Όπως αποκαλύπτεται από επιστηµονικές πληροφορίες, υπάρχουν ελπίδες για εύρεση 

κοιτασµάτων αερίου και πετρελαίου στην Ελλάδα, ωστόσο για να απαντηθεί πλήρως το 

ερώτηµα αυτό θα πρέπει να γίνουν πολλές γεωτρήσεις (Μονόπωλης, 1977).  

 

   Από το 1937 έχουν διανοιχθεί πάνω από 200 πηγάδια, από τα οποία τα 60 στον Πρίνο 

(µόνο τα 40 είναι παραγωγικά). Η γεωτρητική αυτή δραστηριότητα είχε ως αποτέλεσµα 

την ανακάλυψη τριών κοιτασµάτων, αυτών του Πρίνου, του Κατάκωλου και της 

Επανοµής. Ωστόσο, η µικρή αυτή κινητικότητα στον τοµέα των ερευνητικών 

γεωτρήσεων, οδηγεί τελικά στην διαπίστωση ότι η Ελλάδα είναι από τις πιο 

ανεξερεύνητες χώρες, όχι µόνο στην περιοχή της Μεσογείου αλλά και σε όλη την 

κεντρική, βόρεια και ανατολική Ευρώπη.  

 

   Οι παράγοντες που συνετέλεσαν στην µικρής κλίµακας εξερεύνηση της Ελλάδας είναι 

πολλόι, από τις µικρές ιζηµατογενείς λεκάνες, παράκτιες ή παραθαλάσσιες µέχρι τις 

µεγάλου βάθους παραθαλάσσιες λεκάνες. Ωστόσο, οι σύγχρονες µέθοδοι που έχουν 

αναπτυχθεί στην γεωτρητική τεχνολογία επιτρέπουν πλέον την επιτυχή διείσδυση σε 

βαθύς ορίζοντες, είτε παράκτια είτε παραθαλάσσια, όπου πιθανότατα βρίσκονται το 

πετρέλαιο και το αέριο.  

 15



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1                                                   ΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ ΣΤΗΝ ΕΛΛΑ∆Α 

 

   Ο πρώτος γύρος παραχωρήσεων, µετά το 1980, ανακοινώθηκε το 1997 όπου 

υπογράφησαν τέσσερις συµβάσεις (χάρτης 1.4), καµία όµως δεν κατάφερε να υλοποιήσει 

τις οικονοµικές προσδοκίες. Τον Μάιο 2002, το Ελληνικό ∆ηµόσιο ανακοίνωσε 

ενδεχόµενο γύρο παραχωρήσεων για εξερευνήσεις πετρελαίου, στις αρχές του 2004. 

Σκοπός του ∆ηµοσίου σε αυτό τον γύρο ήταν να περιελάβει παράκτιες και 

παραθαλάσσιες περιοχές στην βορειοδυτική και νοτιοδυτική Ελλάδα, καθώς επίσης και 

ανεξερεύνητα τµήµατα του Ιονίου. Όµως, παρόλες τις προθέσεις, µέχρι τον Μάρτιο 2004 

δεν συνέβη τίποτε, ενώ παράλληλα οι χώρες της νότιας Μεσογείου (π.χ. Αλβανία, 

Βουλγαρία, Κροατία, Αίγυπτο, Ισραήλ, Ιταλία, Λιβύη, Μάλτα, Σερβία-Μοντενέγκρο, 

Ρουµανία, Συρία και Τουρκία) είχαν ήδη παραχωρήσει περιοχές για εξερεύνηση σε 

διάφορες εταιρίες πετρελαίου. Για το λόγο αυτό λοιπόν, θα πρέπει στο άµεσο µέλλον να 

προγραµµατισθεί µια ισχυρή “εκστρατεία” στον τοµέα έρευνας πετρελαίου στην Ελλάδα. 

Την εξερεύνηση θα πρέπει να υποστηρίξει σοβαρά µε αντίστοιχη νοµοθεσία το Ελληνικό 

Κράτος (Μονόπωλης, 1989) ενώ παράλληλα, θα πρέπει να επιδιώξει την εκδήλωση 

ενδιαφέροντος για τους ενεργειακούς πόρους (πετρέλαιο-αέριο) της χώρας µε νέους 

γύρους παραχωρήσεων.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 16



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2  ΓΕΩΛΟΓΙΚΗ ΕΞΕΛΙΞΗ ΛΕΚΑΝΗΣ ΤΟΥ ΠΡΙΝΟΥ 

2 Γεωλογία της υδρογονανθρακοφόρου λεκάνης στο Βόρειο Αιγαίο 

2.1 Γεωλογική εξέλιξη του Αιγαίου 
   Η λεκάνη του Πρίνου είναι η µόνη περιοχή στην Ελλάδα, όπου παράγονται πετρέλαιο και 

αέριο και µάλιστα, για περισσότερο από εικοσιπέντε χρόνια. Το µεγαλύτερο µέρος της 

λεκάνης βρίσκεται παράκτια, µεταξύ της νήσου Θάσος και της απέναντι ηπειρωτικής χώρας. 

Στην ξηρά βρίσκεται µόνο, το βορειοανατολικό µέρος της λεκάνης στην πεδιάδα του δέλτα 

του ποταµού Νέστου (χάρτης 2.4). Σε γενικές γραµµές η περιοχή αυτή βρίσκεται στην 

θαλάσσια περιοχή του Βόρειου Αιγαίου στα όρια του Θρακικού πελάγους, καλύπτει περίπου 

800km2 της συνολικής περιοχής ενώ, το βάθος της θάλασσας δεν υπερβαίνει τα 50m 

(Proedrou & Papakonstantinou, 2004). 

 

 
Χάρτης 2.1   Χάρτης των γεωτεκτονικών ζωνών που διασχίζουν την ηπειρωτική Ελλάδα, το Αιγαίο πέλαγος και την 

Τουρκία. (Λαλεχός 2000)  

 

   Από την θαλάσσια περιοχή του Αιγαίου διέρχονται οι από τον βορρά τεκτονικές ζώνες , οι 

οποίες κατευθύνονται προς την Τουρκία. Αναλυτικά οι ζώνες είναι (χάρτης 2. 1): 

Ροδόπης: διέρχεται από την Ανατολική Μακεδονία, την Θράκη, τη Θάσο και την 

Σαµοθράκη, σε αυτή συναντώνται µεταµορφωµένοι σχηµατισµοί, γνεύσιοι, σχιστόλιθοι και 
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µάρµαρα. 

Σερβοµακεδονική: εφιππεύει ανατολικά την Ροδόπη καλύπτοντας την περιοχή Αξιού και 

Ροδόπης, ενώ στο Αιγαίο καλύπτει την Λήµνο και τη Λέσβο. Στη ζώνη αυτή 

χαρακτηριστική είναι η παρουσία µαρµάρων, γνευσίων και σχιστολίθων.  

Αξιού: καταλαµβάνει την περιοχή µεταξύ της Πελαγονικής και Σερβοµακεδονικής ενώ στο 

Αιγαίο καλύπτει κατά το µεγαλύτερο µέρος τις Σποράδες και την Χίο. Οι σχηµατισµοί που 

συναντώνται είναι ανθρακικά πετρώµατα στο υπόβαθρο τα οποία καλύπτονται από φλύσχη. 

Πελαγονική: διακρίνεται στις περιοχές της Μακεδονίας, της Θεσσαλίας, και την Αττικο-

Κυκλαδική. Εδώ συναντώνται κρυσταλλικοί ασβεστόλιθοι µαρµάρων και σχιστόλιθοι, 

επίσης παρατηρούνται οφιόλιθοι και στην συνέχεια ακολουθούν ιζήµατα µε φλύσχη. 

Υποπελαγονική: είναι το περιθώριο της Πελαγονικής όπου καλύπτει τα νησιά Μήλος-Θήρα, 

Σάµος, καθώς και τα περισσότερα νησιά των ∆ωδεκανήσων. Οι σχηµατισµοί που 

συναντώνται στη ζώνη αυτή είναι κυρίως ανθρακικά πετρώµατα, οφιόλιθοι και φλύσχης.  

Παρνασσού: εµφανίζεται στα νησιά Κάρπαθος, Ρόδος και Τύλος και αποτελείται από 

ανθρακικά ιζήµατα και φλύσχη.  

Ωλονού-Πίνδου: πρόκειται για γεωσύγκλινο µε συνεχείς αποθέσεις ιζηµάτων που 

καταλαµβάνει την σπονδυλική στήλη της Ηπειρωτικής Ελλάδας και συνεχίζει διερχόµενη 

από την Πελοπόννησο, την Κρήτη και την Ρόδο.  

Γαβρόβου-Τριπόλεως: καταλαµβάνει µια εκτεταµένη υψηλή υποθαλάσσια περιοχή που 

τοποθετείται δυτικά της Πίνδου, κατέρχεται προς την Πελοπόννησο, την Κρήτη και την 

Ρόδο και καλύπτεται από ιζήµατα και φλύσχη.  

Ιόνιος: πρόκειται για γεωσύγκλινο που παρουσιάζεται στο δυτικό τµήµα της Ηπειρωτικής 

Ελλάδας, την Πελοπόννησο, την Κρήτη και την Ρόδο. Χαρακτηρίζεται από εµφανίσεις 

εβαποριτών µε παρεµβολές δολοµιτών ενώ έντονη είναι και η παρουσία φλύσχη.  

 

   Με την έναρξη του µέσου Ηωκαίνου αναδύονται οι τεκτονικές ζώνες της Ελλάδας των 

οποίων η ανάπτυξη όπως περιγράφηκε φθάνει µέχρι την ιζηµατογένεση του φλύσχη, κατά το 

κατώτερο Ηώκαινο. Μετά την ανάδυση τους επιδρούν ρήγµατα τα οποία κατακερµατίζουν 

την περιοχή και διαµορφώνουν το Αιγαίο µορφολογικά σε ανυψωµένα και βυθισµένα 

τεµάχη. 

 

   Γενικά, η µορφολογία του Αιγαίου χαρακτηρίζεται από πληθώρα µικρών ιζηµατογενών 

λεκανών του Τριτογενούς από τις οποίες µερικές αναπτύχθηκαν εξαιτίας ηφαιστειακής 

δραστηριότητας. Οπότε έλαβε χώρα πτύχωση µε αποτέλεσµα την µεταµόρφωση η οποία 
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επιδρά στους σχηµατισµούς των τεκτονικών ζωνών Ροδόπης, Σερβοµακεδονικής, Αξιού και 

Πελαγονικής. Κατά το τέλος του κατώτερου και στις αρχές του µέσου Ηωκαίνου 

ακολούθησαν ρήγµατα µε αποτέλεσµα τον κατακερµατισµό της περιοχής. Τεµάχη 

ανυψώθηκαν ενώ άλλα βυθίστηκαν, αυτό είχε ως αποτέλεσµα την εισβολή της θάλασσας 

στις χαµηλές περιοχές ενώ παράλληλα ξεκίνησε ο κύκλος ιζηµατογένεσης της Μολάσσης 

(ιζήµατα µέσου Ηωκαίνου).  

 

 
Χάρτης 2.2   Απεικόνιση θαλάσσιας περιοχής Θρακικού πελάγους, απουσιάζουν τα Μολασσικά ιζήµατα από Αγιο Όρος 

µέχρι ρήγµα Αβδήρων και από το όρος Άθως µέχρι το ρήγµα Αβδήρων δηµιουργήθηκε η κλειστή θάλασσα. (Λαλεχός 

2000)  

 

   Η ανάπτυξη των Μειοκαινικών µολασσικών ιζηµάτων σε αρκετό πάχος σε κλειστές 

τεκτονικές λεκάνες, όπως για παράδειγµα στο Θρακικό πέλαγος, έδωσε τελικά την γένεση 

των εβαποριτών (ορυκτό αλάτι, ανυδρίτες, γύψοι) κάτω από τους οποίους εντοπίστηκαν 

οικονοµικά κοιτάσµατα υδρογονανθράκων σε Μεσσήνιους ψαµµιτικούς σχηµατισµούς. Τα 

στρώµατα ορυκτού άλατος, ανυδριτών και γύψου σχηµατίστηκαν από την απόθεση 

χερσαίων ιζηµάτων των περιοχών Στρυµώνα-Σερρών και ∆έλτα Νέστου που προεκτάθηκαν 

στην θαλάσσια περιοχή του Θρακικού πελάγους κατά το Μειόκαινο. Τα ιζήµατα από τον 
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Στρυµώνα περιελάµβαναν κυρίως εµφανίσεις ψαµµιτών, µαργών, ιλυολίθων και 

ασβεστολίθων, όπως ακριβώς και τα µεγαλύτερου πάχους δελταϊκά ιζήµατα Νέστου τα 

οποία όµως ήταν περισσότερο συµπαγή και περιείχαν πυριτικό υλικό.  

 

 
Χάρτης 2.3   ∆ηµιουργία κλειστής θάλασσας κατα το Μειόκαινο, επικοινωνεί µε ανατολή και δύση µε παρεµβολές 

χέρσου και λιµνών. (Λαλεχός 2000)  
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   Ωστόσο, τα συγκεκριµένα ιζήµατα απουσιάζουν από την θαλάσσια περιοχή του Θρακικού 

πελάγους µέχρι το ρήγµα των Αβδήρων (χάρτης 2.2). Κατά το τέλος του Ολιγόκαινου και 

στις αρχές του Μειόκαινου επιδρούν οι τελευταίες αλπικές πτυχώσεις µε αποτέλεσµα την 

πτύχωση των σχηµατισµών του Ηώκαινου-Ολιγόκαινου. Επακολούθησαν διαρρήξεις 

παλαιών ρηγµάτων, άνοδος και κάθοδος τεµάχων , δηµιουργία χέρσων, θαλασσών και 

λιµνών, ενώ στο Θρακικό πέλαγος από Άθως µέχρι το ρήγµα Αβδήρων, δηµιουργήθηκε 

κλειστή θάλασσα (χάρτες 2.2 & 2.3). Στο νότιο τµήµα του Αιγαίου που καλύπτεται από τις 

τεκτονικές ζώνες, Παρνασσού, Ωλόνου-Πίνδου, Γαβρόβου-Τριπόλεως και Ιονίου έλαβε 

χώρα άνοδος και δηµιουργία εσωτερικών λιµνών. Η δηµιουργία των κλειστών θαλασσών 

και η εξέλιξη αυτών σε λίµνες και αντιστρόφως δηµιούργησε όλες τις κατάλληλες συνθήκες 

ιζηµατογένεσης των µητρικών πετρωµάτων των υδρογονανθράκων και των εβαποριτών. 

(Λαλέχος ,2000) 
 

2.1.1 ∆ηµιουργία κλειστής θάλασσας στο Θρακικό πέλαγος  
   Η θάλασσα του Θρακικού πελάγους αποτελείται από όγκους που κατά το Ηώκαινο-

Ολιγόκαινο το ογκοτεµάχιο από το Άθως µέχρι το ρήγµα των Αβδήρων (χάρτης 2.2) ήταν 

ανυψωµένο ενώ το ανατολικό τµήµα του ήταν βυθισµένο. Γενικότερα η Ηωκαινική-

Ολιγοκαινική θάλασσα ήταν εκτεταµένη µε επικοινωνία προς την ανατολή και την δύση µε 

αποτέλεσµα να δέχεται υλικά από τις χερσαίες περιοχές που είχαν υποστεί διάβρωση και 

τελικά την απόθεση των ιζηµάτων µολασσικού τύπου. Αντίστοιχα στη δυτική και ανατολική 

Θράκη αποτέθηκαν ιζήµατα µαργών πλούσια σε οργανική ύλη µε επακόλουθο την 

δηµιουργία µητρικών πετρωµάτων υδρογονανθράκων.  

 

   Στην συνέχεια ακολούθησε ενεργοποίηση παλαιών ρηγµάτων οπότε έγινε κατανοµή της 

ξηράς και της θάλασσας στο Αιγαίο. Η τεκτονική αυτή κινητοποίηση κατά το Μειόκαινο 

επηρέασε το Θρακικό πέλαγος διαφοροποιώντας το, έτσι ώστε το ανυψωµένο ογκοτεµάχιο 

µεταξύ του Αγίου Όρους και του ρήγµατος των Αβδήρων βυθίστηκε ενώ, το ανατολικό 

τµήµα του ανυψώθηκε. Τελικά, η τοπικά διαµορφωµένη τεκτονική του βυθισµένου 

τµήµατος συντέλεσε στην δηµιουργία αυτοτελούς, σχεδόν κλειστής θάλασσας (χάρτης 2.3). 

Επακολούθησε η εναπόθεση ιζηµάτων στο βυθισµένο τµήµα, καθώς συνέβη ταχύτατη 

τροφοδοσία µε υλικά αποσάθρωσης προερχόµενα από τις γύρω ανυψωµένες χερσαίες 

περιοχές, από την διάβρωση του υποβάθρου. Ταυτόχρονα το βυθισµένο τµήµα συνέχισε να 

ρωγµατώνεται οπότε δηµιουργήθηκαν τεκτονικά βυθίσµατα (graben) συντελώντας στην 

αύξηση του πάχους των ιζηµάτων και τεκτονικά κέρατα (horst). Κατά την διάρκεια της 
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ιζηµατογένεσης συσσωρεύτηκε αργιλικό υλικό πλούσιο σε οργανική ύλη. Οι συνθήκες που 

επικράτησαν στο περιβάλλον απόθεσης ήταν ιδιαίτερα ευνοϊκές (θερµοκρασία και πίεση) 

και σε συνδυασµό µε την καταλυτική δράση των ορυκτών της αργίλου, επέτρεψαν τον 

µετασχηµατισµό της οργανικής ύλης σε υδρογονάνθρακες. Επιπλέον η κλειστή αυτή 

θάλασσα µε την εξέλιξη της µεταβλήθηκε βαθµιαία σε λίµνη και αντίστροφα σε περιβάλλον 

αρκετά θερµό γεγονός που οδήγησε στην δηµιουργία των στρωµάτων ορυκτού άλατος και 

ανυδριτών. Στην συνέχεια, οι αδιαπέρατοι και στεγανοί σχηµατισµοί του ορυκτού άλατος 

και του ανυδρίτη αναπτύχθηκαν, καλύπτοντας ταυτόχρονα µικρές δοµές όπου παγιδεύτηκαν 

οι υδρογονάνθρακες. Οι µικρές δοµές (παγίδες / ταµιευτήρες) δηµιουργήθηκαν από ρήγµατα 

ολισθήσεως λόγω της ιζηµατογένεσης. Ωστόσο δηµιουργήθηκαν και (ψευδό-) αντίκλινα, τα 

οποία σε συνδυασµό µε το πάχος των ιζηµάτων άσκησαν υψηλές πιέσεις στα µητρικά 

πετρώµατα προκαλώντας την διαφυγή των υδρογονανθράκων και τελικά την µετανάστευση 

και εγκατάστασή τους στις δοµές (Λαλέχος ,2000).  

 

2.2 Η λεκάνη του Πρίνου και η δηµιουργία της  
   Η λεκάνη του Πρίνου είναι η µόνη περιοχή στην Ελλάδα, όπου παράγονται πετρέλαιο και 

αέριο και µάλιστα, για περισσότερο από εικοσιπέντε χρόνια. Η εξερεύνηση για 

υδρογονάνθρακες σε αυτή την παράκτια περιοχή ξεκίνησε στις αρχές της δεκαετίας '70. Η 

πρώτη σεισµική έρευνα πραγµατοποιήθηκε στη θαλάσσια περιοχή του Βόρειου Αιγαίου το 

1970 και η ανακάλυψη του κοιτάσµατος πετρελαίου στη λεκάνη του Πρίνου έγινε το 1973. 

Η αναζήτηση πετρελαίου σε αυτήν την λεκάνη είναι σε συνεχή εξέλιξη µέχρι και σήµερα.  

 

   Η ταφρογενετική λεκάνη του Πρίνου βρίσκεται στη νότια άκρη του προ-αλπιδικού όγκου 

της Ροδόπης µεταξύ των νησιών Θάσου-Θασοπούλας και της ηπειρωτικής χώρας, στη 

διεύθυνση ΒΑ-Ν∆, (µήκος 38km & πλάτος 20km). Παρέµεινε επάνω από τη στάθµη 

θάλασσας κατά τη διάρκεια του κύκλου της Τιθύος και µόνο κατά τη διάρκεια του µέσου 

Μειόκαινου άρχισε να υποβυθίζεται ως αποτέλεσµα της µετά-αλπιδικής τεκτονικής, που 

οδήγησε στη διάρηξη της πλάκας του Αιγαίου. Το ρήγµα ολίσθησης του Βόρειου Αιγαίου, 

προέκταση του ρήγµατος της Ανατολίας στη Βόρειο Τουρκία, άφησε άθικτη τη λεκάνη του 

Πρίνου και τις παρακείµενες λεκάνες του Μειόκαινου.  

 

   Οι έντονες τεκτονικές κινήσεις σε συνδυασµό µε την ταχύτατη κλαστική ιζηµατογένεση 

και τις παλαιοκλιµατικές συνθήκες που ελάβαν χώρα πριν και µετά το «Μεσσήνιο συµβάν» 
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επέτρεψαν την δηµιουργία και την παγίδευση υδρογονανθράκων σε οικονοµικά 

εκµεταλλεύσιµες ποσότητες. Ιδιαίτερο χαρακτηριστικό της λεκάνης είναι η εµφάνιση 

τουρβιδιτικών ακολουθιών οι οποίες πιθανότατα σχετίζονται µε τον ρυθµό τροφοδοσίας της 

λεκάνης µε την πρόδροµη οργανική ύλη, οι οποίοι κάλυψαν τις διάφορες υπολεκάνες 

µεταφέροντας συγγενικού τύπου οργανικό υλικό πάνω και κάτω από την εβαποριτική σειρά.  

 

Η γρήγορη ιζηµατογένεση που έλαβε χώρα, δηµιούργησε τις προϋποθέσεις για τη 

συσσώρευση ενός µεγάλου πάχους ιζηµάτων ηλικίας Μειόκαινου, Πλειόκαινου και 

Τεταρτογενούς, το οποίο ανήλθε στα 5000 µέτρα µε συνέπεια την καλή συντήρηση της 

οργανικής ουσίας η οποία αποτέλεσε την πηγή για την δηµιουργία πετρελαίου. Ένας άλλος 

σηµαντικός παράγοντας για την ανακάλυψη των υδρογονανθράκων στην περιοχή είναι, η 

ύπαρξη των αντικλίνων και άλλων τύπων παγίδων, γύρω από το βαθύτερο µέρος της 

λεκάνης όπου και πραγµατοποιήθηκε η συσσώρευση και παγίδευση πετρελαίου. Τα 

αντίκλινα που συναντώνται στην περιοχή είναι τύπου roll-over τα οποία σχηµατίσθηκαν στα 

µέτωπα των ρηγµάτων λόγω της έντονης ενεργοποιήσης αυτών. Στην περιοχή απαντώνται 

και στρωµατογραφικές παγίδες πετρελαίου τέτοιες είναι τα µεγάλου πάχους στρώµατα µε 

υψηλή περιεκτικότητα σε αλάτι κάτω από τα οποία είναι εγκλωβισµένο το πετρέλαιο 

εµποδίζοντας το να µεταναστεύσει. Τα στρώµατα αυτά αποτέθηκαν κατά τη διάρκεια του 

ανώτερου Μειοκαίνου, µετά την αποµόνωση της λεκάνης από την ανοικτή θάλασσα και 

συνέβαλαν στη δηµιουργία αναγωγικού περιβάλλοντος σε αυτή εφοδιαζοντά την µε όλες τις 

προοπτικές παγίδευσης. Η µικρή απόσταση µεταξύ της περιοχής δηµιουργίας, των 

ρηγµάτων που την περιβάλλουν και των στρωµατογραφικών παγίδων επιτάχυνε την 

µετανάστευση και την παγίδευση των υδρογονανθράκων. Το ισχυρό ανάγλυφο της λεκάνης, 

λόγω της ταχύτατης ιζηµατογένεσης οδήγησε στη µετακίνηση ιζηµάτων από τις παρυφές 

στο κέντρο των λεκανών, από τις τοπογραφικά υψηλότερες περιοχές στις χαµηλότερες. 

∆ηµιουργήθηκαν έτσι οι αποθέσεις των τουρβιδιτικών ιζηµάτων που κάλυψαν µια µεγάλη 

έκταση της περιοχής, οι οποίες και διαµόρφωσαν τελικά τους ταµιευτήρες. Ωστόσο, οι 

τουρβιδιτικοί σχηµατισµοί τοποθετούνται στρωµατογραφικά πάνω και κάτω από τους 

«Μεσσήνιους» εβαπορίτες που καλύπτουν ολόκληρη τη λεκάνη εγκλωβίζοντας την ανοδική 

µετακίνηση υδρογονανθράκων. Εξαίρεση αποτελεί η συσσώρευση αερίου στον τοµέα της 

νότιας Καβάλας όπου εκεί πιστεύεται ότι το αέριο δραπέτευσε λόγω της κινητικότητάς του 

κατά τη διάρκεια µιας ενεργοποίησης ρηγµάτων. Τα λεπτά υποστρώµατα ανυδρίτη και 

ασβεστόλιθων της εβαποριτικής ζώνης στο βόρειο µισό της λεκάνης παρέµειναν διαρηγµένα 

µετά την µετακίνηση των ρηγµάτων και επέτρεψαν έτσι τη διασπορά των ελαφριών 
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υδρογονανθράκων προς την επιφάνεια.  

2.2.1 Γεωλογική περιγραφή της λεκάνης  

   Η λεκάνη περιβάλλεται από µεγάλου µήκους, οριακά, µεγάλης γωνίας κλίσης ρήγµατα 

κατευθύνσεων ΒΑ-Ν∆ και Β∆-ΝΑ, από το δέλτα του Νέστου στο βορρά προς την 

κορυφογραµµή της νότιας Καβάλας στο νότο (χάρτης 2.4). Υποδιαιρείται σε δύο 

υπολεκάνες, το βόρειο µέρος και το νότιο, που διακρίνονται από ένα κύρτωµα. Το βόρειο 

τµήµα αποτελεί την υπολεκάνη του Νέστου ενώ το νότιο που είναι και το βαθύτερο τµήµα 

αποτελεί την υπολεκάνη του Πρίνου. 

 

 
Χάρτης 2.4   Τοµείς πετρελαίου και φυσικού αερίου στην λεκάνη του Πρίνου. (Πηγή Prinos Basin – A model 

for oil exploration, Proedrou P. & Papakonstantinou C.M., 2004) 

 

   Η ιζηµατογένεση της λεκάνης του Πρίνου ξεκίνησε µε χερσαίες αποθέσεις του µέσου 

Μεικαίνου και συνεχίστηκε µε λιµνοθαλάσσια και θαλάσσια ιζήµατα. Η γειτονική 

υπολεκάνη του Νέστου καλύφθηκε µε θαλάσσια ιζήµατα έτσι ώστε δηµιουργήθηκε 

ηπειρωτικού χαρακτήρα πυθµένας ο οποίος καταλάµβανε µια µέγαλη έκταση µίκρής κλίσης 

προς το κέντρο της λεκάνης. Η διαδικασία της ιζηµατογένεσης στην υπολεκάνη του Πρίνου 

ακολούθησε το ενεργό τοπογραφικό ανάγλυφο του πυθµένα της λεκάνης, το οποίο 

διαµορφωνόταν από ένα σύστηµα ενεργών παράλληλων ρηγµάτων διεύθυνσης Β∆-ΝΑ τα 
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οποία εξελισσόταν προοδευτικά µε φορά κίνησης νοτιοδυτικά προς το κέντρο της λεκάνης. 

Η ύπαρξη ενεργών πρανών µεγάλης γωνίας κλίσης είχε ως αποτέλεσµα την εµφάνιση 

φαινοµένων ροής λόγω βαρύτητας οπότε και αναπτύχθηκαν οι τουρβιδιτικές ακολουθίες. 

Στην συνέχεια έλαβε χώρα περαίτερω µετακίνηση ιζηµάτων µε κατευθυνση το νοτιότερο 

και βαθύτερο τµήµα της λεκάνης λόγω έντονης δράσης ρηγµάτων ολίσθησης σε συνδυασµό 

µε την ύπαρξη εβαποριτικών ακολουθιών.  

 

   Λόγω της πυκνής εµφάνισης ρηγµάτων στην περιοχή, οι περισσότερες παγίδες του Πρίνου 

συνδέονται µε τον σχηµατισµό αντίκλινων τύπου rollover. Η δηµιουργία των παγίδων αυτών 

έγινε ταυτόχρονα µε την ιζηµατογένεση, καταλαµβάνοντας έτσι ένα σηµαντικό λιθολογικό 

τµήµα της λεκάνης. Από το βορειοδυτικό-νοτιοανατολικό σηµείο διέρχονται ρήγµατα που 

διασχίζουν την λεκάνη δηµιουργώντας παγίδες στα µέτωπα αυτών. Ωστόσο, πρόσθετες 

µετακινήσεις ρηγµάτων ολίσθησης που υποβοηθήθηκαν από τις αποθέσεις αλάτων 

περιέπλεξαν περαιτέρω το ανάγλυφο της περιοχής. Ένα τέτοιο ρήγµα ολίσθησης βρίσκεται 

κάτω από τον τοµέα του Πρίνου, το οποίο θεωρείται υπεύθυνο για την µετακίνηση του 

υπερκείµενου σχηµατισµού όπου οδήγησε τελικά στην δηµιουργία του αντίκλινου του 

Βόρειου Πρίνου. Η καθοδική µετακίνηση των ρηγµάτων αυτών συνεχίζεται µέχρι σήµερα, 

καθώς λόγω των απόκρηµνων πλευρών πραγµατοποιούνται πολύ συχνά ολισθήσεις. 

Επιπλέον, ο σχηµατισµός της παγίδας της Καλλιράχης οφείλεται επίσης στην µετατόπιση 

ενός ρήγµατος Α∆ διεύθυνσης που διασχίζει τη λεκάνη στο νότιο µέρος.  

 

   Η λεκάνη του Πρίνου ήταν ανοικτή από το νότο στην ανοικτή θάλασσα κατά το πρώτο 

στάδιο της ιζηµατογένεσης. Βαθµιαία δηµιουργήθηκε µια υποθαλάσσια ράχη µεταξύ της 

Θάσου και της ηπειρωτικής χώρας, η κορυφογραµµή νότια της Καβάλας. Κατά το 

Μεσσήνιο, η ράχη άρχισε να ανέρχεται και οδήγησε στην αποµόνωση της λεκάνης από τη 

θάλασσα και στον µετασχηµατισµό της λεκάνης σε µια µικρή λιµνοθάλασσα. Όµοια η 

κορυφογραµµή, όπου βρίσκεται το µικρό νησί Θασσοπούλα, στη βορειοανατολική πλευρά, 

συµµετείχε περιοδικά στην πλήρη αποµόνωση της λεκάνης από την θάλασσα (Προέδρου, 

1979).  

2.2.2 Στρωµατογραφική αποτύπωση των λεκανών του Πρίνου 

   Οι στρωµατογραφικές ενότητες που επικρατούν σε όλη τη λεκάνη συνολικά είναι τρεις µε 

πολύ ευδιάκριτα όρια µεταξύ τους (Pollack & Προέδρου 1979),  

1. η µετά-εβαποριτική  
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2. η εβαποριτική και τέλος  

3. η προ-εβαποριτική  

 

 
Σχήµα 2.1   Χρονοστρωµατογραφική στήλη της λεκάνης του Πρίνου. (Πηγή Prinos Basin – A model for oil 

exploration, Proedrou P. & Papakonstantinou C.M., 2004) 

 

Η καθεµία από αυτές αντιπροσωπεύει διαφορετικό ιζηµατολογικό περιβάλλον ενώ το πάχος 

τους αυξάνει προς το κέντρο των υπο-λεκανών . Το υπόβαθρο αποτελείται κυρίως από 

µεταµορφωµένα πετρώµατα, γνεύσιους, χαλαζία και δολοµιτικό µάρµαρο. Οι προ-

εβαποριτική σειρά ξεκινά µε βασικά ιζήµατα και ολοκληρώνεται αµέσως πριν από την 

απόθεση των κύριων εβαποριτών (σχήµα 2.1). Οι πρώτες αποθέσεις είναι κλαστικού 

χαρακτήρα, ψαµµίτες και αργιλικά πετρώµατα, των οποίων το πάχος αυξάνει προς το κέντρο 

των λεκανών. Οι νεώτερες αποθέσεις έχουν θαλάσσιο χαρακτήρα και επιστρώνουν τις 

παλαιότερες σχηµατίζοντας ανοµοιόµορφα στρώµατα. Στην συνέχεια ακολουθούν, µια ζώνη 

ασβεστόλιθου, διαδοχικά στρώµατα δολοµίτη και ανυδρίτη µε κλαστικά πετρώµατα που 

καλύπτουν το νότιο µέρος της υπολεκάνης του Πρίνου. Προς το κέντρο, οπού είναι και το 

βαθύτερο µέρος της λεκάνης, ο ανυδρίτης αντικαθίσταται από στρώµατα άλατος, πάχους 
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µερικών µέτρων. 

 

   Στην κορυφή της προ-εβαποριτικής σειράς, συναντώνται πετρελαιοφόρες αποθέσεις 

αργιλικών πετρωµάτων των οποίων η παρουσία είναι έντονη σε όλο το νότιο τµήµα της 

υπολεκάνης. Επίσης πολύ συχνές είναι οι παρεµβολές ψαµµίτη ενώ στην συνέχεια 

ακολουθούν τουρβιδιτικοί σχηµατισµοί πάχους 300m, που πραγµατοποιήθηκαν την ίδια 

χρονική περίοδο περιορίζοντας την απόθεση των αργιλικών στο ανώτερο µέρος της ζώνης.  

 

   Η υπερκείµενη εβαποριτική σειρά στην βόρεια υπο-λεκάνη αποτελείται από στρώµατα 

ανυδρίτη και ασβεστόλιθων πάχους 3 έως 5 µέτρων εναλλάσσονται µε ψαµµίτες και 

αργιλικά πετρώµατα. Αντίθετα στο νότιο τµήµα το πάχος της ανέρχεται στα 800m 

αποτελούµενο από επτά µε οκτώ στρώµατα άλατος µε αυξανόµενο πάχος προς τη βάση του 

τµήµατος τα οποία εναλλάσσονται µε κλαστικά πετρώµατα (σχήµα 2.1).  

 

   Η κλαστική µετα-εβαποριτική σειρά χαρακτηρίζεται από την αφθονία τρυµµατοφόρων 

(foraminifere), νανοπλαγκτόν και υπολείµµατα  φυκιών που πιστοποιούν µια θαλάσσια 

προέλευση η οποία ανήκει χρονικά στο Πλειόκαινο. Προς την κορυφή τα χονδρόκοκκα 

κλαστικά ιζήµατα εκδηλώνουν µια δελταϊκή προέλευση λόγω των υπολειµµάτων µαλακίων 

που έχουν βρεθεί σε αυτά. 
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3. Η γένεση του πετρελαίου  

3.1. Θεωρίες περί ανόργανης και οργανικής προελεύσεως του πετρελαίου  

Κατά τον 19ο αιώνα, επικρατούσε η άποψη ότι το πετρέλαιο δεν είχε καµία 

συγγένεια µε την βιόσφαιρα. Ο Mendeleev, ένας από τους διάσηµους χηµικούς 

εκείνης της περιόδου, πίστευε ότι το πετρέλαιο δηµιουργήθηκε από τα καρβίδια (µια 

ανόργανη µορφή άνθρακα) τα οποία σχηµατίστηκαν βαθιά µέσα στην γη και έπειτα 

αντέδρασαν µε υδροθερµικά διαλύµατα για να σχηµατισθούν τελικά 

υδρογονάνθρακες όπως το ακετυλένιο.  

 

Εικόνα 3.1   Οι προτεινόµενες αντιδράσεις δηµιουργίας του ακετυλενίου από τον Mendeleev. .(Lloyd 
R. Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

Επιπλέον, η θεωρία της ανόργανης προέλευσης των υδρογονανθράκων 

υποστηρίχθηκε και από τους Fischer & Tropsch, οι οποίοι απέδειξαν ότι το διοξείδιο 

του άνθρακα αντιδρά µε το υδρογόνο µε αποτέλεσµα τον σχηµατισµό 

υδρογονανθράκων, (εικόνα 3.2). Πρόκειται για την αντίδραση, γνωστή ως αντίδραση 

Fischer-Tropsch η οποία πραγµατοποιείται στους 250ο C παρουσία καταλύτη.  

 

 
Εικόνα 3.2   Η αντίδραση Fischer-Tropsch. .(Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of 
organic geochemical data) 

 

Το 1963, ο Robinson, πρότεινε την θεωρία της «∆ιπλής» προέλευσης του 

πετρελαίου. Η θεωρία αυτή υποστηρίζει ότι το πετρέλαιο αποτελεί µίγµα αβιοτικών 

και βιολογικά παραγόµενων συστατικών. Όσον αφορά τα αβιοτικά συστατικά, 

θεωρείται ότι σχηµατίσθηκαν από καρβίδια πριν ακόµη εµφανιστεί ζωή στην 

επιφάνεια της γης. Τα οποία στην συνέχεια αποτέλεσαν πηγή τροφής για διάφορους 
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αρχέγονους οργανισµούς οι οποίοι κατά την εξέλιξη τους συνέβαλαν στον 

σχηµατισµό του πετρελαίου. Η θεωρία ήταν απόλυτα σύµφωνη µε τις µέχρι τότε ιδέες 

για την αρχή της ζωής.  

 

Το 1987 όµως, ο Tom Gold αναθεώρησε τις θεωρίες αυτές αναπτύσσοντας µια νέα 

η οποία υποστηρίζει ότι, κατά την δηµιουργία της γης τεράστιες ποσότητες µεθανίου 

εγκλωβίστηκαν µέσα στο µανδύα της γης. Με το πέρασµα του γεωλογικού χρόνου το 

µεθάνιο βαθµιαία απελευθερώθηκε από τον ανώτερο µανδύα, κυρίως µε την σεισµική 

δραστηριότητα. Και καταλήγει στο συµπέρασµα ότι τελικά το φυσικό αέριο 

προέρχεται από το µεθάνιο και εγκλωβίζεται σε µια ζώνη µέσα στο φλοιό, σε βάθος 

6km περίπου. Τέλος ο Gold προτείνει την πιθανότητα σχηµατισµού τόσο του 

πετρελαίου όσο και του άνθρακα από τον πολυµερισµό του µεθανίου.  

 

Η πλέον αποδεκτή θεωρία για την προέλευση του πετρελαίου είναι αυτή της 

οργανικής, δηλαδή ότι το τόσο το πετρέλαιο αλλά και το αέριο σχετίζονται άµεσα µε 

τα κατάλοιπα των έµβιων οργανισµών. Η ισχύς αυτής της θεωρίας τεκµηριώνεται 

αβίαστα από τις περιοχές εµφάνισης του πετρελαίου στην επιφάνεια της γης. 

Συνεπώς, αν το πετρέλαιο είχε ανόργανη προέλευση ή η προέλευση του είχε άµεση 

σχέση µε τον µανδύα, θα έπρεπε να είναι κατανεµηµένο σε ένα µεγάλο κοµµάτι του 

φλοιού. Γεγονός που απορρίπτει την οποιαδήποτε συσχέτιση µεταξύ της εµφάνισης 

του πετρελαίου και των πετρωµατων των ιζηµατογενών λεκανών. Εντούτοις είναι 

γνωστό τοις πάσοι ότι περισσότερο από το 99% της ποσότητας πετρελαίου έχει 

ανακαλυφθεί σε ιζηµατογενή πετρώµατα. Επίσης, σε περιοχές όπου το πετρέλαιο 

παράγεται σε εµπορικές ποσότητες από πυριγενή ή µεταµορφωµένα πετρώµατα, 

αποδεικνύεται ότι τα παρακείµενα ιζηµατογενή πετρώµατα είναι η πηγή αυτών των 

υδρογονανθράκων. Επιπλέον, η κατανοµή του πετρελαίου στην επιφάνεια της γής 

είναι ανοµοιόµορφη, καθώς περισσότερο από το 50% των παγκοσµίων αποθεµάτων 

βρίσκεται στην περιοχή του Περσικού κόλπου.  

3.1.1. Οργανική προέλευση του πετρελαίου 
Παρόλο που η βιογενική προέλευση του πετρελαίου, έχει γίνει πλέον ευρύτερα 

αποδεκτή, δεν υπάρχει κάποιο µοναδικό και συγκεκριµένο σενάριο κοινώς αποδεκτό 

για το πως αυτό συνέβη. Αρχικά θεωρήθηκε ότι, το πετρέλαιο είναι απλά µια 

συσσώρευση υδρογονανθράκων στα ιζήµατα. Οι υδρογονάνθρακες αυτοί βρίσκονται 
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σε µικρές ποσότητες στους έµβιους οργανισµούς του συστήµατος χλωρίδας και 

πανίδας. Συνεπώς, οποιαδήποτε χηµική µετατροπή της οργανικής ύλης του 

πετρελαίου ήταν περιττή.  

 

Στοιχεία όµως, όπως αυτά που απεικονίζονται στην εικόνα 3.3, δείχνουν καθαρά 

ότι κάτι τέτοιο είναι απίθανο. Ένας από τους βασικούς λόγους είναι ότι, τα πετρέλαια 

περιέχουν µόρια τα οποία δεν παρουσιάζονται στους έµβιους οργανισµούς και στα 

πρόσφατα ιζήµατα.  

 

Εικόνα 3.3   Οι περιεκτικότητες H/C στα παλαιά και στα πρόσφατα ιζήµατα. .(Lloyd R. Snowdon & 
Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

Επιπλέον, ποσοτικές αποτιµήσεις των συγκεντρώσεων των υδρογονανθράκων σε 

πρόσφατα ιζήµατα έδωσαν τιµές της τάξης των 10-140 ppm (εικόνα 3.3), αντίθετα 

στα παλαιά ιζήµατα η ποσότητα τους, παρουσιάζεται σηµαντικά µεγαλύτερη. 

Εποµένως, οι περιεχόµενοι υδρογονάνθρακες στα πρόσφατα ιζήµατα δεν µπορούν να 

δώσουν µια ικανοποιητική εξήγηση για την παρουσία πετρελαίου και αερίου, χωρίς 

όµως αυτό να αποκλείει την πιθανή συµβολή τους έστω και σε µικρό βαθµό. 

 

Έτσι λοιπόν, σήµερα είναι πλέον αποδεκτό ότι το πετρέλαιο είναι προϊόν του 

µετασχηµατισµού που υφίσταται η αρχική οργανική ύλη, που προέρχεται από 

νεκρούς οργανισµούς µετά την ταφή τους.  
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3.2. ∆ιαδικασίες µετασχηµατισµού της οργανικής ύλης  

Η στοιχειακή σύσταση της οργανικής ύλης των ιζηµάτων είναι αντίστοιχη της 

βιοµάζας. Τα κυριότερα στοιχεία είναι, άνθρακας, οξυγόνο, και υδρογόνο, σε 

χαµηλότερες συγκεντρώσεις το θείο και το άζωτο και σε ακόµη χαµηλότερες ο 

φωσφόρος και στοιχεία όπως το νικέλιο, βανάδιο, σίδηρος και χαλκός τα οποία 

εµφανίζονται στις οργανοµεταλλικές ενώσεις. Οι διεργασίες που υφίσταται η 

οργανική ύλη κατά την εξέλιξη της είναι αυτές της διαγένεσης, καταγένεσης και 

µεταγένεσης οι οποίες καθορίζουν την µορφή και τις ιδιότητες της, στην γεώσφαιρα.  

3.2.1. ∆ιαγένεση  
Η διαγένεση είναι το πρώτο στάδιο στην διαδικασία εξέλιξης της οργανικής ύλης 

στα ιζήµατα. Ο όρος εξέλιξη της οργανικής ύλης περιλαµβάνει την βιολογική, φυσική 

και χηµική της µετατροπή. Συγκεκριµένα, ο όρος περιγράφει τον µη αντιστρεπτό 

µετασχηµατισµό, των οργανικών υπολειµµάτων (στο νερό & την διεπιφάνεια 

ιζήµατος-νερού), από την µικροβιακή δράση. Η διαγένεση ξεκινά απευθείας µε την 

αποσύνθεση των νεκρών οργανισµών υπό χαµηλές θερµοκρασιακές συνθήκες. Η 

αποσύνθεση αυτή µπορεί να περιγραφεί κι ως µετασχηµατισµός των βιοπολυµερών 

σε γεωπολυµερή, καθώς ένας οργανισµός κατά το µεγαλύτερο ποσοστό του 

αποτελείται από πολυµερή διαφόρων ειδών. Στο θερµοκρασιακό επίπεδο των 50-60ο 

C περίπου, θεωρείται το τέλος της διαγένεσης καθώς όλες οι οργανικές ουσίες έχουν 

µετατραπεί και υφίστανται µόνο ως κηρογόνο, βιτουµένιο και πολύ µικρές ποσότητες 

αέριων υδρογονανθράκων. 

 

Η ποσότητα και η ποιότητα της οργανικής ύλης που διατηρείται κατά την 

διαδικασία της διαγένεσης που υφίσταται ένας ιζηµατογενής σχηµατισµός είναι αυτή 

που τελικά καθορίζει τη δυναµική του πετρώµατος για παραγωγή πετρελαίου. 

Ποικίλοι παράγοντες συντελούν µε οποιοδήποτε τρόπο στη συντήρηση της οργανικής 

ύλης κατά την ιζηµατογένεση και ταφή. Σηµαντική επίδραση έχουν το ποσοστό 

οξυγόνου που περιέχεται στο νερό και στα ιζήµατα, η οργανική παραγωγικότητα και 

ο ρυθµός ιζηµατογένεσης (Demaison & Moore,1980_Emerson, 1985). 

Όλα τα βιοπολυµερή είναι επιδεκτικά στην βακτηριδιακή δράση. Τα βακτήρια για 

την ανάπτυξη τους απαιτούν ενέργεια, την οποία παίρνουν µέσω της διαδικασίας του 

µεταβολισµού (οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις) της οργανικής ύλης που 

καταναλώνουν. Στο θαλάσσιο περιβάλλον συµβαίνουν δυο είδη µεταβολισµού, µε 
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την βοήθεια δυο βασικών οργανικών λειτουργιών, όπως είναι η αναπνοή, η οποία 

µπορεί να είναι αερόβια ή αναερόβια, και η ζύµωση. Οι διαδικασίες µεταβολισµού 

των βακτηρίων αποφέρουν διαφορετικές ποσότητες ενέργειας η οποίες µαζί µε τους 

περιβαλλοντικούς περιορισµούς καθορίζουν την φύση του πληθυσµού των µικροβίων 

(Claypool & Kaplan_1974, Rice & Claypool_1981).  

 

 

Εικόνα 3.4   Στάδια ιζηµατογένεσης και διαγένεσης. .(Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, 
Interpretation of organic geochemical data) 

 
Με την αύξηση του βάθους ταφής απαντώνται τρία διαδοχικά συστήµατα 

µικροβίων (εικόνα 3.5, Claypool και Kaplan, 1974). Πρόκειται για την αερόβια ζώνη, 

την αναερόβια µε αναγωγή θειου και την αναερόβια ζώνη µε αναγωγή άνθρακα 

(γένεση µεθανίου-methanogenesis). Σε κάθε µια από αυτές τις ζώνες, η έντονη δράση 

των µικροβίων έχει ως αποτέλεσµα την µεταβολή των συνθηκών που ήδη επικρατούν 

σε αυτή. Εποµένως, η οποιαδήποτε µετάβαση µεταξύ των διαφορετικών ζωνών, 
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αποτελεί γεωχηµική συνέπεια των περιβαλλοντικών αλλαγών που επιφέρουν οι 

µικροοργανισµοί.  

 

 

Εικόνα 3.5   Τα τρία διαδοχικά συστήµατα µικροβίων που συναντώνται καθώς αυξάνει το βάθος 
.(Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

Η διατήρηση της οργανικής ύλη εξαρτάται άµεσα από τις συνθήκες περιβάλλοντος 

απόθεσης της κι όχι από την παραγόµενη ποσότητα απο τους οργανισµούς. Στη ξηρά, 

η ελεύθερη πρόσβαση του αέρα, σε συνδυασµό µε την υγρασία, επιτρέπει την 

ανάπτυξη και δράση των αερόβιων βακτηρίων τα οποία µπορούν να επιταχύνουν την 

διάσπαση και καταστροφή της οργανικής ύλης. Αντίθετα, στα υδατικά περιβάλλοντα 

η πρόσβαση του µοριακού οξυγόνου στην οργανική ύλη είναι περιορισµένη. Στην 

περίπτωση που παραµείνει επαρκής ποσότητα οργανικής ύλης µετά την εξάντληση 

του διαθέσιµου οξυγόνου, η οξείδωση αυτής γίνεται πλέον από τους αναερόβιους 
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οργανισµούς. Αυτή η αλλοίωση όµως της οργανικής ύλης, χαρακτηρίζεται από 

ανεπάρκεια οξυγόνου και είναι λιγότερο αποτελεσµατική από την αερόβια. Συνεπώς, 

υπό αναγωγικές συνθήκες οι µικροοργανισµοί καταναλώνουν πολύ λιγότερη 

ποσότητα οργανικής ύλης. Εποµένως η διατήρηση της οργανικής ύλης επιτυγχάνεται 

σε υδατικά περιβάλλοντα.  

 

Κατά τους Demaison και Moore (1980) η δυνατότητα καλύτερης διατήρησης της 

οργανικής ύλης υπό αναγωγικές συνθήκες οφείλεται στην έλλειψη των µεταζώων του 

πυθµένα. Τα µετάζωα (πολυκυτταρικοί αερόβιοι οργανισµοί) αλλά και τα αερόβια 

βακτήρια γενικότερα, απαιτούν υψηλότερα επίπεδα οξυγόνου, συνεπώς υπό ανοξικές 

συνθήκες η αερόβια αποδόµηση της οργανικής ύλης µειώνεται σηµαντικά. Επιπλεόν, 

η δράση τέτοιων οργανισµών συνδέεται άµεσα µε την αναµόχλευση των ιζηµάτων 

του πυθµένα, καθώς αναµοχλεύουν το έδαφος και διαταράσσουν το οικοσύστηµα της 

βιοµάζας (bioturbation→βιοδιαταραχή). Έτσι λοιπόν, η βιοδιαταραχή συντελεί στην 

ολοένα παρατεινόµενη έκθεση της οργανικής ύλης του πυθµένα στο οξυγόνο για 

εκατοντάδες χρόνια. Εποµένως, η απουσία των µεταζώων από τα υδατικά 

περιβάλλοντα σηµαίνει έλλειψη βιοδιαταραχής οπότε και αναπτύσσεται λεπτόκοκκο 

πολυστρωµατικό υλικό που εναποτίθεται κυκλικά, σχηµατισµοί που παρατηρούνται 

συχνά στα µητρικά πετρώµατα του πετρελαίου. 

 

Επειδή, η δράση των αναερόβιων βακτηρίων αναστέλλεται ισχυρά από το 

οξυγόνο, µόλις επικρατήσουν αναερόβιες συνθήκες στα θαλάσσια ιζήµατα, η 

αναγωγή θειικού άλατος γίνεται η κυριότερη µορφή αναπνοής καθώς το νερό 

θαλάσσης περιέχει υψηλά επίπεδα συγκέντρωσης θειικού άλατος. Μόλις εξαντληθεί 

το διαθέσιµο θειικό άλας, λαµβάνει χώρα σηµαντική παραγωγή αναερόβιου µεθανίου 

από µεθανογονικά (methanogenic) βακτήρια που παράγουν µεθάνιο µέσω των 

διαδικασιών της ζύµωσης. Ταυτόχρονα όµως, µε την παραγωγή µεθανίου από την 

δραστηριότητα των µεθανογονικών βακτηρίων κατά την διαγένεση, µειώνεται το 

δυναµικό της οργανικής ύλης για παραγωγή υδρογονανθράκων κατά την καταγένεση.  

 

Κατά συνέπεια, στην περίπτωση που η βακτηριδιακή «επίθεση» προχωρούσε 

ανεξέλεγκτα, δεν θα υπήρχε καµία πιθανότητα διατήρησης της οργανικής ύλης στα 

ιζήµατα. Υπάρχει όµως, ένας αριθµός περιβαλλοντικών παραγόντων οι οποίοι 

παρεµποδίζουν τον ρυθµό µεταβολισµού των βακτηρίων µε αποτέλεσµα την 
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προστασία της οργανικής ύλης από την αποσύνθεση. Επιπλέον, ταυτόχρονα µε την 

διάσπαση των βιοπολυµερών και των γεωµονοµερών ξεκινά µια διαδικασία που 

ανταγωνίζεται την αποδόµηση τους. Πολλά από τα µόρια που παρουσιάζονται στους 

νεκρούς οργανισµούς είναι χηµικώς ενεργά, µε αποτέλεσµα να συµβαίνουν µεταξύ 

τους αυθόρµητες αντιδράσεις. Τα προϊόντα των αυθόρµητων αυτών αντιδράσεων 

είναι συνθέσεις των οργανικών θραύσµατων για αυτό και η προκύπτουσα χηµική 

δοµή των ενώσεων αυτών είναι τυχαία. Πρόκειται για τις ενώσεις γνωστές µε την 

ονοµασία γεωπολυµερή, επειδή ακριβώς δηµιουργούνται στην γεώσφαιρα. Η τυχαία 

χηµική δοµή των µορίων τους, αποτελεί βασικό πλεονέκτηµά τους, καθώς τους 

επιτρέπει να ανθίστανται ισχυρά στην αλλοίωση που υφίστανται λόγω της δράσης 

των αναερόβιων βακτηρίων. Εποµένως, τα γεωπολυµερή είναι σχετικά σταθερά και η 

σύνθεση τους εξυπηρετεί την συντήρηση της οργανικής ύλης, ακόµη και υπό την 

παρουσία των βακτηρίων (εικόνα 3.5).  

 

Εικόνα 3.6   Εξέλιξη της οργανικής ύλης συναρτήσει του βάθους ταφής. .(Lloyd R. Snowdon & 
Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 
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Γενικότερα, η σειρά των αντιδράσεων που πραγµατοποιούνται κατά την 

διαδικασία µετασχηµατισµού της οργανικής ύλης εξαρτάται από το βάθος ταφής της 

αλλά και από τις συνθήκες θερµοκρασίας που επικρατούν κάθε φορά, (εικόνα 3.6). 

 

3.2.2. Καταγένεση 
Πρόκειται για το δεύτερο στάδιο ωρίµανσης της οργανικής ύλης, κατά το οποίο 

αυτή µεταβάλλεται θερµικά, λόγω της ταφής και θέρµανσης της σε µια κλίµακα 

θερµοκρασίας µεταξύ των 50-150οC περίπου. Πρόκειται λοιπόν, για µια θερµική 

διαδικασία, κατά την οποία οι χηµικοί δεσµοί διασπώνται και αναδιαµορφώνονται σε 

περισσότερο, σταθερές θερµοδυναµικά µορφές. Αυτού του είδους η διαδικασία 

περιλαµβάνει, τη διάσπαση του κηρογόνου, οπότε σχηµατίζεται το πετρέλαιο και το 

αέριο. Επιπλέον, κατά την διάρκεια της καταγένεσης υφίστανται δοµικές αλλαγές και 

οι βιοδείκτες. Οι αλλαγές αυτές µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την αποτίµηση του 

βαθµού θερµικής ωρίµανσης των ιζηµάτων που φιλοξενούν τους βιοδείκτες ή των 

πετρελαίων που µετανάστευσαν από αυτά τα ιζήµατα.  

 

Στα πρώτα στάδια της καταγένεσης επέρχεται σηµαντική και συνεχής απώλεια 

οξυγόνου στην σύσταση της οργανικής ύλης, όπως επίσης και µείωση της αναλογίας 

(H/C) του υδρογόνου προς τον άνθρακα. Αυτό συµβαίνει λόγω της δηµιουργίας 

υδρογονανθράκων από την αποσύνθεση του κηρογόνου, εξαιτίας της διάσπασης των 

δεσµών µεταξύ των ατόµων άνθρακα. Με αποτέλεσµα το υπολειµµατικό κηρογόνο 

να γίνεται βαθµιαία περισσότερο αρωµατικό (εικόνα 3.7). Εκτός των αλλαγών στην 

στοιχειακή σύνθεση του κηρογόνου, κατά την καταγένεση, παρατηρείται ακόµη 

αύξηση της περιεκτικότητας του βιτουµενίου, αύξηση του ποσοστού των 

υδρογονανθράκων σε σχέση µε αυτό των NSO ενώσεων κ.α., (Tissot & Welte, 1984).  

 

Στα τελευταία στάδια της καταγένεσης, η ποσοστιαία αναλογία του αερίου προς το 

πετρέλαιο αυξάνει, καθώς οι προηγούµενα σχηµατισµένοι υδρογονάνθρακες 

διασπώνται οπότε δηµιουργούνται µικρότερα µόρια από το κηρογόνο (εικόνα 3.6). 

Έτσι τελικά, το πετρέλαιο, τα συµπυκνώµατα και το υγρό αέριο (wet gas) µε 

αυξηµένη περιεκτικότητα σε µεθάνιο, είναι τα προϊόντα των τελευταίων σταδίων της 

καταγένεσης.  
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Εικόνα 3.7   Η δοµική αλλαγή του κηρογόνου κατά την καταγένεση. .(Lloyd R. Snowdon & Martin G. 
Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

3.2.3. Μεταγένεση 

Είναι το τελευταίο στάδιο µετασχηµατισµού της οργανικής ύλης υπό υψηλές 

θερµοκρασιακές συνθήκες µεταξύ 150-250οC περίπου. Στο αυτό στάδιο λαµβάνει 

χώρα η τελική θερµική αλλοίωση του κηρογόνου και του βιτουµενίου που 

σχηµατίσθηκαν κατα την καταγένεση. Κατά την αποδόµηση αυτών, διασπώνται οι C-

C δεσµοί των µορίων τους, οπότε σχηµατίζονται θερµοδυναµικά σταθερότερα 

προϊόντα όπως, άνθρακας (κολλοειδής, γραφιτικός), CO2, H2O και CH4. Κατά την 

µεταγένεση, το κηρογόνο πλησιάζει την δοµή του γραφίτη, ώσπου τελικά ο 

σχηµατισµός γραφίτη θα σηµάνει και το τέλος της διαδικασίας. Παραδοσιακά, η 

µεταγένεση τελειώνει πρίν το ξεκίνηµα της µεταµόρφωσης των ορυκτών 

(greenschist), η οποία ξεκινάει στους 300ο C περίπου. Επίσης, κατά τη διάρκεια της 

εξέλιξης του σταδίου αυτού, είναι δυνατό να επέλθει από θερµοχηµική αναγωγή 

θείου, παραγωγή οξινού αερίου, πλούσιο σε υδρόθειο.  
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Εικόνα 3.8   Απεικόνιση της γενικότερης εξέλιξης της οργανικής ύλης κατά την ιζηµατογένεση αλλά και µετά. 
Τα βασικά δοµικά χαρακτηριστικά των περισσότερων βιοδεικτών διατηρούνται κατά την διαγένεση και κατά τα 
πρώτα στάδια της καταγένεσης ενώ στα τελευταία στάδια αυτής και κατά την µεταγένεση καταστρέφονται. Το 
βάθος ταφής της οργανικής ύλης εξαρτάται από πολλούς παράγοντες συµπεριλαµβανοµένης της γεωθερµικής 
βαθµίδας και του τύπου της οργανική ύλης. (The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 
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3.3. Γεωχηµεία πετρελαίου 

Η ανάπτυξη της οργανικής γεωχηµείας σχετίζεται άµεσα µε την εξερεύνηση του 

πετρελαίου. Η αναγνώριση και ο χαρακτηρισµός των µητρικών πετρωµάτων των 

πετρελαίων, αποτελούν βοηθητικά στοιχεία για τον προσδιορισµό εκείνων των 

τµηµάτων της λεκάνης που πιθανότατα περιέχουν υδρογονάνθρακες. Ο 

προσδιορισµός αυτός βασίζεται στη γεωγραφική θέση του µητρικού πετρώµατος, στις 

διαδροµές µετανάστευσης, αλλά και στην αποτίµηση του επιπέδου θερµικής 

ωριµότητας για την παραγωγή πετρελαίου.  

3.3.1. Εµφάνιση υδρογονανθράκων 
   Η ποσότητα των υδρογονανθράκων που παράγεται στις ιζηµατογενής λεκάνες 

καθορίζεται κυρίως από τρεις παράγοντες :  

1. την ποσότητα της συνολικής οργανικής ύλης,  

2. την ποιότητα ή την φύση της οργανικής ύλης και  

3. το επίπεδο θερµικής ωριµότητας της οργανικής ύλης.  

Σηµαντικό ρόλο στον καθορισµό της ποσότητας των υδρογονανθράκων που 

παγιδεύονται στον ταµιευτήρα παίζουν δυο ακόµη, έξισου σηµαντικοί παράµετροι,  

a. η πρωτογενής και δευτερογενής µετανάστευση και  

b. η έναρξη της παραγωγής υδρογονανθράκων και του µηχανισµού 

παγίδευσης αυτών.  

Στη µοναδική περίπτωση που έστω και µια από τις παραµέτρους απουσιάζει τότε οι 

όποιες πιθανότητες για δηµιουργία πετρελαίου σχεδόν εκµηδενίζονται.  

 

1. Ποσότητα οργανικής ύλης  

Η ποσότητα της οργανικής ύλης σε µια ιζηµατογενή ακολουθία εξαρτάται από τον 

ρυθµό βιολογικής παραγωγής και σε πολύ µεγαλύτερο βαθµό από την ικανότητα 

διατήρησης της οργανικής ύλης µέσα στο νερό και στην διεπιφάνεια νερού-ιζήµατος. 

Όταν οι συνθήκες που επικρατούν µέσα στο νερό είναι ανοξικές (anoxic), τότε οι 

ρυθµοί οξείδωσης των οργανικών υπολειµµάτων που έχουν ήδη αποτεθεί είναι 

αρκετά χαµηλοί. Στην αντίθετη περίπτωση που επικρατούν κανονικές συνθήκες 

οξυγόνωσης (oxic) µέσα στο νερό, πολύ µικρή ποσότητα της παραγώµενης οργανικής 

ύλης «διαρρέει» µέσω της διεπιφάνειας νερού-ιζήµατος, µε αποτέλεσµα να διαφεύγει 

από την βιόσφαιρα προς την γεώσφαιρα. Η ποσότητα της οργανικής ύλης που 

παραµένει παγιδευµένη στα ιζήµατα είναι εµπλουτισµένη σε διάφορες µορφές 
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οργανικού άνθρακα που δύσκολα µεταβολίζονται ενώ έχουν πολύ µικρή ή και καµία 

θρεπτική αξία.  

 

Η ποιότητα της οργανικής ύλης που βρίσκεται εγκλωβισµένη στα ιζήµατα 

εκτιµάται συναρτήσει του περιεχόµενου οργανικού άνθρακα, παρόλο που το 

καθοριστικό στοιχείο στη διαδικασία σχηµατισµού του πετρελαίου είναι το υδρογόνο. 

Η ανάλυση του περιεχόµενου οργανικού άνθρακα επιλέγεται εξαιτίας της 

διαφορετικής ενεργότητας του υδρογόνου η οποία εξάρτάται από την φάση στην 

οποία αυτό συµµετέχει. Κατά την διαδικασία σχηµατισµού του πετρελαίου, το 

υδρογόνο καθίσταται ενεργό και η δράση του καθοριστική επειδή είναι συνδεδεµένο 

µε οργανικά µόρια. Αντιθέτως, στην περίπτωση που το υδρογόνο βρίσκεται στο νερό 

ή στις στις ορυκτές φάσεις, στις αντίστοιχες θερµοκρασίες δηµιουργίας πετρελαίου 

(<175οC), δεν λαµβάνει καµία ενεργό συµµετοχή. 

 

2. Ποιότητα ή φύση της οργανικής ύλης  

Η οργανική ύλη ταξινοµείται σε τρεις βασικές οµάδες (Tissot 1974), Τύπος I 

,Τύπος II και Τύπος III. Οι τρείς τύποι κηρογόνου αποτυπώνονται σε ένα διάγραµµα 

ατοµικών αναλογιών, H/C συναρτήσει O/C (εικόνα 3.9). Το διάγραµµα αυτό καλείται 

συνήθως, διάγραµµα van Krevelen, πρός τιµήν του γερµανού επιστήµονα που 

χρησιµοποίησε πρώτος ένα τέτοιο διάγραµµα, το 1950. Η χρήση αυτού για την 

αποτύπωση των µορφών κηρογόνου ήρθε πολύ αργότερα από τον Tissot (1974).   

 

Ο Τύπος I έχει υψηλή αναλογία ατόµων υδρογόνου προς άνθρακα (H/C>1.5) και 

χαµηλή αναλογία ατόµων οξυγόνου προς άνθρακα (O/C<0.1). Συνεπώς, ο τύπος 

αυτός είναι πλούσιος σε υδρογόνο και φτωχός σε οξυγόνο και έχει το υψηλότερο 

δυναµικό για παραγωγή πετρελαίου και αερίου. Περίπου το 80% του περιεχόµενου 

άνθρακα της οργανικής ύλης Τύπου I µπορεί να µετατραπεί σε κινητές φάσεις 

υδρογονανθράκων, ενώ η αντίστοιχη απόδοση των Τύπων II και III κυµαίνονται 

περίπου στο 50-60% και 10-30%, αντίστοιχα (πίνακας 3.1). 

 

Ο Τύπος III κηρογόνου έχει χαµηλή αναλογία H/C (συχνά <1.0) και υψηλή 

αναλογία O/C η οποία κυµαίνεται συνήθως µεταξύ των τιµών 0.2-0.3. Εποµένως, 

είναι φτωχό σε υδρογόνο και πλούσιο σε οξυγόνο και για το λόγο αυτό έχει το 

χαµηλότερο δυναµικό για παραγωγή υδρογονανθράκων σε σχέση µε τους άλλους 
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τύπους κηρογόνου. Επιπλέον ο Τύπος III κηρογόνου, µε την προϋπόθεση ότι έχει 

ταφεί σε κατάλληλο βάθος, µπορεί να αποδώσει σηµαντικές ποσότητες αερίου. 

 

 

Εικόνα 3.9   ∆ιάγραµµα van Krevelen όπου απεικονίζονται οι διαφορές στην δυναµικότητα των 
διαφορετικών τύπων οργανικής ύλης να παράγουν υδρογονάνθρακες. (Lloyd R. Snowdon & Martin G. 
Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

Ο Τύπος II κηρογόνου περιέχει µια µέση ποσότητα υδρογόνου σε σχέση µε τους 

δυο τύπους που αναφέρθηκαν προηγουµένως, (δίνει χαµηλές τιµές στην αναλογία 

H/C και υψηλές τιµές στην αναλογία O/C). Επιπλέον, η οργανική ύλη που 

εµφανίζεται να είναι Τύπου II, από την θέση που καταλαµβάνει στο διάγραµµα van 

Krevelen (εικόνα 3.10), θα µπορούσε πολύ απλά να θεωρηθεί ως µίγµα του υλικού 

των Τύπων I και III (ή IV). 

 

Ο Τύπος IV κηρογόνου ορίστηκε αρχικά από τον Harwood (1977) ως ανθρακικό 

υλικό της Πενσυλβανίας, το οποίο έχει χαµηλότερη αναλογία H/C από ότι η οργανική 

ύλη του Τύπου III και έχει µέτριο δυναµικό παραγωγής φυσικού αερίου. Πλέον ο  
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όρος Τύπος IV κηρογόνου, έχει επεκταθεί περιλαµβάνοντας οποιαδήποτε οργανική 

ύλη που χαρακτηρίζεται από πολύ χαµηλές αναλογίες H/C και υψηλές αναλογίες 

O/C. Ωστόσο το δυναµικό του για παραγωγή υδρογονανθράκων είναι πολύ µικρό έως 

και ανύπαρκτο. 

 

Η ποσοστιαία αναλογία του οργανικού άνθρακα που τελικά µετατρέπεται σε 

πτητικά προϊόντα (πετρέλαιο & αέριο), εξαρτάται από την ποσότητα του 

υδρογόνου που περιέχεται στο αρχικό κηρογόνο. 

Τύπος οργανικής ύλης  Ποσοστιαία µετατροπή 

Τύπος I  80%  

Τύπος II  50-60% 

Τύπος III  10-30% 

Πίνακας 3.1   Παραγωγή υδρογονανθράκων από τον τύπο της οργανικής ύλης. .(Lloyd R. Snowdon & 
Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

3. Επίπεδο θερµικής ωρίµανσης  

Η παραγωγή υδρογονανθράκων από το κηρογόνο συµβαίνει υπο την επίδραση της 

θερµοκρασίας οπότε διασπώνται οι οργανικοί δεσµοί και σχηµατίζονται νέοι.  

 

Η εµφάνιση και η παραγωγή πετρελαίου εξαρτάται άµεσα από το βάθος ταφής και 

από την ηλικία των ιζηµάτων της λεκάνης όπου σχηµατίζεται. Ωστόσο, σηµαντικό 

ρόλο κατέχουν παράγοντες όπως, η θερµοκρασία και η γεωθερµική βαθµίδα µιας 

λεκάνης καθώς η οργανική µετατροπή είναι εκθετική συνάρτηση της θερµοκρασίας, 

η οποία µεταβάλλεται σε σχέση µε το βάθος και έχει γραµµική σχέση µόνο µε το 

χρόνο.  

 

Επιπλέον, καθίσταται επιτακτική ανάγκη, η µελέτη πολλαπλών γεωλογικών 

φαινοµένων τα οποία µπορεί να έχουν σηµαντική επιρροή στη γεωθερµική επίδραση 

που επιδέχεται ένα µητρικό πέτρωµα µε υπολογίσιµο δυναµικό παραγωγής 

υδρογονανθράκων.  
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a. Μετανάστευση υδρογονανθράκων 

Η µετανάστευση έχει σηµαντική επίδραση στην εµφάνιση σχηµατισµών 

υδρογονανθράκων µε οικονοµικό ενδιαφέρον. ∆ιακρίνονται δυο τύποι 

µετανάστευσης υδρογονανθράκων, η πρωτογενής µετανάστευση και η δευτερογενής.  

 

Ως πρωτογενής µετανάστευση θεωρείται η µετακίνηση των υδρογονανθράκων από 

λεπτόκοκκα µητρικά πετρώµατα σε πετρώµατα υψηλότερου πορώδους και 

διαπερατότητας. Η πρωτογενής µετανάστευση µειώνεται καθώς αυξάνει το πάχος του 

λεπτόκοκκου τµήµατος. Συνεπώς, η στρωµατογραφική ακολουθία µέσα στην οποία 

υπάρχει ένα παραγωγικό µητρικό πέτρωµα παίζει καθοριστικό ρόλο όσον αφορά την 

αποδοτικότητα της πρωτογενούς µετανάστευσης.  

 

 

Εικόνα 3.11   Πιθανός διαχωρισµός των συστατικών του πετρελαίου κατά την δευτερογενή 
µετανάστευση. (Douglas W. Waples, Geochemistry in Petroleum Exploration) 

 

Η δευτερογενής µετανάστευση περιγράφει την µετακίνηση των υδρογονανθράκων 

ενός σχηµατισµού διαπερατών στρωµάτων. Η µετακίνηση αυτή καθορίζεται κυρίως 

από την γεωλογία της περιοχής και συγκεκριµένα από δοµές µικρότερες της δοµικής 

κλίµακας της λεκάνης. Τυχόν πτυχώσεις και ρήγµατα µπορούν να λειτουργήσουν ως 

εµπόδια, ενώ παράλληλα έχουν την δυνατότητα να καθορίζουν την κατεύθυνση και 

το τελικό σηµείο ηρεµίας του πετρελαίου στην περίπτωση που δεν έχουν σχηµατισθεί 

αποτελεσµατικές παγίδες.  
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β.∆ηµιουργία και παγιδευση υδρογονανθράκων 

Η πιθανότητα να βρεθούν σηµαντικά απολήψιµα αποθέµατα υδρογονανθράκων 

εξαρτάται από τους µηχανισµούς σχηµατισµού στρωµατογραφικών παγίδων που 

έλαβαν χώρα κατά την εξέλιξη της λεκάνης (εικόνα 3.12). Εξ’ ορισµού οι διαδικασίες 

σχηµατισµού παγίδων προπορεύονται της δηµιουργίας του πετρελαίου, στην 

περίπτωση όµως που οι υδρογονάνθρακες έχουν ήδη παραχθεί και είναι διαθέσιµοι 

για µετανάστευση πριν ακόµη ολοκληρωθούν οι “παγίδες”, τότε η πιθανότητα να 

εντοπιστούν οικονοµικά αποθέµατα µειώνεται σηµαντικά ή και µηδενίζεται. 

 

 

Εικόνα 3.12  Σκαρίφηµα τύπου παγίδων υδρογονανθράκων που δηµιουργούνται (α) κατά την 
ενεργοποίηση ρηγµάτων (β) λόγω ενεργού αναγλύφου του υποβάθρου (ρωγµατώσεις, τεκτονικά 
βυθίσµατα, τεκτονικά κέρατα ,   

 
   Η δηµιουργία αποτελεσµατικών “παγίδων” υδρογονανθράκων προϋποθέτει την 

έντονη εµφάνιση ποικίλων εναλλαγών στη στρωµατογραφία της λεκάνης κατα την 

γεωλογική ιστορία. Φαινόµενα όπως η ιζηµατογένεση, η αποσάθρωση αλλά και αυτά 

που συνδέονται µε τεκτονικά συµβάντα (µετακινήσεις πλακών ή ενεργοποίηση 

ρηγµάτων) ή µε ηφαιστειακή δραστηριότητα, είναι ικανά να προκαλέσουν ισχυρές 

ανακατατάξεις στο ανάγλυφο του υποβάθρου δηµιουργώντας όλες τις απαραίτητες 

προυποθέσεις (βάθος ταφής) και ευνοϊκές συνθήκες (θεµοκρασία, πίεση) για την 

εµφάνιση των υδρογονανθράκων, την µετανάστευση τους και τελικά την παγίδευσή 

τους.  
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4 Βιοδείκτες 

4.1 Τι είναι οι βιοδείκτες ; 
   Ως βιοδείκτης, ορίζεται µία ένωση της γεώσφαιρας η δοµή της οποίας είναι δυνατό να 

σχετισθεί µε µια άλλη ένωση η οποία συντέθηκε αρχικά από έναν ζωντανό οργανισµό 

και θεωρείται πρόδροµη αυτής.  

 

 

Σχήµα 4.1   Μερικά παραδείγµατα πρόδροµων οργανικών ενώσεων των βιοδεικτών.(Lloyd R. Snowdon & 
Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 
   Ο Alfred Treibs (1936), θεωρείται από τους πρώτους επιστήµονες που προσπάθησαν 

να συσχετίσουν, τις διάφορες ενώσεις που αναγνωρίσθηκαν ως συστατικά γεωλογικών 
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δειγµάτων µε αυτές που αποτελούν συστατικά της έµβιας οργανικής ύλης. Αρχικά ο 

Treibs, ανακάλυψε την οµάδα των πορφυρίνων (porphyrins) (σχήµα 4.1), ως συστατικό 

των πετρελαίων και των ιζηµάτων και πρότεινε ότι προέρχεται από την χλωροφύλλη των 

φυτικών οργανισµών. Αργότερα αναγνωρίστηκε παρόµοια συγγενική σχέση άλλων 

οργανικών ενώσεων µε ενώσεις φυτικής ή ζωικής προέλευσης οι οποίες εντοπίστηκαν ως 

συστατικά γεωλογικών δειγµάτων και θεωρούνται πρόδροµοι των ορυκτών καυσίµων. Οι 

ενώσεις αυτές ονοµάζονται είτε “βιολογικοί δείκτες” (biological markers), όπου χάριν 

συντοµίας καλούνται “βιοδείκτες” (biomarkers), είτε “γεωχηµικά απολιθώµατα” 

(geochemical fossils) και ενίοτε “µοριακά απολιθώµατα” (molecular fossils).  

 

   Όλοι οι φωτοσυνθετικοί οργανισµοί συνθέτουν κάποιο είδος χλωροφύλλης. Η ένωση 

chlorophyll-α είναι η βασική µορφή χλωροφύλλης στους ανώτερους φυτικούς 

οργανισµούς, στα περισσότερα φύκια (άλγη) και στα κυανοβακτήρια. Υπάρχουν πολλές 

άλλες ενώσεις χλωροφύλλης. Οι βιοδείκτες προέρχονται κυρίως από χλωροφύλλες, 

βακτηριοχλωροφύλλες και καροτενοειδή (carotenoids) των έµβιων οργανισµών που 

βρίσκονται στα πετρώµατα και στο πετρέλαιο.  

 

4.2 Προέλευση βιοδεικτών 
   Παρόλο που οι περισσότερες πληροφορίες για τους µητρικούς οργανισµούς 

εντοπίζονται στα βιολογικά µακροµόρια, όπως νουκλεϊκά οξέα, πολυσακχαρίδια και 

πρωτεΐνες, οι ενώσεις αυτές δεν παραµένουν σταθερές µετά τον θάνατο της έµβιας 

οργανικής ύλης και για τον λόγο αυτό, δεν συναντώνται σχεδόν ποτέ σε ιζηµατογενή 

πετρώµατα. Οι βιοδείκτες όµως, προέρχονται από βιολογικά µόρια τα οποία έχουν 

υποστεί κάποιου είδους χηµική µεταβολή κατά την διαγένεση (µικροβιακή δράση), και 

που παρόλ’αυτά έχουν, διατηρήσει την αρχική µοριακή δοµή τους. 

 

   Πολύ λίγα µόνο, µόρια λιπιδίων επιβιώνουν από την αρχική και ιδιαίτερα εκτεταµένη 

αποδόµηση που υφίστανται λόγω της δράσης των µικροβίων, καθώς όταν ένας 

οργανισµός πεθαίνει παραµένει στην φύση υπό µορφή ελεύθερων µορίων. Τα 

περισσότερα από αυτά ενσωµατώνονται, συνθέτοντας το κηρογόνο µέσω δυο 

βιοσυνθετικών διαδροµών που συµβαίνουν κατά την διαγένεση. Η πρώτη διαδροµή 
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περιλαµβάνει µια σειρά αντιδράσεων πολυσυµπύκνωσης του CH3COOH, οι οποίες 

συνθέτουν αλυσίδες υδρογονανθράκων µε άρτιο αριθµό ατόµων άνθρακα (C12, C14, C16). 

Ενώ η δεύτερη διαδροµή βιοσύνθεσης, περιλαµβάνει µια σειρά αντιδράσεων  

πολυµερισµού του ισοπρενίου, του οποίου η βασική δοµή περιέχει πέντε άτοµα άνθρακα 

συνεπώς δηµιουργούνται αλυσίδες υδρογονανθράκων µε περιττό αριθµό ατόµων 

άνθρακα (πολλαπλάσιο του 5). Καθώς η διαδικασία της καταγένεσης προχωρά, οι 

βιοδείκτες υποβάλλονται σε θερµική αποδόµηση µε αποτέλεσµα τον σχηµατισµό νέων 

υδρογονανθράκων άµεσα παραγόµενων από το κηρογόνο. Με την έναρξη του σταδίου 

της µεταγένεσης σχεδόν όλοι οι βιοδείκτες έχουν καταστραφεί.  

 

 

Σχήµα 4.2   Οι βιοδείκτες του πετρελαίου (Ν.Πασαδάκης, Οργανική Γεωχηµεία 
Ιζηµατογενών Πετρωµάτων) 

 

4.3 Εφαρµογές των βιοδεικτών 
   Η χρησιµότητα των βιοδεικτών στην γεωχηµεία του πετρελαίου είναι πολυποίκιλη, 

όπως ως δείκτες συσχέτισης µεταξύ πετρελαίων και πετρελαίου–µητρικού πετρώµατος, 

ως δείκτες για το περιβάλλον και τις συνθήκες απόθεσης. Μπορούν επίσης να 

χρησιµοποιηθούν, ως δείκτες αποτίµησης του βαθµού ωριµότητας και βιοαποδόµησης 

των πετρελαίων. Επιπλέον οι βιοδείκτες, παρέχουν σηµαντικές πληροφορίες όσον αφορά 

τις γεωλογία της περιοχής σε σχέση µε τον χαρακτήρα του πετρελαίου και του µητρικού 
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του πετρώµατος. Ο χαρακτήρας ενός πετρελαίου αλλά και του µητρικού του πετρώµατος 

προκαθορίζεται από την οργανική ύλη που βρίσκεται σε αυτά ως συστατικό αλλά και 

από τα χαρακτηριστικά του περιβάλλοντος απόθεσης. Τέλος, οι βιοδείκτες προσφέρουν 

την δυνατότητα προσδιορισµού της θερµικής ιστορίας της λεκάνης στην οποία 

σχηµατίσθηκε το πετρέλαιο. 

 

Βιοδείκτες  Πρόδροµοι 

n-alkanes (>C-22) χερσαίοι φυτικοί οργανισµοί 

n-alkanes (C-17, C-22) λιπίδια θαλάσσιων φυτικών οργανισµών (φύκια)  

isoprenoids (<C-20) ποικιλία χλωροφύλλης  

 

isoprenoids (>C-20) 

λιπίδια η χλωροφύλλη φυτικών οργανισµών από 

θαλάσσιο υπεραλµυρό (hypersaline) περιβάλλον 

(φύκια) 

porphyrins  χλωροφύλλες  

steranes  στεροειδή (steroids) 

triterpanes βακτηριδιακά τριτερπενοειδή (bacterial 

triterpenoids) 

diterpanes  υδρογονάνθρακες φυτικών ρητινών  

large naphthenoaromatics  

στεροειδή, τριτερπενοειδή(steroids, triterpenoids) 

Πίνακας 4.1   Οι σηµαντικότερες κατηγορίες βιοδεικτών και οι πρόδροµοι των. (Douglas W. Waples, 
Geochemistry in petroleum exploration) 

 

4.3.1 Οι βιοδείκτες ως παράµετροι συσχετισµού πετρελαίων και µητρικών 
πετρωµάτων 

   Οι συσχετισµοί που χρησιµοποιούν βιοδείκτες στηρίζονται σε δυο βασικά 

χαρακτηριστικά:  

1. την παρουσία ή την απουσία ασυνήθιστων ή ενώσεων γνωστής προέλευσης.  

2. την σχετική συγκέντρωση των ενώσεων άνθρακα µε ορισµένο πλήθος ατόµων 

άνθρακα.  
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   Ωστόσο, οι βιοδείκτες ως παράµετροι συσχέτισης θα πρέπει να χρησιµοποιούνται µε 

ιδιαίτερη προσοχή, δηλαδή, τα δείγµατα που συγκρίνονται θα πρέπει να είναι ίδιου 

βαθµού ωριµότητας και επιπλέον δεν θα πρέπει να έχουν υποστεί εκτεταµένη αλλοίωση 

εξαιτίας µικροβιακής δράσης.  

 

4.3.2 Οι βιοδείκτες ως δείκτες περιβάλλοντος απόθεσης  
   Από τους βιοδείκτες συνάγονται στοιχεία για το είδος των οργανισµών που συνέβαλαν 

στην διαδικασία της διαγένεσης των ιζηµάτων. Εντούτοις, η κατανοµή ή η εµφάνιση 

µερικών βιοδεικτών αλλάζει µε το γεολογικό χρόνο. Συνεπώς, η κατανοµή τους σε ένα 

πετρέλαιο, ή σε ένα εκχύλισµα µητρικού πετρώµατος, αντιπροσωπεύει την σύνθεση του 

αρχικού συστήµατος πανίδας και χλωρίδας (π.χ. άλγη, ή χερσαία φυτά), την συµβολή 

των βακτηρίων και τις συνθήκες διαγένεσης (επίπεδα οξυγόνου, παρουσία θείου, 

λιθολογία κτλ).  

 

4.3.3 Οι βιοδείκτες ως δείκτες περιβαλλοντικής µόλυνσης και ρύπανσης  
   Μια ακόµη σηµαντική εφαρµογή των βιοδεικτών, που εξαρτάται από την κατανοµή 

των υδρογονανθράκων σε διαφορετικά περιβάλλοντα αλλά και από την µεταβολή τους 

µε την θερµική εξέλιξη, είναι οι µελέτες περιβάλλοντος. Γενικότερα, σε πρόσφατα 

ιζήµατα, είναι εύκολο να διακρίνει κανείς τους υδρογονάνθρακες πετρελαίου από αυτούς 

των πρόσφατων βιολογικών υπολειµµάτων (Jones, 1986_Kennicutt, 1987).  

 

4.3.4 Οι βιοδείκτες ως δείκτες ωριµότητας  
   Η ωριµότητα όπως ορίζεται, έχει άµεση σχέση µε την οργανική ύλη που βρίσκεται 

ενταφιασµένη στα ιζήµατα και προσδιορίζει την πρόοδο προς τον σχηµατισµό 

πετρελαίου. Για το λόγο αυτό, οι όροι µη ώριµο, ώριµο και µεγάλου βαθµού ωριµότητας 

πετρελαίο σχετίζονται µε τα αντίστοιχης ωριµότητας ιζήµατα στα οποία σχηµατίζεται το 

πετρέλαιο. 

 

   Ο καθορισµός του βαθµού ωρίµανσης δεν είναι µια απλή διαδικασία, καθώς δεν 

υπάρχει οριοθετηµένη σχέση µεταξύ του δείκτη ωριµότητας και της προόδου των 

διαδικασιών για τον σχηµατισµό πετρελαίου. Το θεµέλιο αυτής της σχέσης, εξαρτάται 
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άµεσα από τρεις παραµέτρους, των οποίων η συµβολή παίζει σηµαντικό ρόλο στην 

διαδικασία προόδου προς τον σχηµατισµό πετρελαίου ή απλούστερα, στην ωρίµανση 

των ιζηµάτων. Πρόκειται για τον ρυθµό θέρµανσης των ιζηµάτων (οC/Ma), ο οποίος 

σχετίζεται άµεσα µε το ρυθµό ταφής αυτών (Km/Ma) και την γεωθερµική βαθµίδα 

(οC/Km), οι οποίοι συνδέονται µεταξύ τους µε την σχέση,  

Ρυθµός θέρµανσης =Ρυθµός ταφής*Γεωθερµική βαθµίδα 

 

   Η µελέτη της θερµικής ωρίµανσης των βιοδεικτών, περιλαµβάνει την µέτρηση των 

συγκεντρώσεων των ενώσεων που παράγονται µέσω θερµοκρασιακά εξαρτώµενων 

χηµικών και φυσικοχηµικών αντιδράσεων, κατά την υποβολή της οργανικής ύλης στις 

διαδικασίες της διαγένεσης και της καταγένεσης. Για να επιτευχθεί αυτό, πρέπει να 

γνωρίζουµε τις αντιδράσεις που συµβαίνουν, οπότε είναι δυνατό να προσδιοριστούν οι 

σχετικές συγκεντρώσεις της πρόδροµης ένωσης (Reactant) και της παραγόµενης ένωσης 

(Product). Κατά την έναρξη της διαδικασίας ωρίµανσης η συγκέντρωση των προϊόντων 

θεωρείται µηδενική, καθώς όµως εξελίσσεται η διαδικασία ο λόγος των συγκεντρώσεων 

των ενώσεων ( CP/(CR+CP) ή CP/CR ), τείνει στην µονάδα .  

 

   Οι συγκεντρώσεις των βιοδεικτών µετρώνται µε αέρια χρωµατογραφία–

φασµατογραφία µάζα (GC-MS). Συνήθως, εµφανίζονται σε πολύ υψηλά επίπεδα σε µη 

ώριµα δείγµατα πετρελαίου από ότι σε ώριµα, καθώς µε αυξανόµενο το βαθµό 

ωριµότητας οι βιοδείκτες φαίνεται να εξαφανίζονται. Γεγονός το όποιο οφείλεται κυρίως, 

στην διάσπαση των κανονικών αλκανίων κατά την καταγένεση. Τέλος από τους 

βιοδείκτες αυτοί που παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον και χρησιµοποιούνται 

ευρύτατα για τον προσδιορισµό της ωριµότητας είναι αυτοί των στερανίων και των 

χοπανίων.  

 

4.3.5 Οι βιοδείκτες ως δείκτες βιοαποδόµησης  
   Κατά την συσχέτιση πετρελαίων αλλά και κατά την εκτίµηση της ωριµότητας τους, 

είναι απαραίτητο να λαµβάνεται υπόψη η επίδραση της βιοαποδόµησης, καθώς επέρχεται 

µεταβολή των φυσικών ιδιοτήτων των πετρελαίων. Συνεπώς, τα πετρέλαια γίνονται 

περισσότερο ιξώδη, πλουσιότερα σε θείο, ρητίνες και ασφαλτένια.  
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   Οι πρώτες ενδείξεις βιοαποδόµησης, παρατηρούνται συνήθως στους µικρού µοριακού 

βάρους υδρογονάνθρακες, που είναι και η πιο ευπαθής κατηγορία ενώσεων στην 

µικροβιακή δράση. Σε µεγάλου βαθµού βιοαποδοµηµένα πετρέλαια, οι µεταβολές 

διακρίνονται από το κλάσµα C15+ των κορεσµένων υδρογονανθράκων µέσω των αέριων 

χρωµατογραφηµάτων. Καθώς τα κανονικά αλκάνια και αργότερα τα ακυκλικά 

ισοπρενοειδή αποαποδοµούνται από την µικροβιακή δράση, το ύβωµα των συστατικών 

που δεν διαχωρίζονται γίνεται έντονο. Οι εύκολα διακριτές κορυφές στα 

βιοαποδοµηµένα δείγµατα είναι οι περισσότερο ανθεκτικές ενώσεις, όπως για 

παράδειγµα τα χοπάνια. Γενικότερα, η επιδεκτικότητα των κορεσµένων 

υδρογονανθράκων στην εξέλιξη της βιοαποδόµησης ακολουθεί τη σειρά, κανονικά 

αλκάνια > κανονικά αλκυλ-κυκλοεξάνια > ακυκλικά ισοπρενοειδή > κανονικά στεράνια 

> χοπάνια > αναδιευθετηµένα στεράνια > τρκυκλικά τερπάνια. Τα τριαρωµατικά 

στεράνια είναι περισσότερο ανθεκτικά από όλες τις προηγούµενες κατηγορίες ενώσεων. 

Παρόλ’ αυτά όµως, η σειρά επιδεκτικότητας των ενώσεων στην διαδικασία της 

βιοαποδόµησης δεν είναι απαραίτητα πάντα η ίδια, ειδικότερα στα τελευταία στάδια της, 

καθώς υπάρχουν πολλοί παράγοντες που επηρεάζουν τον τύπο των βακτηρίων που 

εµφανίζονται αλλά και τις ενώσεις τις οποίες θα µεταβολίσουν. Για παράδειγµα, ενώ σε 

µερικές περιπτώσεις η µικροβιακή µεταβολή των χοπανίων σε πολυ µεγάλου βαθµού 

βιαποδοµηµένα πετρέλαια παράγει 25-norhopanes, σε άλλες περιπτώσεις όµοια 

βιοαποδοµηµένων πετρελαίων οι ενώσεις αυτές δεν συναντώνται. Επίσης, έχει 

παρατηρηθει ότι σε µια κατηγορία ενώσεων, συγκεκριµένοι αριθµοί άνθρακα ή 

ισοµερών, µπορεί να είναι περισσότερο ευπαθή στην δράση των µικροβίων από ότι 

άλλες. Για παράδειγµα, τα C27 στεράνια αποµακρύνονται επιλεκτικά, σε σχέση µε τα C28 

και C29 στεράνια. Επιπλέον, τα 5α(Η), 14α(Η), 17α(Η)-20R στεράνια κατα περιπτώσεις 

είναι περισσότερο ευάλωτα στην δράση των µικροβίων από τα 5α(Η), 14α(Η), 17α(Η)-

20S στεράνια ή τα 5α(Η), 14β(Η), 17β(Η) στεράνια. Αντίθετα, τα τριαρωµατικά 

στεράνια θεωρούνται, οι καλύτερες ενώσεις για τον συσχετισµό ισχυρά 

βιοαποδοµηµένων πετρελαίων καθώς οι κατανοµές τους επηρεάζονται πολύ λιγότερο, 

ενώ σε µικρού βαθµού βιοαποδοµηµένα δείγµατα πετρελαίου προτιµώνται τα 

διαστεράνια.  
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4.4 Στερεοχηµεία βιοδεικτών 
   Η στερεοχηµική πληροφορία περιλαµβάνεται στο όνοµα των βιοδεικτών. Για 

παράδειγµα, τα στεράνια 5a(H)- και 5β(Η)- συναντώνται συχνά ως συστατικά του 

πετρελαίου, διαφέρουν όµως ως προς τις φυσικές τους ιδιότητες. Έτσι λοιπόν, το όνοµα 

της κάθε µιας ένωσης-βιοδείκτη (π.χ. 5α(Η), 14α(Η), 17α(Η)-20R χολεστάνιο), είναι 

µοναδικό και ξεχωριστό οπότε είναι δυνατό να διακρίνεται στο πλήθος των ενώσεων που 

θα µπορούσαν να βρεθούν µέσα σε ένα πετρέλαιο. Εποµένως η κατανόηση της 

στερεοχηµικής ονοµατολογίας παίζει καθοριστικό ρόλο για την ερµηνεία των 

εφαρµογών της γεωχηµείας των βιοδεικτών. Καθώς πολλές από τις παραµέτρους που 

χρησιµοποιούνται στην γεωχηµεία πετρελαίου εκφράζουν τις µεταβολές στην 

στερεοχηµεία των (π.χ. βιοδείκτες ωριµότητας → ισοµερισµοί). 

 

 
Σχήµα 4.3   Τρόπος συνδεσµολογίας των ατόµων άνθρακα µε τα υποκατάστατά τους, για παράδειγµα άτοµα 
υδρογόνου. (The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 

 

   Τα άτοµα άνθρακα συνδέονται µε τα υποκατάστατα τους µε τέσσερις, µονούς, 

οµοιοπολικούς δεσµούς, οι οποίοι συντάσσονται ακτινικά σε πλήρη συµµετρία, 

καταλαµβάνοντας τις εξωτερικές γωνίες ενός τετραέδρου, (σχήµα 4.3). Το άτοµο 

άνθρακα που βρίσκεται στο κέντρο του τετραέδρου ορίζεται ως ασύµετρο ή “chiral”, 

όταν τα υποκατάστατα διαφέρουν µεταξύ τους. Μεταφέροντας δυο οποιαδήποτε από τα 

υποκατάστατα, είναι δυνατό να αναπτυχθούν δυο κατοπτρικές δοµές ή στερεοϊσοµερή 

της ένωσης. Τα στερεοϊσοµερή αυτά έχουν τον ίδιο µοριακό τύπο, παρόλ’ αυτά όµως 

διαφέρουν, και συχνά αναφέρονται ως εναντιοµερή, (σχήµα 4.4). Γενικά, υπό την ακριβή 

έννοια, το “chiral” κέντρο σε µια ένωση δεν είναι ισοδύναµο µε το ασύµµετρο κέντρο.  
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Σχήµα 4.4   Ασσύµετρα άτοµα άνθρακα (µαυρισµένες σφαίρες) που συνδέονται µε τέσσερα διαφορετικά 
υποκατάστατα (a, b, c, d). Οι δοµές που παρουσιάζονται είναι εναντιοµερή διότι είναι κατοπτρικές. (The 
Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 

 

Για παράδειγµα, το γαµµακεράνιο είναι βιοδείκτης µε άξονα συµµετρίας (σχήµα 4.5). Αν 

το µοριό του περιστραφεί κατα γωνία 180ο τότε η προκύπτουσα δοµή θα είναι ισοδύναµη 

µε αυτή του µη περιστραµµένου µορίου. Ωστόσο, η κατοπτρική δοµή του 

γαµµακεράνιου δεν είναι είναι δυνατό να τοποθετειθεί πάνω στο αρχικό µόριο και γι’ 

αυτό αντιπροσωπεύει ενά εναντιοµερές. Όµοια, τα ισοµερή 6R-, 10R- και 6S-,10S- του 

πριστανίου έχουν όµοιο επίπεδο ασυµµετρίας µε αυτό του γαµµακεράνιου, συνεπώς 

πρόκειται για “χειρικά” (chiral) κέντρα και όχι ασύµµετρα, (σχήµα 4.6). 

 

 

Σχήµα 4.5   Το γαµµακεράνιο είναι χαρακτηριστικό παράδειγµα “chiral” µορίου το οποίο δεν είναι ασύµµετρο. 
(The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 
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Σχήµα 4.6   Το πριστάνιο περιέχει δυο ασύµµετρα άτοµα C στις θέσεις 6 &10. Οι δοµές που εµφανίζονται 
είναι εναντιοµερή (ή κατοπτρικές δοµές), “chiral” κι όχι ασύµµετρα. (The Biomarker Guide, Kenneth E. 
Peters & J. Michael Moldowan). 

 

   Στην περίπτωση που το “χειρικό” (chiral) κέντρο δεν αποτελεί µέρος των δακτυλίων 

(rings system), όπως για παράδειγµα το άτοµο άνθρακα στην θέση C-20 στα στεράνια 

(σχήµα 4.7), τότε, υπάρχουν δυο πιθανές διαµορφώσεις, R και S, οι οποίες είναι 

κατοπτρικές και εξαρτώνται από έναν πολύ απλό κανόνα (Cahn, 1966), ο οποίος 

ακολουθεί τρία βήµατα (εικόνα 4.1).  

 

 

Σχήµα 4.7   Παράδειγµα chiral κέντρου και διαµορφώσεων R & S, στη µοριακή δοµή των 
στερανίων. (Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

Βήµα 1: Το µόριο προσανατολίζεται έτσι ώστε το µικρότερο υποκατάστατο, έστω για 

παράδειγµα το άτοµο υδρογόνου, να είναι στραµµένο µακριά από τον παρατηρητή και το 

ασύµµετρο άτοµο άνθρακα κοντά σε αυτόν. Έπειτα θεωρείται ότι η διάταξη των 

υποκατάστατων σχηµατίζει το τιµόνι ενός αυτοκινήτου, όπου ο δεσµός µεταξύ του 

µικρότερου υποκατάστατου και του ασύµµετρου ατόµου C αντιπροσωπεύει τον άξονα 

του τιµονιού και τα υπόλοιπα τρία τη ρόδα του τιµονιού (πηδάλιο, σχήµα 4.8).  

Βήµα 2: Τα τρία υποκατάστατα του πηδαλίου κατατάσσονται από το µεγαλύτερο προς το 

µικρότερο σύµφωνα µε τον ατόµικό τους αριθµό.  
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Βήµα 3: Θεωρείται τόξο το οποίο κατευθύνεται από το ανώτερα ταξινοµηµένο 

υποκατάστατο προς το κατώτερα βαθµονοµηµένο εκ των τριων που σχηµατίζουν τη 

ρόδα του τιµονιού.  

Το ασύµµετρο άτοµο άνθρακα βρίσκεται στην διάταξη “R” (Rectus→right) εάν το τόξο 

ακολουθεί τη φορά των δεικτών του ρολογιού, δεξιόστροφη κατεύθυνση. Στη περίπτωση 

όµως που το τόξο κατευθύνεται αριστερόστροφα, αντίθετα από την φορά των δεικτών 

ρολογιού, τότε ο ασύµµετρος άνθρακας βρίσκεται στη διάταξη “S” (Sinister→left). 

 

 

Σχήµα 4.8   Σχηµατική αναπαράσταση της διάταξης των υποκατάστατων “chiral” κέντρου σε µορφή 
τιµονιού αυτοκινήτου, Βήµα 1-κανόνας Cahn. (The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael 
Moldowan). 

 

   Στην περίπτωση όµως, που το “χειρικό” (chiral) κέντρο αποτελεί µέρος των δακτυλίων, 

(π.χ. θέσεις C-14 & C-17 στερανίων,σχήµα 4.7), τότε οι δυο διαµορφώσεις 

περιγράφονται ως α και β. Για παράδειγµα, η σχηµατική απεικόνιση του χολεστάνιου 

(C27-στεράνιο, σχήµα 4.9) δείχνει τις στερεοχηµικές διατάξεις για τα άτοµα υδρογόνου 

(Η) στις θέσεις 3 και 5 στο δαχτυλίδι Α. Τα “a” υδρογόνα βρίσκονται κάτω από το 

επίπεδο του µορίου ενώ τα “β” βρίσκονται από πάνω. Στη συγκεκριµένη περίπτωση τα 

3β(Η) καλούνται ως “υδρογόνα του ισηµερινού” διότι ο δεσµός µεταξύ του ατόµου Η και 

του ατόµου C στην θέση 3 είναι προσανατολισµένος µέσα στο επίπεδο που ορίζει το 
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συστηµα δακτυλίων. Αντίθετα το 5a(H) καλείται “αξονικό υδρογόνο” επειδή ο δεσµός 

µεταξύ του υδρογόνου και του άνθρακα στη θέση 5 αντιπροσωπεύει έναν κάθετο άξονα 

πάνω στο επίπεδο που ορίζουν οι δακτύλιοι. 

 

 

Σχήµα 4.9   ∆ιαδικασία προσδιορισµού των α (κάτω) και β (πάνω) υδρογόνων για έναν πολυκυκλικό 
βιοδείκτη, συγκεκριµένα για το C27-στεράνιο, χολεστάνιο. (The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. 
Michael Moldowan). 

 

 

Σχήµα 4.10   α-β στερεοχηµεία χοπανίου. (Lloyd R. Snowdon & Martin G.Fowler, Interpretation of 
organic geochemical data). 
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   Γενικότερα, η χρήση της ονοµατολογίας R και S περιορίζεται για τα άτοµα άνθρακα 

που δεν ανήκουν στο σύστηµα δακτυλίων και η ονοµατολογία α και β υιοθετήται για την 

περιγραφή των ασύµµετρων σχηµατισµών στα άτοµα C των δακτυλίων που βρίσκονται 

σε φυσικά παραγόµενα χηµικές ενώσεις. Για παράδειγµα, το χολεστάνιο µπορεί να έχει 

τις διαµορφώσεις R ή S στη θέση C-20 ή τις α ή β στη θέση C-14. Ενώσεις όπως, 5α(Η), 

14α(Η), 17α(Η)-20R και -20S στεράνια τα οποία διαφέρουν µόνο ως προς την 

διαµόρφωση ενός ή περισσότερων “chiral” κέντρων ονοµάζονται στερεοϊσοµερή (σχήµα 

4.11).  

 

 
Σχήµα 4.11   Απεικόνιση chiral κέντρου στο µόριο του στερανίου. Η “σγουρή”γραµµή (curly 
line) δηλώνει µη καθορισµένη στερεοχηµεία σε αυτή τη θέση. Στη θέση C-5 έχει σχεδιαστεί 
ένας ανοιχτός κύκλος (3 δοµές) προκειµένου για 5α(Η)-στεράνια. (Lloyd R. Snowdon & Martin 
G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

4.5 Ανίχνευση βιοδεικτών 
   Η µελέτη των βιοδεικτών, επιτυγχάνεται µε την χρήση ξεχωριστών και πλέον 

χαρακτηριστικών χρωµατογραφηµάτων µάζας ιόντων (m/z), που αποδίδουν ευκρινώς τις 

ενώσεις που ενδιαφέρουν περισσότερο κάθε φορά, για τον καθένα βιοδείκτη. Έτσι, µε 
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αυτό τον τρόπο, από το φάσµα µάζας του ιόντος m/z 191, παρακολουθείται η κατανοµή 

των χοπανίων και των τρικυκλικών τερπανίων.  

 

   Αντίστοιχα, η κατανοµή των στερανίων µελετάται από το φάσµα µάζας m/z 217, 

καθώς το ιόν m/z 217 αποχωρίζει τα 5α(Η), 14α(Η), 17α(Η), τα 5α(Η), 14β(Η), 17β(Η)-

στεράνια όπως επίσης και τα διαστεράνια. Ωστόσο, µερικές φορές η απεικόνιση της 

κατανοµής του πλήθους ατόµων C των κανονικών στερανίων είναι πολύ πιο απλή, µε την 

χρήση του φάσµατος µάζας του ιόντος m/z 218, καθώς σε αυτό αποχωρίζονται έντονα τα 

5α(Η), 14β(Η), 17β(Η)-στεράνια και σε µικρότερες εντάσεις τα 5α(Η), 14α(Η), 17α(Η)-

στεράνια και τα διαστεράνια. Συνήθως όµως, για την παρακολούθηση της κατανοµής 

των διαστερανίων χρησιµοποιείται το φάσµα µάζας m/z 259. Αντίθετα, τα 

µεθυλστεράνια, ανιχνεύονται καλύτερα από το φάσµα ιόντος m/z 231, παρά από το m/z 

217, λόγω της επιπλέον µεθυλικής οµάδας που περιέχουν.  

 

Κορεσµένοι υδρογονάνθρακες  

m/z Τύπος ή κατηγορία ενώσεων 

71, 85, 99 n-alkanes 

82, 83 n-alkylcyclohexanes 

97 methyl alkylcyclohexanes 

123 drimanes, diterpanes, 8, 14-secohopanes 

177 25-norhopanes 

183 acyclic isoprenoids 

191 hopanes, tricyclic & tetracyclic terpanes 

205 methylhopanes 

217, 218 steranes 

231 4-methylsteranes 

259 diasteranes 

Πίνακας 4.2   Ιόντα που χρησιµοποιούνται συχνά για την παρακολούθηση της 
κατανοµής διαφόρων οµάδων υδρογονανθράκων οι οποίες παίζουν τον ρόλο 
των  βιοδεικτών. (Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of 
organic geochemical data) 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4  ΒΙΟ∆ΕΙΚΤΕΣ ΚΑΙ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΟΥΣ 

 

Εικόνα 4.1   Περιγραφή των βηµάτων της διαδικασίας διαχωρισµού των στερεοχηµικών δοµών R και S των µη κυκλικών ενώσεων των βιοδεικτών.  

(The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 
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5 Τα αλκάνια ως βιοδείκτες  
Τα κανονικά αλκάνια και οι ακυκλικοί ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες, είναι οι 

απλούστερες των ενώσεων που χρησιµοποιούνται ως βιολογικοί δείκτες του 

πετρελαίου. Συναντώνται σχεδόν σε όλα τα συµπυκνώµατα και τα πετρέλαια, τα 

οποία δεν έχουν υποστεί έντονα την διαδικασία της βιοαποδόµησης. Επιπλέον, τα 

κανονικά αλκάνια είναι µια από τις περισσότερο διαδεδοµένες οµάδες ενώσεων στην 

γεώσφαιρα ενώ, αποτελούν µέχρι και 50-60% των συστατικών των πετρελαίων. 

Συγκεκριµένα, πρόκειται για ενώσεις κορεσµένων υδρογονανθράκων µε γενικό 

χηµικό τύπο CnH2n+2, παρουσιάζονται σε ευθείες αλυσίδες όπου το πλήθος των 

ατόµων άνθρακα µπορεί να φτάσει τον αριθµό 60 (C60), ή και µεγαλύτερο. Ανάλογα 

µε τον αριθµό ατόµων άνθρακα που περιέχούν στο µόριο τους, διακρίνονται σε 

αέριους µε C1-C4, υγρούς µε C5-C15 και σε στερεούς (φυσικές παραφίνες) µε Cn>C16. 

 

5.1 Συσχέτιση οργανικής ύλης και κανονικών αλκανίων 
Τα κανονικά αλκάνια θεωρούνται βασικό συστατικό των λιπιδίων και των φυτών 

είτε χερσαίων είτε θαλάσσιων. Τα λιπίδια των θαλάσσιων φυτών έχουν ως συστατικό 

τους υγρούς υδρογονάνθρακες, ενώ τα λιπίδια των χερσαίων φυτικών οργανισµών 

έχουν στερεούς (φυσικές παραφίνες). Επιπλέον, εµφανίζονται ως προϊόντα ενώσεων 

που βρίσκονται ως συστατικά σε έµβιους οργανισµούς όπως είναι, τα φύκια, τα 

µικρόβια και οι ανώτεροι φυτικοί οργανισµοί. Συνεπώς, η σχετική συγκέντρωση των 

κανονικών αλκανίων στο πετρέλαιο µπορεί να δώσει πληροφορίες για την προέλευση 

του. Είναι δυνατόν, να χρησιµοποιηθεί ως βιοδείκτης για το πετρέλαιο εξαιτίας της 

ρυθµιστικής ικανότητας (µέγεθος αλυσίδας, αριθµός διακλαδώσεων) της έµβιας 

οργανικής ύλης στην σύνθεση των ανθρακικών αλυσίδων των µορίων της. 

 

Η βασική ιδέα για την ερµηνεία των κορεσµένων υδρογονανθράκων µε σκοπό τον 

προσδιορισµό της προέλευσης των πετρελαίων, βασίζεται σε πιθανά σενάρια που 

σχετίζονται άµεσα µε το πλήθος των ατόµων άνθρακα στο µόριο τους. Θεωρεί, ότι τα 

κανονικά αλκάνια που περιέχουν στο µόριο τους από 12 άτοµα άνθρακα έως και 22 

(C12<Cn<C22) προέρχονται από φύκια ή µικροβιακούς οργανισµούς, ενώ αυτά µε 

µεγαλύτερο αριθµό ατόµων άνθρακα προέρχονται από µικρόβια ή από ανώτερους 

φυτικούς οργανισµούς. Συγκεκριµένα, τα µικροβιακής προελεύσεως κανονικά 

αλκάνια συνήθως παρουσιάζουν υπεροχή σε άτοµα άνθρακα µε άρτιο αριθµό, ενώ 

αυτά προερχόµενα από ανώτερους φυτικούς οργανισµούς χαρακτηρίζονται από την 
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υπεροχή των ατόµων άνθρακα µε περιττό αριθµό, όπως για παράδειγµα αυτά των 

ενώσεων C25, C27,και C29. Ειδικότερα, για τα χερσαία φυτά οι ενώσεις C27-C37 των 

κανονικών αλκανίων εµφανίζονται σε υψηλές συγκεντρώσεις, ενώ για τα θαλάσσια 

(φύκια, φυτοπλαγκτόν) η υπεροχή τους παρατηρείται σε ενώσεις µε µικρότερο 

αριθµό ατόµων άνθρακα, C15-C21.  

 

Η υπεροχή σε παραφίνες µε άρτιο αριθµό ατόµων άνθρακα, αποτελεί ουσιαστικά 

µια ένδειξη για το περιβάλλον απόθεσης της οργανικής ύλης και για τις συνθήκες που 

επικράτησαν στην συνέχεια. Για παράδειγµα, µια τέτοια έντονη εµφάνιση των 

κανονικών αλκανίων C20-C32, έχει παρατηρηθεί σε πετρέλαια αλλά και σε 

πετρώµατα, από µη οξειδωτικό ή υψηλής αλατότητας περιβάλλον, ασβεστολίθων ή 

εβαποριτών όπου οι συνθήκες κατά την διαγένεση ήταν αναγωγικές. Επίσης, 

παραφίνες µε άρτιο αριθµό ατόµων άνθρακα C14-C20, έχουν βρεθεί τόσο σε 

οξειδωτικά περιβάλλοντα, όσο και σε αναγωγικά στα οπόια υπήρξε καταλυτική η 

δράση βακτηριδίων και άλλων µικροοργανισµών. 

 

5.1.1 ∆είκτης CPI (Carbon Preference Index) 
Για την εκτίµηση του βαθµού υπεροχής σε άτοµα άνθρακα µε περιττό αριθµό στο 

µόριο των κανονικών αλκανίων χρησιµοποιείται ο δείκτης CPI (Carbon Preference 

Index) όπου , 
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Ο δείκτης CPI, επινοήθηκε από τους Bray και Evans (1961) ως κριτήριο αναλογίας 

των ατόµων άνθρακα µε περιττό αριθµό προς εκείνα µε άρτιο αριθµό στα µόρια των 

κανονικών αλκανίων. Η ερµηνεία του δείκτη δίνει απλά µια πρώτη εικόνα για την 

προέλευση της οργανικής ύλης που αποτέθηκε στο µητρικό πέτρωµα και που στην 

συνέχεια συνέβαλε στην δηµιουργία του πετρελαίου. Επιπλέον, είναι δυνατό να 

προσδιοριστεί κατά προσέγγιση ο βαθµός θερµικής ωρίµανσης του πετρελαίου.  

 

Συνήθως, στα περισσότερα πετρέλαια παρατηρείται υπεροχή κυρίως στα κανονικά 

αλκάνια µε άρτιο αριθµό, το οποίο αποδεικνύεται κι από τον CPI, οι τιµές του οποίου 

βρίσκονται κοντά στην µονάδα ανάλογα µε τον βαθµό θερµικής ωρίµανσης. Γενικά, 
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η κατανοµή των κανονικών αλκανίων επηρεάζεται από τον βαθµό θερµικής 

ωριµότητας του πετρελαίου. Οι θερµικές διεργασίες αποδόµησης που λαµβάνουν 

χώρα κατά τα τελευταία στάδια της διαγένεσης και κυρίως λίγο µετά την έναρξη της 

καταγένεσης, οδηγούν στην µείωση της υπεροχής των υδρογονανθράκων µε µεγάλο 

αριθµό ατόµων άνθρακα µε αποτέλεσµα την σταδιακή αύξηση των αλκανίων µε 

χαµηλότερο µοριακό βάρος. Τελικά επέρχεται οµοιοκατανοµή των αλκανίων οπότε ο 

δείκτης CPI τείνει στην µονάδα.  

 

∆είκτης CPI Προέλευση οργανικής ύλης 

> 1.0 Χερσαία φυτά 

≈ 0.4 Παράκτια ιζήµατα 

≈ 1.0 Θαλάσσια φυτά & ιζήµατα σε µεγάλα βάθη 

Πίνακας 5.1   Ενδεικτικές τιµές του δείκτη CPI για τονπροσδιορισµό της προέλευσης της οργανικής ύλης. 
(Petroleum Geochemistry for Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in petroleum 
exploration) 

 

∆είκτης CPI  Επίπεδο ωριµότητας  

< 1.0 ή >1.0 Θερµικώς ανώριµο 

= ή ≈ 1.0 Μη ανώριµο αλλά, όχι απαραίτητα ώριµο  

Πίνακας 5.2   Ενδεικτικές τιµές του δείκτη CPI για µια αρχική προσέγγιση του επιπέδου ωριµότητας του 
πετρελαίου. (The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 

 

5.2 Τα ισοαλκάνια  
Ο όρος ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες ή ισοαλκάνια χρησιµοποιείται στην 

γεωχηµεία για την περιγραφή ακυκλικού, διακλαδισµένου αλκανίου µε µεθυλικές 

οµάδες ανά τέσσερα άτοµα άνθρακα. Τα ακυκλικά ισοπρενοειδή, προέρχονται από 

πρόδροµους υδρογονανθράκων, των οποίων οι δοµές έχουν ως βάση την µονάδα του 

ισοπρενίου, το οποίο περιέχει πέντε άτοµα άνθρακα στο µόριο του. Ο αριθµός 

ατόµων άνθρακα των ισοαλκανίων κυµαίνεται από 9 έως και 40, εκ των οποίων τα 

πιο γνωστά ισοπρενοειδή στην χηµεία πετρελαίου, είναι αυτά µε 15, 16, 17, 18, 19 

και 20 άτοµα άνθρακα. Ωστόσο, περισσότερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν το πριστάνιο 

(pristane) και το φυτάνιο (phytane), κυριότερα και κατά δεύτερο λόγο τα 

ισοπρενοειδή nC17 και nC18. 
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 Ο λόγος πριστανίου-φυτανίου (Pr/Ph) χρησιµοποιείται ως ένδειξη των 

συνθηκών απόθεσης . 

 Οι αναλογίες ισοπρενοειδών προς κανονικά αλκάνια χρησιµοποιούνται 

ως πιο σαφής δείκτες περιβάλλοντος απόθεσης. 

 

5.2.1 Αναλογία πριστανίου-φυτανίου 
Το πριστάνιο και το φυτάνιο προέρχονται από από το φυτύλιο της χλωροφύλλης 

των φωτότροφων οργανισµών. Ωστόσο, υπάρχουν κι άλλες πιθανές πηγές 

ισοπρενοειδών όπως βακτηριοχλωροφύλλες, αρχαιοβακτηριδιακά φωσφολιπίδια, 

τοκοφερόλες από φύκια και πριστάνιο από ζωοπλαγκτόν. Το φυτύλιο, υπό 

αναγωγικές συνθήκες διασπάται, µε αποτέλεσµα µετά από µια σειρά αντιδράσεων να 

σχηµατίζεται το φυτάνιο (σχήµα 5.1). Αντίθετα, υπό οξειδωτικές συνθήκες το 

φυτύλιο οξειδώνεται, αποκαρβοξυλιώνεται οπότε σχηµατίζεται το πριστένιο το οποίο 

αφού υποστεί αναγωγή δίνει το πριστάνιο (σχήµα 5.1). 

 

 
Εικόνα 5.1   ∆ηµιουργία πριστανίου και φυτανίου από τι φυτύλιο της χλωροφύλλης. (Petroleum 
Geochemistry for Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in petroleum 
exploration) 
 

Η αναλογία των δυο αυτών ισοπρενοειδών, αποτελεί έναν από τους βασικότερους 

δείκτες που χρησιµοποιούνται στη γεωχηµεία του πετρελαίου στον τοµέα της 

ερµηνείας. Συνηθέστερα, η αναλογία πριστανίου-φυτανίου χρησιµοποιείται ως 

δείκτης προέλευσης της οργανικής ύλης των ιζηµάτων. Είναι γεγονός ότι οι υψηλές 

τιµές της αναλογίας δηλώνουν χερσαία προέλευση, ενώ οι ιδιαίτερα µικρές τιµές 

θαλάσσια προέλευση. Ωστόσο, συχνά βρίσκει εφαρµογή και ως ένδειξη του 

οξειδοαναγωγικού δυναµικού του περιβάλλοντος απόθεσης της οργανικής ύλης. 

Γενικότερα, η αναλογία αυτή είναι απλώς εµπειρική και συνεπώς δεν είναι δυνατό τα 

αποτελέσµατα της να είναι πάντα αληθή. Για το λόγο αυτό, συνεξετάζεται πάντοτε µε 
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περισσότερους από έναν βιοδείκτες άλλων ενώσεων, προκειµένου για την βέλτιστη 

προσέγγιση του ερωτήµατος προέλευσης και περιβάλλοντος απόθεσης της πρόδροµης 

οργανικής ύλης των πετρελαίων. 

 

Το σηµαντικότερο µειωνέκτηµα του λόγου Pr/Ph είναι ότι µεταβάλλεται ανάλογα 

µε την θερµική ωρίµανση του δείγµατος. Παρόλ’ αυτά, σε ορισµένα πετρέλαια έχει 

παρατηρηθεί µείωση της τιµής της αναλογίας µε την αύξηση του βαθµού θερµικής 

ωρίµανσης (Burnham, 1982). Γεγονός, το οποίο πιθανότατα οφείλεται στο πρόνοµιο 

αποδέσµευσης του πριστανίου, συγκριτικά µε το φυτάνιο από αρχαιοβακτηριδιακά 

λιπίδια, από το κηρογόνο κατά τα πρώτα στάδια της καταγένεσης. Γενικότερα, ο 

συγκεκριµένος δείκτης δεν συνίσταται για την περιγραφή των συνθηκών του 

περιβάλλοντος απόθεσης χαµηλού βαθµού ωριµότητας πετρελαίων (Volkman και 

Maxwell, 1986). 

 

Pr / Ph Συνθήκες περιβάλλοντος απόθεσης 

≤0.8 Μη οξειδωτικό και συχνά υψηλής αλµυρότητας περιβάλλον 

0.8-2.5 Θαλάσσια ιζήµατα 

 

≥3 

Χερσαία οργανική ύλη εκτεθειµένη σε οξειδωτικό περιβάλλον 

πριν ή κατά την απόθεση 

Πίνακας 5.3   Σχέση µεταξύ συνθηκών απόθεσης και αναλογίας pr/ph. (Petroleum Geochemistry for 
Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in petroleum exploration) 
 

5.2.2 Αναλογία ισοπρενοειδών-κανονικών αλκανίων 
Αρκετά συχνά, χρησιµοποιούνται και οι λόγοι ισοπρενοειδών-κανονικών 

αλκανίων στις µελέτες συσχέτισης των πετρελαίων βάσει των συνθηκών του 

περιβάλλοντος απόθεσης των µητρικών τους πετρωµάτων. Συγκεκριµένα, πρόκειται 

για τις αναλογίες πριστανίου-nC17 (Pr/nC17) και φυτανίου-nC18 (Ph/nC18), οι οποίες 

για πετρέλαια από µητρικά πετρώµατα που εναποτέθηκαν υπό αναγωγικές συνθήκες 

σε υδατικό περιβάλλον δίνουν τιµές µικρές (< 0.5), ενώ για πετρέλαια από ελώδη 

ιζήµατα, αρκετά υψηλές (> 1.0). Ωστόσο, κι αυτός ο δείκτης είναι εµπειρικός, ενώ 

επιπρόσθετα οι αναλογίες Pr/nC17, Ph/nC18 µεταβάλονται αντιστρόφως ανάλογα µε 

την εξέλιξη της θερµικής ωρίµανσης. Επίσης, οι συγκεκριµένες αναλογίες 

επηρεάζονται κι από δευτερογενής διαδικασίες όπως η βιοαποδόµηση, καθώς τα 

κανονικά αλκάνια αλλοιώνονται, λόγω της δράσης των µικροβίων, πριν από τα 
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ισοαλκάνια. Για τους λόγους αυτούς, ο Alexander (1981), πρότεινε την χρήση του 

λόγου (Pr+ nC17)/(Ph+ nC18) καθώς επηρεάζεται σε πολύ µικρότερο βαθµό από τις 

µεταβολές της ωρίµανσης. 

 

5.2.3 Άλλες ισοπρενοειδείς ενώσεις  
Ευρέως διαδεδοµένα στις αποθέσεις ιζηµάτων είναι κι άλλα ακυκλικά 

ισοπρενοειδή, όπως αυτά που ανήκουν στην περιοχή C9-C40 των οποίων όµως η 

µοριακή δοµή δεν ακολουθεί πιστά την µονάδα του ισοπρενίου–C5. Τα περισσότερα 

από αυτά παρήχθησαν κατά την αποδόµηση ισοπρενοειδών ενώσεων µεγαλύτερου 

µοριακού βάρους. 

 

 

Εικόνα 5.2   Αέρια χρωµατογραφήµατα όπου απεικονίζεται η κατανοµή των ατόµων άνθρακα στο µόριο 
των κανονικών παραφινών, (α) Ισοκατανοµή των ατόµων C µε άρτιο και περιττό αριθµό, (β) Υπεροχή των 
ατόµων C µε άρτιο άριθµό και (γ) Υπεροχή των ατόµων C µε περιττό αριθµό. (The Biomarker Guide, 
Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 

 

Πρόκειται για χαρακτηριστικές ενώσεις ακυκλικών ισοπρενοειδών οι οποίες 

αποτελούν ένδειξη για τον πρόδροµο οργανισµό.  
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 Το C34 διακλαδισµένο αλκάνιο, Botryococcane, το οποίο προέρχεται από 

το λιµναίο φύκι Botryoccocus brauni.  

  Τα µεγάλου βαθµού διακλαδισµένα ισοπρενοειδή C20, C25 και C30 τα 

οποία αποτελούν ένδειξη για το πράσινο φύκι Enteromorpha prolifera.  

 Το σκουλένιο (squalane) το οποίο χρησιµοποιείται ως βιοδείκτης για τα 

αρχαιοβακτήρια και τα υψηλής αλµυρότητας περιβάλλοντα απόθεσης.  

Ωστόσο, οι ενώσεις αυτές, είναι αρκετά δύσκολο να ανιχνευθούν, καθώς εκλούονται 

µαζί µε το πριστάνιο. Παρόλ’ αυτά, το C34 (Botryococcane) διακρίνεται στο 

χρωµατογράφηµα µάζας m/z 183, ενώ έχουν γίνει επιτυχηµένες προσπάθειες 

αποµόνωσης του σκουλενίου από τα ασφαλτένια των πετρελαίων (Samman, 1981). 

 Τέλος, τα ισο(διµεθυλ-) και άντιισο(τριµεθυλ-) αλκάνια απαντώνται 

κυρίως σε παλαιά ιζήµατα όπως αυτά του Προκαµβρίου (πετρέλαια Όµαν, 

Ρωσίας) αλλά και της Πρωτοζωικής εποχής (ιζήµατα Αυστραλίας). 

Θεωρείται ότι προέρχονται κυρίως από µικροβιακές πηγές, όπως είναι τα 

κυανοβακτήρια.  
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6 Τα τριτερπενοειδή ως βιοδείκτες  
Τα τριτερπάνια αποτελούν µια οµάδα ενώσεων που απαντάται ευρέως στην 

γεώσφαιρα µε χαρακτηριστικό δοµικό συστατικό την µονάδα του χοπανίου. Επιπλέον, 

χαρακτηριστική είναι και η παρουσία των χοπανίων σε υψηλές συγκετρώσεις τόσο στα 

ιζήµατα και όσο και στα πετρέλαια συγκριτικά µε άλλες ενώσεις. 

 

6.1 Προέλευση τριτερπανίων 
Η απόδειξη της προέλευσης των τριτερπενοειδών βασίστηκε στο ότι, µια ποικιλία 

αυτών µε δοµικά χαρακτηριστικά όπως, οµάδες –ΟΗ και διπλούς δεσµούς 

αναγνωρίσθηκε ως συστατικό των βακτηρίων. Αρχικά αναγνωρίσθηκε το 

βακτηριοχοπάνιο (bacteriohopane), του οποίου πρόδροµη ένωση είναι το τριτερπάνιο 

bacteriohopanetetrol.  

 

 

Σχήµα 6.1   Προέλευση των χοπανίων στο πετρέλαιο από το bacteriohopanetetrol: (1) συναντάται στις 
µεµβράνες των λιπιδίων (Peters & Moldowan, 1991) εδώ φαίνεται η “βιολογική” δοµική διαµόρφωση [17β(Η), 
21β(Η), 22R] του bacteriohopanetetrol και (2) το άµεσο προϊόν του από την επιροή των ενζύµων στους 
ζωντανούς οργανισµούς, είναι ασταθές κατά την καταγένση και υφίσταται ισοµερισµό στις “γεωλογικές” 
δοµικές διαµορφώσεις 3, 4, &5. (3) Οι υδρογονάνθρακες 17β(Η), 21α(Η) καλούνται µορετάνια ενώ τα 
υπόλοιπα (2,4,5) καλούνται χοπάνια. (The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 
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   Το τριτερπάνιο bacteriohopanetetrol αποτελεί έναν από τους βασικότερους πρόδροµους 

των χοπανίων και είναι γνωστό ως συστατικό της κυτταρικής µεµβράνης των 

προκαριοτικών οργανισµών (Ourisson, 1984). Οι προκαριοτικοί οργανισµοί είναι 

αρχέγονοι, µονοκύτταροι οργανισµοί, όπως για παράδειγµα βακτήρια ή κυανοβακτήρια, 

οι οποίοι δεν έχουν άλλο πυρήνα ή οποιοδήποτε άλλο κυτταρικό όργανο. Κατά την 

διαγένεση το bacteriohopanetetrol υφίσταται αφυδάτωση και αναγωγή οπότε τελικά 

δηµιουργείται το βακτηριοχοπάνιο, το οποίο ταξινοµείται στην κατηγορία βιοδεικτών 

των τριτερπανίων (σχήµα 6.1). 

 

Επακολούθησαν αναφορές πολλών όµοιων ενώσεων από προκαριοτικούς 

οργανισµούς, οι οποίες πιστεύεται ότι, δοµικά παίζουν τον ίδιο ρόλο, µε τις στερόλες 

στους ευκαριοτικούς οργανισµούς και µε τα ισοπρενοειδή στα αρχαιοβακτηρίδια. Τα 

τριτερπάνια θεωρούνται πλέον, ως οι ισχυρότεροι οικολογικοί δείκτες όσο αφορά τις 

συνθήκες διαγένεσης σε αντίθεση µε τα στεράνια, τα οποία απεικονίζουν τις συνθήκες 

υπό τις οποίες εξελίχθηκε η οργανική ύλη. 

 

 

Σχήµα 6.2   ∆ιάταξη ατόµων άνθρακα και σύστηµα αρίθµησης αυτών στην δοµική µονάδα του χοπανίου. 
(Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

6.2 Χοπάνια 
Εξαιτίας της στερεοχηµικής διαµόρφωσης του bacteriohopanetetrol (σχήµα 6.1) που 

είναι θερµοδυναµικά ασταθής, κατά την διάρκεια των διαδικασιών διαγένεση και 

καταγένεση, η “βιολογική”, στερεοχηµική, πρόδροµη διαµόρφωση των χοπανίων 

17β(Η), 21β(Η)- ή (ββ)-χοπάνια, µετασχηµατίζεται σε 17α(Η), 21β(Η)-χοπάνια ή (αβ)-
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χοπάνια και τα 17β(Η), 21α(Η)-µορετάνια (moretanes) ή χάριν συντοµίας (βα)-χοπάνια. 

Οι τρεις αυτές διαµορφώσεις αποτελούν τις βασικότερες και περισσότερο γνωστές σειρές 

χοπανίων που απαντώνται συνήθως στα ιζήµατα και τα πετρέλαια. 

 

Τα (ββ)-χοπάνια απαντώνται σχεδόν σε όλα τα ανώριµα ιζήµατα σε ιδιαίτερα 

σηµαντικές συγκεντρώσεις, καθώς σχεδόν όλοι οι ζωντανοί οργανισµοί συνθέτουν 

χοπάνια µε αυτή την διαµόρφωση (ββ). Αντίθετα, στα ώριµα ιζήµατα και πετρέλαια, 

κυριαρχούν εξολοκλήρου τα µη βιογενικά (αβ)-χοπάνια, ενώ τα (βα)-χοπάνια εάν 

υπάρχουν, βρίσκονται σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις. Με την εξέλιξη της διαδικασία 

ωρίµανσης των ιζηµάτων, τα (ββ)-χοπάνια υφίστανται ισοµερισµό, οπότε σχηµατίζονται 

περισσότερο σταθερές διατάξεις χοπανίων, οι (αβ) και (βα). Ωστόσο, σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες τα (βα)-χοπάνια ή µορετάνια, υφίστανται περαιτέρω ισοµερισµό στα (αβ)-

χοπάνια. Γενικά, η θερµική σταθερότητα των χοπανίων αυξάνει ως εξής, αβ>βα>ββ. 

Παρατηρείται λοιπόν, µια σταδιακή µείωση στις συγκεντρώσεις των τριτερπανίων, κατά 

τα τελευταία στάδια της διαγένεσης, και κατά την διάρκεια της καταγένεσης, λόγω της 

διάσπασης τους σε µικρότερα µόρια. Οι αλλαγές αυτές επέρχονται µε το βάθος ταφής και 

αποτελούν χαρακτηριστικό κριτίριο των παραµέτρων ωρίµανσης, των µητρικών 

πετρωµάτων αλλά και των πετρελαίων.  

 

6.3 Ανίχνευση χοπανίων 
Τα χοπάνια που απαντώνται συνήθως στα ιζήµατα και τα πετρέλαια περιέχουν στο 

µόριο τους από 27 έως 35 άτοµα άνθρακα και κατά περιπτώσεις περισσότερα. Τα γνωστά 

στην χηµεία του πετρελαίου χοπάνια απεικονίζονται στο χρωµατογράφηµα µάζας m/z 

191 των κορεσµένων υδρογονανθράκων, (εικόνα 6.1). Συνήθως, τα πιο ευδιάκριτα αυτών 

είναι τα C29 και C30 χοπάνια, όπως επίσης και τα αντίστοιχα µορετάνια. Πρόκειται για 

ενώσεις των οποίων η εµφάνιση σε ένα πετρέλαιο ή συµπύκνωµα είναι καθοριστική. 

Συγκεκριµένα, η αναλογία των συγκεντρώσεων των µορετανίων πρός τα αντίστοιχα 

χοπάνια, C29-µορετάνια προς C29-χοπάνια ή C30-µορετάνια προς C30-χοπάνια, είναι 

δυνατό να δώσει πληροφορίες για τον βαθµό ωριµότητας του δείγµατος. Τα µορετάνια ή 

(βα)-χοπάνια, είναι λιγότερο σταθερά ως διαστερεοµερή των χοπανίων και για αυτό 

καταστρέφονται πολύ γρηγορότερα µε την αύξηση του βαθµού ωρίµανσης.  
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Σχήµα 6.3   Ισοµερισµός χοπανίων. (Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of organic 
geochemical data) 

 

6.4 Τα χοπάνια ως δείκτες ωριµότητας  
Οι σχετικές συγκεντρώσεις των (αβ)-χοπανίων και των µορετανίων ((βα)-χοπανίων) 

στα ανώριµα ιζήµατα µεταβάλλονται συνεχώς, όταν όµως η τιµή της αναλογίας 

προσεγγίσει µια τιµή περίπου κοντά στη µονάδα (1.0), δε παρατηρείται περαιτέρω 

µεταβολή αυτού. Εποµένως, η αναλογία των συγκεντρώσεων των µορετάνιων προς τα 

χοπάνια σε ένα δείγµα πετρελαίου αποτελεί τον κυριότερο δείκτη ωριµότητας των 

χοπανίων καθώς η τιµή του λόγου τους τους µειώνεται µε την εξέλιξη της ωρίµανσης.  

 

Μια ακόµη χρήσιµη αναλογία για τον προσδιορισµό της ωριµότητας των δειγµάτων 

είναι, αυτή των στερεοϊσοµερών (22R) και (22S) των C31-C35 οµοχοπανίων. Τα 

οµοχοπάνια µε αριθµό ατόµων άνθρακα στο µόριο τους από 31 έως 35, έχουν ένα 

“χειρικό” (chiral) κέντρο (§4.4) στη θέση C22, γι’αυτό και κάθε άτοµο άνθρακα έχει σε 

αυτή την θέση, δυο στερεοϊσοµερή το 22R και το 22S. Οι ενώσεις αυτές διακρίνονται το 

ίδιο εύκολα στο m/z 191 χρωµατογράφηµα µάζας, όπου παρατηρούνται διπλές κορυφές 

για κάθε άτοµο άνθρακα. Το πρώτο ισοµερές που εξάγεται είναι το 22S και απεικονίζεται 
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από την πρώτη κατά σειρά κορυφή της διπλής, ενώ η δεύτερη είναι το 22R. Η αναλογία 

που µετράται συνήθως και χρησιµοποιείται ως δείκτης ωριµότητας είναι, 

(22S)/(22S+22R). Οι τιµές της οποίας κυµαίνονται µεταξύ 0.0-0.6, ανάλογα µε τον 

βαθµό ωρίµανσης (Seifert & Moldowan, 1980).  

 

 
Εικόνα 6.1   Τα σηµαντικότερα χοπανοειδή που διακρίνονται στο φάσµα ίοντος m/z 191. (Petroleum 
Geochemistry for Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in petroleum exploration) 
 

6.5 Τα χοπάνια ως δείκτες περιβάλλοντος απόθεσης  
Τα χοπάνια, όπως αναφέρθηκε και προηγουµένως, προέρχονται κυρίως από 

µικροοργανισµούς. Τα C29- και C30-χοπάνια έχουν αποδειχθεί ως, τα δυο επικρατέστερα 

τριτερπάνια στα περισσότερα δείγµατα που έχουν µελετηθεί, παρολ’αυτά δεν 

χρησιµοποιούνται συχνά ως περιβαλλοντικοί δείκτες. Αντίθετα, η σειρά των 

οµοχοπανίων (C31-C35) εµφανίζει µια αξιοσηµείωτη µεταβλητότητα στη συγκέντρωση 

των µελών της από δείγµα σε δείγµα, περιγράφοντας έτσι, πιθανότατα, τις συνθήκες 

απόθεσης και διαγένεσης. Για παράδειγµα, τα υψηλά επίπεδα συγκέντρωσης των 

οµοχοπανίων C34- και C35- σε ένα δείγµα υποδεικνύουν περιβάλλον απόθεσης υψηλής  
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αλατότητας. Επιπλέον, η εµφάνιση του οµοχοπανίου C35- σε υψηλά επίπεδα 

συγκέντρωσης στα πετρέλαια σχετίζεται άµεσα µε τις συνθήκες περιβάλλοντος που 

επιτρέπουν την διατήρηση της οργανικής ύλης. Αντίστοιχα, οι πολύ υψηλές 

συγκεντρώσεις του οµοχοπανίου C31- σχετίζονται µε τύρφεις και άνθρακα.  

 

Εποµένως, οι λιγότερο ευνοϊκές συνθήκες για αποδόµηση επιτρέπουν την υψηλή 

παραγωγή των C35-χοπανίων ενώ σε περισσότερο οξειδωτικές συνθήκες προωθείται η 

διαδικασία της αποδόµησης µε αποτέλεσµα την µείωση της συγκέντρωσης των C31-C35 

οµοχοπανίων. 

 

 

Σχήµα 6.4   Τα C29 και C30 χοπάνια συχνά καλούνται norhopane και hopane αντίστοιχα. Τα C31-C35 
συχνά καλούνται ως εκτεταµένα χοπάνια (extended hopanes).Παρόλ’ αυτά όλα έχουν ένα µοναδικό 
ασύµµετρο άτοµο C στην θέση 22 της πλευρικής αλυσίδας και γι’αυτό συναντώνται και στις δυο µορφές 
διαστερεοµερών R και S. (Petroleum Geochemistry for exploration geoscientists, Part 2: Applications of 
biomarkers in petroleum exploration). 

 

6.6 Γνωστές ενώσεις χοπανίων 

Υπάρχει πλήθος χοπανοειδών ενώσεων, εκτός αυτών που ήδη αναφέρθηκαν, οι οποίες 

συναντώνται ευρέως στα ιζήµατα και έχουν αποδειχθεί συχνά, περισσότερο χρήσιµες για 

τον χαρακτηρισµό των πετρελαίων. Επιπρόσθετα, έχουν αναγνωρισθεί ως συστατικά της 

χερσαίας οργανικής ύλης, ενώ διακρίνονται εύκολα στο m/z 191 χρωµατογράφηµα µάζας 

των κορεσµένων υδρογονανθράκων.  
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Τα διαχοπάνια 

Το πιο ευδιάκριτο µέλος της σειράς των διαχοπανίων είναι το C30-διαχοπάνιο, καθώς 

απεικονίζεται στο χρωµατογράφηµα µάζας m/z 191 ακριβώς πριν το C29-µορετάνιο.  

 

 
Σχήµα 6.5   Οι ενώσεις C29Ts (norneohopanes) και τα διαχοπάνια απαντώνται πολύ συχνά στα ιζήµατα και 
τα πετρέλαια και πιθανότατα προέρχονται από τα χοπάνια κατά την διαγένεση. (Petroleum Geochemistry 
for Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in petroleum exploration) 

 

Τα αναδιευθετηµένα χοπάνια C27

Πρόκειται για ένα ζεύγος C27-χοπανίων, τα αναδιευθετηµένα 18α(Η)-22,29.30-

trisnorhopanes (γνωστά και ως Ts), στα οποία έχει γίνει αλλαγή θέσης µιας µεθυλικής 

οµάδας από την θέση C-18 στην θέση C-17, [17α(Η)-trisnorhopane (γνωστό και ως 

Tm)]. Συναντώνται στα περισσότερα γεωλογικά δείγµατα και η σχετική συγκέντρωση 

τους επηρεάζεται από την λιθολογία και από την ωριµότητα. Η συγκέντρωση του Ts 

µεταβάλλεται ανάλογα µε την εξέλιξη της ωρίµανσης, ενώ αντίθετα η σχετική 

συγκέντρωση του Tm µειώνεται. Στις µετρήσεις ωριµότητας λοιπόν, η αναλογία Ts/Tm  

µπορεί να φανεί ιδιαίτερα χρήσιµη. Εντούτοις κατά την εφαρµογή της χρειάζεται 

ιδιαίτερη προσοχή, καθώς σε δείγµατα που προέρχονται από ιζήµατα πλούσια σε άργιλο, 

είναι πιθανό να συνυπάρχουν τα C29-Ts οπότε είναι πολύ πιθανό να γίνει λάθος στον 

προσδιορισµό των σχετικών συγκεντρώσεων του Ts. Γενικότερα, οι τιµές του λόγου 

Ts/Tm για πετρέλαια που προήλθαν από ανθρακικά πετρώµατα είναι ιδιαίτερα χαµηλές 

τιµές (≤0.1), ακόµη κι αν είναι ώριµα. Ενώ, για πετρέλαια από κλαστικά πετρώµατα 

λαµβάνει αρκετά υψηλές τιµές (>2.0).  
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Στην πραγµατικότητα όµως, η παρουσία του ζεύγους C27- των αναδιευθετηµένων 

χοπανίων σχετίζεται άµεσα µε τις συνθήκες διαγένεσης (Moldowan, 1986), καθώς έχουν 

παρατηρηθεί ιδιαίτερα υψηλές τιµές της συγκεκριµένης αναλογίας, σε πολύ οξειδωτικά 

ιζήµατα. Στην συνέχεια η θεωρία αυτή επιβεβαιώθηκε, οπότε πλέον οι υψηλές τιµές του 

λόγου Ts/Tm εκφράζουν την χερσαία προέλευση του πετρελαίου, οι πολύ χαµηλές τιµές 

πετρέλαια λιµναίας προελεύσεως (lacustrine), ενώ για τα πετρέλαια που έχουν άµεση 

σχέση µε θαλάσσιο περιβάλλον απόθεσης των µητρικών τους οι τιµές του λόγου 

κυµαίνονται σε ενδιάµεσα επίπεδα.  

 

Το γαµµακεράνιο - Gammacerane 

Το γαµµακεράνιο, έχει αναγνωρισθεί τόσο σε λιµναία ιζήµατα όσο και σε θαλάσσια 

ανθρακικά άλατα καθώς και εβαπορίτες. Έχει διαπιστωθεί ότι ο πρόδροµος των φυσικών 

παραγώγων του γαµµακεράνιου και tetrahymanol, ήταν το βασικό λιπίδιο, µερικών 

θαλάσσιων πρωτόζωων τα οποία τρέφονταν µε βακτηρίδια (Harvey και Mc Manus). Οι 

οργανισµοί αυτοί αποτελούν µέλη και των νεότερων θαλάσσιων οικοσυστηµάτων, οι 

οποίοι αναγνωρίσθηκαν και ταυτοποιήθηκαν σε αυτούς, αποδεικνύοντας ότι το 

γαµµακεράνιο έχει προέλθει από πρωτόζωα.  

 

 

Σχήµα 6.6   Μοριακές δοµές γαµµακεράνιου και ολεανάνιου. (Petroleum Geochemistry for Exploration 
Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in petroleum exploration) 

 

Το ολεανάνιο - Oleanane 

Το ολεανάνιο θεωρείται ότι προήλθε από αγγειόσπερµα που εξελίχθηκε κατά το 

νεότερο Κρητιδικό. Συναντάται συχνά ως συστατικό των δελταϊκών ιζηµάτων του 
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Τριτογενούς ή του νεότερου Κρητιδικο, ενώ η δοµική του οµοιότητα µε αυτή του 

γαµµακεράνιου προκαλέι ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Ωστόσο, το ολεανάνιο απουσιάζει 

αισθητά από πολλά ιζήµατα και πετρέλαια του Τριτογενούς, εξαιτίας των διαδικασιών 

αρωµατοποίησης που λαµβάνουν χώρα σε περιβάλλοντα όπου ευνοούνται οι 

σχηµατισµοί άνθρακα. Λόγω λοιπόν αυτής της ιδιαίτερότητας του, το ολεανάνιο 

θεωρείται ένας από τους σηµαντικότερους δείκτες ωριµότητας των µη θαλάσσιων 

ιζηµάτων του Τριτογενούς. Συγκεκριµένα, χρησιµοποιείται ο λόγος των συγκεντρώσεων 

του ολεανάνιου προς του C30-χοπανίου, όπου έχει παρατηρηθεί ότι για λιµναία ιζήµατα 

δίνει ιδιάιτερα χαµηλές τιµές, (Ekweozor & Talnaes_1990, δέλτα Νίγηρα). Γεγονός το 

οποίο οφείλεται, στη σηµαντική µείωση της σχετικής συγκέντρωσης του ολεανάνιου 

κατά την καταγένεση σε σχέση µε αυτή των χοπάνια.  

 

Το ολεανάνιο απεικονίζεται ευκρινώς στο m/z 191 χρωµατογράφηµα µάζας, αµέσως 

πριν το C30-χοπάνιο. Έως τώρα έχουν αναγνωρισθεί δύο ολεανάνια, πρόκειται για τα 

ισοµερή 18α(Η) και 18β(Η). Οι ενώσεις αυτές συχνά απεικονίζονται στο 

χρωµατογράφηµα µάζας κατά ένα µόνο µέρος, κι αυτό γιατί το στεροϊσοµερές 18β(Η) 

είναι λιγότερο σταθερό από το στεροϊσοµερές 18α(Η) ενώ, η σχετική συγκέντρωση του 

πρώτου µειώνεται µε την ωρίµανση των ιζηµάτων.  

 

Όµοια µε το ολεανάνιο χρησιµοποιείται και το λουπάνιο (lupane), τα οποίο όµως δεν 

έχει αναφερθεί σε δείγµατα παλαιότερα του νεότερου Κρητιδικού. 

 

 

Σχήµα 6.7   Μοριακές δοµές lupane και bisnorhopane. (Petroleum Geochemistry for Exploration 
Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in petroleum exploration) 
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Το C28-χοπάνιο 

Ένα από τα σηµαντικότερα συστατικά που έχουν αναγνωρισθεί στη γεωχηµεία του 

πετρελαίου είναι το 28,30-bisnorhopane (C28-χοπάνιο), το οποίο όµως συνήθως 

απουσιάζει ή παρουσιάζεται σε ίχνη. Συνήθως, συναντάται ως συστατικό ιζηµάτων που 

εναποτέθηκαν υπό αναγωγικές συνθήκες, όπου πιθανότατα να υπήρχε έντονη 

βακτηριδιακή επιρροή. Γενικότερα, το 28,30-bisnorhopane ποικίλει σηµαντικά από 

δείηµα σε δείγµα ενώ συχνά εµφανίζεται µε το 25,28,30-trisnorhopane, (Curiale & 

Odermatt, 1989).  

 

Τα δικαδινάνια - Bicadinanes 

Τα δικαδινάνια αναφέρθηκαν ως συστατικό των ιζηµάτων και των πετρελαίων, πρώτη 

φορά από τον Grantham. Πρόκειται για µια οµάδα ενώσεων, οι οποίες είναι γνωστές µε 

τον συµβολισµό W,T και R, η βασική διαφορά των οποίων εντοπίζεται στην 

στερεοχηµεία (συνδέσεις δακτυλίων και υποκατάστατων). Η προέλευση τους, συνδέεται 

µε ρητινώδη φυτική ύλη και συγκεκριµένα τις ρητίνες dammar, οι οποίες προέρχονται 

από µια οικογένεια αγγειόσπερµων η οποία εξελίχθηκε στην Νοτιοανατολική Ασία κατά 

την περίοδο του Τριτογενούς. Τα δικαδινάνια διακρίνονται εύκολα στο m/z 191 

χρωµατογράφηµα µάζας µεταξύ των C27- και C30-χοπανίων και χρησιµοποιούνται 

ευρύτατα για τον συσχετισµό πετρελαίων όσο αφορά την προέλευση τους. 

 

 

Σχήµα 6.8   Μοριακή δοµή των  bicadinanes. (Petroleum Geochemistry for exploration geoscientists, Part 
2: Applications of biomarkers in petroleum exploration) 
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Τα C30-norhopanes 

Τα norhopanes, είναι µια σειρά ενώσεων από 17α(Η), 21β(Η)-χοπάνια µε µια n-alkyl 

αλυσίδα προσαρτηµένη στην θέση C-21. Έχουν αναφερθεί ως συστατικό των 

πετρελαίων, που έχουν άµεση σχέση µε πετρώµατα πηγής ανθρακικού άλατος.  

 

Από τη σειρά συνηθέστερα συναντώνται τα εκτεταµένα 30-norhopanes (C30+), τα 

οποία είναι ιδιαιτέρως ανθεκτικά στην βιοαποδόµηση. Θεωρείται ότι, προήλθαν από 

δοµική µεταβολή των 17α(Η)-χοπανίων, εξαιτίας µικροβιακής δράσης, κατά την οποία 

αποσπάσθηκε µια µεθυλική οµάδα από την θέση C-10. Απεικονίζονται ευκρινώς στο m/z 

191 χρωµατογράφηµα µάζας, όπου συνήθως διακρίνεται το χαρακτηριστικότερο µέλος 

της σειράς, το C29-χοπάνιο, (εικόνα 6.1). Τέλος, υπάρχει και µια ακόµη σειρά norhopanes 

(C26-C34), της οποίας τα µέλη έχουν αναγνωρισθεί ως συστατικό µερικών ισχυρά 

βιοαποδοµηµένων πετρελαίων που βρίσκονται σε µητρικά πετρώµατα ανθρακικού 

άλατος. 

 

 
Σχήµα 6.9   (a)Μοριακή δοµή των χοπανίων µελών της σειράς µε αλκυλική αλυσίδα προσαρτηµένη στην 

θέση C-21, τα γνωστά 30-norhopane & (b)Στερεοχηµική δοµή των µέθυλ-χοπανίων. (Petroleum 

Geochemistry for Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in petroleum exploration) 

 

Τα C2 και C3 µεθυλχοπάνια - methylhopanes 

Πρόκειται για µια σειρά ενώσεων η οποία περιέχει στο µόριο της µια πρόσθετη 

µεθυλική οµάδα στον δαχτύλιο Α. Οι ενώσεις αυτές εικάζεται ότι σχετίζονται µε δράση 

µικροβίων σε πολύ αναγωγικό περιβάλλον. Τα περισσότερο γνωστά στην γεωχηµεία 

µεθυλχοπάνια, είναι οι 2α-µεθυλικές σειρές, οι οποίες διακρίνονται στο m/z 205 

χρωµατογράφηµα µάζας.  
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Τα βενζοχοπάνια - Benzohopanes 

Είναι µια ακόµη σειρά χοπανοειδών ενώσεων C32-C35, η οποία παρουσιάζεται σε 

σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις στα µητρικά πετρώµατα ανθρακικού άλατος.  

 

 

 

Σχήµα 6.10   Μερικές κατηγορίες τερπενοειδών ενώσεων. (Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, 
Interpretation of organic geochemical data) 
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7 Βιοδείκτες στερανίων  
Τα στεράνια είναι υδρογονάνθρακες, οι οποίοι προήλθαν από στερόλες C27-C30, οι 

οποίες βρίσκονται στους ανώτερους φυτικούς οργανισµούς (ευκαριοτικοί οργανισµοί). 

Ωστόσο έχουν αναφερθεί στεροειδείς ενώσεις και σε προκαρυοτικούς οργανισµούς και 

συγκεκριµένα στα µπλε-πράσινα φύκια.  

 

 
Σχήµα 7.1   Στερόλες από ανώτερους οργανισµούς. (Petroleum Geochemistry for Exploration 
Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in petroleum exploration) 
 

Παρόλο που ακόµη, υπάρχουν αµφιβολίες για την εµφάνιση των στεροειδών ενώσεων 

στους οργανισµούς αυτούς, είναι γεγονός ότι, πέρα από την απώλεια των οµάδων –ΟΗ 

και την υδρογόνωση των διπλών δεσµών, η δοµές των στερανίων και των στερόλων είναι 

πανοµοιότυπες. Είναι επίσης πιθανό, να αναγνωριστούν διάφορες οµάδες οργανισµών 

στα πρόσφατα ιζήµατα, των οποίων οι δοµές µοιάζουν µε αυτή της στερόλης, οι οποίοι 

όµως καταστρέφονται κατά την διαγένεση κι έτσι το κριτήριο αυτό παύει να ισχύει στα 

περισσότερο ώριµα ιζήµατα.  
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Σχήµα 7.2   Παράγωγο στεράνιο από στερόλη, είναι εµφανής η οµοιότητα στη δοµή των. .(Lloyd R. 
Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

 
Σχήµα 7.3   Μετατροπή ενός βιολογικά παραγόµενου στεροειδούς σε ιζηµατογενές στεράνιο. (Petroleum 
Geochemistry for Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in petroleum exploration) 
 

7.1 ∆οµή στερανίων 
Οι βασικές δοµές των στερανίων που συναντώνται στα ιζήµατα, είναι τρεις  

 τα κανονικά στεράνια (regular or rearranged steranes),  

 τα διαστεράνια (diasteranes) και  
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 τα µέθυλ-στεράνια , όπου η µεθυλική οµάδα βρίσκεται στο δαχτυλίδι Α, από 

τα οποία τα σηµαντικότερα της σειράς είναι τα 4-µέθυλ-στεράνια (4-

methylsteranes).  

 

          

Σχήµα 7.4   .(Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

Τα κανονικά στεράνια έχουν στο µόριο τους πέντε επιµέρους κέντρα στις θέσεις 5, 14, 

17, 20 και 24 (εικόνα 7.4), τα οποία υφίστανται αναδιαµόρφωση κατά την διαδικασία 

ωρίµανσης. Στα µη ώριµα ιζήµατα τα κανονικά στεράνια, έχουν επί το πλείστον, 

κληρονοµήσει την στερεοχηµεία τους από τις στερόλες των ζωντανών οργανισµών. 

Πρόκειται για τα στεράνια µε διαµόρφωση α, εκ των οποίων τα 20R (5α(Η), 14α(Η), 

17α(Η)-20R) στερεοϊσοµερή απαντώνται σε υψηλές συγκεντρώσεις, τα 20S (5α(Η), 

14α(Η), 17α(Η)-20S) ή (αα) στερεοϊσοµερή, βρίσκονται συνήθως σε µικρότερη 

συγκέντρωση και τα στεράνια 5α(Η), 14β(Η), 17β(Η)-20R ή (ββ) και 20S τα οποία 

εµφανίζονται σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις σε σχέση µε τα άλλα.  

 

Ωστόσο, καµιά από τις στερόλες δεν είναι γνωστή στην φύση, συγκεκριµένα σε 

πρόσφατα σχηµατισµένα ιζήµατα, υπάρχουν µόνο ως 20R διαστερεοµερή, κι αυτό 

συµβαίνει διότι µόνο αυτή η µορφή παράγεται βιολογικά. Επιπλέον, οι στερόλες και 

πολλά από τα νεότερα στεράνια έχουν τα άτοµα υδρογόνου, στις θέσεις 14 και 17 στην α 

διαµόρφωση. Για το λόγο αυτό, πιστεύεται ότι οι στερόλες µε διαµόρφωση 5α(Η), 

14β(Η), 17β(Η) σχηµατίστηκαν από τα στεράνια µε διαµόρφωση 5α(Η), 14α(Η), 17α(Η) 
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κατά την ταφή, όπου το µόριο του στερανίου χάνει τη βιογενικά προερχόµενη “µοριακή 

οµοιοµορφία” του. 

 

 
Σχήµα 7.5   Οι σηµαντικότερες µεταβολές στην διαµόρφωση των στερανίων κατά την ωρίµανση των 
ιζηµάτων. (Petroleum Geochemistry for Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of biomarkers in 
petroleum exploration) 
 

7.2 Ισοµερισµός στερανίων 
Με την συνεχή αύξηση του βαθµού ωρίµανσης, επέρχεται ισοµερισµός στις θέσεις C-

14, C-17 και C-20. Έτσι λοιπόν, τα 5α(Η), 14α(Η), 17α(Η) στεράνια ισοµερίζονται και 

δίνουν σχεδόν ισότιµες συγκεντρώσεις των 20R και 20S στερεοµερών, µέχρι που στα 

ώριµα ιζήµατα το ποσοστό των 20S αυξάνει και τα ποσοστά των δυο στερεοµερών 

υπολογίζονται περίπου, 45% 20R και 55% 20S. Μόλις επιτευχθεί αυτό, η τιµή του λόγου 

(20S)/(20R) παραµένει σταθερή στην τιµή 1.1, σε µερικές περιπτώσεις όµως, όπως αυτές 

των πολύ ώριµων ιζηµάτων φαίνεται να φθίνει λαµβάνοντας την τιµή 0.7. Παράλληλα, 

ισοµερίζονται και τα 5α(Η), 14β(Η), 17β(Η) στεράνια, δίνοντας εξίσου ισοδύναµες 

συγκεντρώσεις των 20R και 20S διαµορφώσεων. Στην συνέχεια, ανάλογα µε την εξέλιξη 

της ωρίµανσης τα 5α(Η), 14β(Η), 17β(Η) [ή (ββ)] στεράνια βαθµιαία επικρατούν των  
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5α(Η), 14α(Η), 17α(Η) [ή (αα)] στερανίων, µε µια αναλογία της τάξης 3:1,η οποία είναι 

και η µέγιστη τιµή για τα ώριµα δείγµατα.  

 

 

Σχήµα 7.6   Ισοµερισµός στερανίων. .(Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of organic 
geochemical data) 

 

Όσον αφορά τα αίτια των παρατηρούµενων αλλαγών στις σχετικές συγκεντρώσεις 

των 20R και 20S διαστερεοϊσοµερών, η πιθανότερη εξήγηση είναι, ότι πρόκειται για το 

καθαρό αποτέλεσµα, µιας σειράς διαδικασιών που περιλαµβάνουν, διαφορετικούς 

ρυθµούς σχηµατισµού των δοµών 20R και 20S από κηρογόνο και διαφορετικούς 

ρυθµούς καταστροφής των ελεύθερων αυτών ισοµερών στα βιτουµένια. Συνεπώς, ο 

λόγος (20S)/(20R), είναι ο βασικός δείκτης βαθµού ωριµότητας των ιζηµάτων. 
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7.2.1 Τα στεράνια ως δείκτες ωριµότητας των πετρελαίων  
   Οι αναλογίες των ισοµερών των στερανίων χρησιµοποιούνται ευρύτατα στον τοµέα 

εξερεύνησης του πετρελαίου ως οι ακριβέστεροι δείκτες του βαθµού ωριµότητας των 

πετρελαίων αλλά και των µητρικών τους πετρωµάτων. Συγκεκριµένα πρόκειται για τις 

αναλογίες των διαστερεοϊσοµερών 20S και 20R και των ισοµερών (ββ) 20R και 20S και 

(αα) 20R και 20S.  

 

Αναλογία 20R και 20S στερανίων  

Η αναλογία αυτή, έχει κατά καιρούς εκφρασθεί µε διάφορους τρόπους, οι 

επικρατέστερες αυτών είναι, (20S)/(20R), (20S)/[(20S)+(20R)] και %20S. Περισσότερο 

συχνά χρησιµοποιείται ο λόγος (20S)/[(20S)+(20R)] ο οποίος λαµβάνει σχέδον µηδενικές 

τιµές για πολύ ανώριµα δείγµατα, ενώ για ώριµα κυµαίνεται µεταξύ των τιµών 0.5-0.6. 

Ωστόσο, η αξιοπιστία του λόγου αυτού ως δείκτη ωριµότητας, έχει πρόσφατα τεθεί υπό 

αµφισβήτηση, ιδιαίτερα όσον αφορά δείγµατα που προέρχονται από ανθρακικά 

πετρώµατα. Πιθανότατα, οι διαδικασίες που οδηγούν στις µεταβολές του λόγου αυτού 

δεν ευνοούνται σε ιζήµατα που περιέχουν ανθρακικά, όσο σε εκείνα από σχιστόλιθο, υπό 

ορισµένες θερµοκρασιακές συνθήκες. Ο Grantham (1986b), έχει επίσης αποδείξει ότι, 

µερικά πετρέλαια προερχόµενα από µητρικά πετρώµατα του Τριτογενούς, έχουν 

ασυνήθιστα χαµηλές τιµές στο λόγο αυτό. Επίσης έχουν αναφερθεί, µερικά προβλήµατα 

που συνδέονται µε τις µεταβαλλόµενες τιµές του λόγου κατά τα πρώτα στάδια της 

διαγένεσης. Παρόλο των αµφιβολιών αυτών όµως, είναι γεγονός ότι επί το πλείστον τα 

πετρέλαια και τα ώριµα ιζήµατα περιέχουν 20S και 20R διαστερεοµερή των στερανίων 

σε όµοιες αναλογίες και επιπλέον τα ανώριµα ιζήµατα περιέχουν κυρίως το ισοµερές 

20R.  

 

Αναλογία (αα) και (ββ) στερανίων 

Μια άλλη παράµετρος ωριµότητας που απορρέει από τα στεράνια, είναι η αναλογία των 

14β(Η), 17β(Η)-C29 στερανίων (ή (ββ) στερανίων) προς τα 14α(Η), 17α(Η)-C29 στεράνια 

(ή (αα) στεράνια). Η διαµόρφωση (αα) παράγεται βιολογικά, αλλά βαθµιαία η 

συγκεντρωσή της µειώνεται µέχρι που σε ώριµα δείγµατα επικρατούν τα (ββ) ισοµερή. Η 

αναλογία των δυο µελών εκφράζεται συνήθως ως (ββ)/(αα) της οποίας η τιµή σε ώριµα 
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δείγµατα είναι περίπου 1.6. Ενίοτε, λαµβάνονται ανωµάλως υψηλές τιµές των (ββ) 

στερανίων, σε σχέση µε τις τιµές του(20S)/(20R), ένδειξη ότι πιθανότατα βρίσκεται στο 

ίζηµα συγκεκριµένος πρόδροµος των (ββ) στερανίων. Συχνά, θεωρούνται υπεύθυνες οι 

προερχόµενες από τα πράσινα φύκια στερόλες, ενώ παράλληλα οι τιµές αυτές αποτελούν 

ένδειξη για το περιβάλλον απόθεσης αυτών, το οποίο θεωρείται υψηλής αλµυρότητας.  

 

   Εξαιτίας των (20R) και (20S) διαστερεοµερών και των δυο διαµορφώσεων (αα) και 

(ββ), στο χρωµατογράφηµα εµφανίζονται τέσσερα ευδιάκριτα µέλη της οικογένειας C29-

στερανίων. Έτσι λοιπόν, ο λόγος κορυφών που προσδιορίζεται συνήθως, για αυτή την 

παράµετρο ωριµότητας είναι:         ( )[ ] ( )[ ]ααββ
ββ

SRSR
SR

20202020
)2020(

+++
+   (7.1) 

Με αυξανόµενο βαθµό ωρίµανσης οι κορυφές (20R) και (20S) των (ββ)-C29 στερανίων 

στο m/z 217 (ή 218) χρωµατογράφηµα µάζας, εµφανίζονται σε υψηλότερες 

συγκεντρώσεις σε σχέση µε τα (αα)-C29 στεράνια. Αυτό συµβαίνει διότι οι ενώσεις αυτές 

διαχωρίζονται µε το 5β(Η)- C29 στεράνιο, το οποίο εµφανίζεται σχεδόν πάντα σε 

µεγάλου βαθµού µη ώριµα δείγµατα, αντίθετα στα ώριµα δείγµατα δεν υπάρχει τέτοιο 

πρόβληµα, καθώς η συγκέντρωση του 5β ισοµερούς µειώνεται και δεν επηρεάζει 

σηµαντικά. Συνεπώς, για ανώριµα δείγµατα η αναλογία (7.1) δίνει τιµές που κινούνται σε 

ένα εύρος 0.0-0.5, ενώ για ώριµα δείγµατα δίνει την µέγιστη τιµή, 0.8.  

 

7.2.2 Τα στεράνια ως δείκτες περιβάλλοντος απόθεσης  
Για τον προσδιορισµό του είδους της οργανικής ύλης που συνέβαλε στον σχηµατισµό 

των πετρελαίων και του περιβάλλοντος απόθεσης της, χρησιµοποιούνται κυρίως οι 

αναλογίες των C27-, C28-, και C29-στερανίων. Συγκεκριµένα, οι Huang και Meinschein 

(1979) πρότειναν, ότι η υπεροχή των C29-στερανίων ενδεικνύει µια έντονη χερσαία 

συµβολή, ενώ η έντονη υπεροχή των C27-στερανίων αποδεικνύει επιρροή από το 

θαλάσσιο φυτοπλαγκτόν. Το C28-στεράνιο, σε αντίθεση µε τα άλλα, παρουσιάζεται σε 

πάρα πολύ µικρές συγκεντρώσεις, καθώς η κορυφή που αντιστοιχεί στο C28- είναι, 

σχεδόν πάντα, η µικρότερη (m/z 217) και στην σπάνια περίπτωση που εξισωθεί µε τις 

κορυφές που αντιστοιχούν στα C27-, και C29-στεράνια, τότε θεωρείται ένδειξη συµβολής 

λιµναίων φυκιών (lacustrine algae).  
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Σχήµα 7.7   Τριγωνικό διάγραµµα συσχετισµού µεταξύ του πλήθους ατόµων άνθρακα των στερολών και 
του οικοσυστήµατος. (Petroleum Geochemistry for Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of 
biomarkers in petroleum exploration) 
 

Αντίθετα µε τους Huang και Meinschein, ο Volkman (1986), αναφέρει ότι τα 

περισσότερα θαλάσσια ιζήµατα, περιλαµβανοµένων και αυτών που αποτέθηκαν σε 

πελαγικό περιβάλλον µακριά από χερσαία επιρροή, φαίνεται να έχουν επίσης µια 

υπεροχή σε C29-στεράνια. Επιπλέον, παλαιότερα Παλαιοζωικά ιζήµατα καθώς επίσης και 

ιζήµατα του Προκαµβρίου, συχνά περιέχουν σηµαντικές ποσότητες C29-στερανίων, 

ακόµη και στην περίπτωση που χερσαίοι φυτικοί οργανισµοί δεν θα είχαν την 

δυνατότητα να έχουν συνεισφέρει. Τελικά ο Volkman καταλήγει στο ότι, είναι δυνατόν 

να υπάρχουν σηµαντικές θαλάσσιες πηγές των C29-στερανίων.  

 

Έπειτα οι Grantham και Wakefield (1988), έδειξαν ότι τα Παλαιοζωικά αλλά και 

παλαιότερα ακόµη πετρέλαια, χαρακτηρίζονται συνήθως από την ύπαρξη σηµαντικών 

ποσοτήτων C29-στερανίων στην σύσταση τους και από χαµηλές σχετικές συγκεντρώσεις 

των C28-. Αντίθετα, σηµαντικά υψηλότερες συγκεντρώσεις των C28- και χαµηλότερες 
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των C29-στερανίων απαντώνται σε πετρέλαια προερχόµενα από µητρικά πετρώµατα του 

Ιουρασσίου αλλά και νεότερα αυτών. Πρότειναν λοιπόν, ότι αυτό ίσως συµβαίνει λόγω 

της αύξησης στην διαφοροποίηση του φυτοπλαγκτόν κατά το Ιουράσσιο, ενώ θα πρέπει 

να τονισθεί ότι διόλου ασήµαντες δεν είναι και οι αλλαγές που εµφανίζονται στην 

κατανοµή των στερανίων, που προήλθαν από φύκια πριν ακόµη έλθουν σε επαφή µε τα 

ιζήµατα διαµέσου της οργανικής δραστηριότητας (scavenger organisms).  

 

 
Σχήµα 7.8   Η διαποίκιλση του φυτοπλαγκτόν και οι µεταβολές στο πλήθος ατόµων άνθρακα στα στεράνια 
των πετρελαίων. (Petroleum Geochemistry for Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of 
biomarkers in petroleum exploration) 
 

Επειδή ακριβώς επικρατεί η γνώµη ότι τα στεράνια προήλθαν από την συµβολή 

φωτοσυνθετικών οργανισµών, χρησιµοποιούνται περισσότερο ως οικολογικοί δείκτες, 

για το περιβάλλον ανάπτυξης των οργανισµών παρά για το περιβάλλον απόθεσης αυτών. 

Εποµένως, ένα θαλάσσιο ή λιµναίο ίζηµα µπορεί να παρουσιάζει στην σύσταση του 

υψηλή συγκέντρωση των C29-στερανίων εφόσον η χερσαία επιρροή ήταν ιδιαίτερα 

σηµαντική.  
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Σχήµα 7.9   Χρωµατογραφήµατα πετρελαίων διαφορετικής προέλευσης όπου είναι ευδιάκριτη η 
διαφορετική κατανοµή στερανίων, C27, C28 και C29. (THE BIOMARKER GUIDE, Interpreting Molecular 
Fossils in Petroleum and Ancient Sediments by Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 

 

7.3 Ανίχνευση στερανίων 
Τα χρωµατογραφήµατα µάζας για τα στεράνια, m/z 217 και m/z 218 είναι ιδιαιτέρως 

πολύπλοκα, λόγω της επικάλυψης των κορυφών µεταξύ των C26-C30 και των δυο 

ισοµερών (20S και 20R), τόσο από πλευρά γεωµετρίας όσο, και από στερεοχηµική 

άποψη. Αυτό βέβαια, αφορά τη περίπτωση των ώριµων δειγµάτων διότι στα µη ώριµα 

δείγµατα όλα τα στοιχεία είναι ευδιάκριτα. Για το λόγο αυτό λοιπόν, όταν 

χρησιµοποιείται για την ανάλυση των δειγµάτων αέριος χρωµατογράφος – 

φασµατογράφος µάζας χαµηλού διαχωρισµού (low resolution GC-MS) είναι δυνατό να 
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απεικονισθούν µε ακρίβεια, µόνο τα ισοµερή των C29-στερανίων. Κι αυτό συµβαίνει 

διότι, τα µέλη C29 της σειράς, είναι τα λιγότερο επιρρεπή στο να επικαλύπτουν τις 

κορυφές τους.  

 

 

Σχήµα 7.10   Φάσµατα ιόντων για τα στεράνια. .(Lloyd R. Snowdon & Martin G. Fowler, Interpretation of 
organic geochemical data) 

 

7.4 ∆ιαστεράνια 
Τα αναδιευθετηµένα στεράνια (rearranged steranes) ή απλούστερα τα διαστεράνια 

(diasteranes), πιστεύεται ότι, σχηµατίσθηκαν στο αρχικό στάδιο της διαγένεσης. 

Συγκεκριµένα, προέρχονται από στεράνια που στην συνέχεια διαµορφώθηκαν σε 

στερένια (sterenes) από καταλυτική δράση οξέων, τα οποία εµφανίστηκαν λόγω της 

παρουσίας αργίλων. Η συγκέντρωση των διαστερανίων σε ένα δείγµα, συγκριτικά µε 

αυτή των R κανονικών στερανίων, αυξάνει µε την αύξηση του βαθµού ωρίµανσης. 

Συναντώνται κυρίως, µε τη στερεοχηµεία 13β(Η), 17α(Η), ενώ διαστεράνια µε 

διαµόρφωση 13α(Η), 17β(Η) απαντώνται σε ασήµαντες ποσότητες. Τα ισοµερή τους 20R 

και20S βρίσκονται συνήθως, σε ισοδύναµες ποσότητες στα µη ώριµα ιζήµατα, ενώ σε 

ώριµα, η αναλογία των λαµβάνει µια τιµή της τάξης 40:60 (R:S). Γενικότερα, τα 

διαστεράνια απουσιάζουν , ή βρίσκονται σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις, σε δείγµατα 

που έχουν αποσπασθεί από ανθρακικά πετρώµατα, ενώ εµφανίζονται σε σχετικά υψηλές 

συγκεντρώσεις σε πετρέλαια των οποίων τα µητρικά πετρώµατα θεωρούνται τα 
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κλαστικά. Επιπλέον θεωρούνται περισσότερο ανθεκτικά κατά την βιοαποδόµηση από 

ότι, τα κανονικά στεράνια.  

 

 
Σχήµα 7.11   ∆ιαστεράνια. (Petroleum Geochemistry for Exploration Geoscientists, Part 2: Applications of 
biomarkers in petroleum exploration) 
 

Η εµφάνιση των διαστερανίων σε ένα πετρέλαιο εκφράζεται από την αναλογία των 

σχετικών συγκεντρώσεων των διαστερανίων προς των κανονικών στερανίων. 

Χρησιµοποιούνται οι αποκρίσεις των 13β(Η), 17α(Η), (20R-diacholestane) και (20R)-

cholestane στο χρωµατογράφηµα µάζας m/z 217, τα οποία όµως διακρίνονται πολύ πιο 

εύκολα από το χρωµατογράφηµα µάζας του ιόντος m/z 259.  

 

 

Σχήµα 7.12   Φάσµα µάζας του ιόντος m/z 259 για τα διαστεράνια. .(Lloyd R. Snowdon & Martin G. 
Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 

 

Η αναλογία (20R)-διαχολεστάνιο/(20R)-χολεστάνιο ή διαστεράνια/κανονικά στεράνια, 

χρησιµοποιείται ως δείκτης ωριµότητας καθώς η τιµή της αυξάνει ανάλογα µε την 

αύξηση του βαθµού ωρίµανσης. Ωστόσο, πάντοτε κατά την εφαρµογή της, θα πρέπει να 

 90



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7  ΣΤΕΡΟΕΙ∆Η 

δίνεται έµφαση στο ότι τα συσχετιζόµενα δείγµατα θα πρέπει να προέρχονται από 

πετρώµατα της ίδιας λιθολογίας.  

 

7.5 Μεθυλστεράνια και ∆ινοστεράνια 
Τα 4-µεθύλστεράνια (4-methylsteranes) ,C26-στεράνια, συναντώνται σε ιζήµατα και 

πετρέλαια της Μεσοζωικής εποχής αλλά και νεότερης. Η µοριακή δοµή τους είναι όµοια 

µε αυτή του χολεστάνιου (cholestane), µε την διαφορά όµως, ότι ένα από τα άτοµα 

άνθρακα στις θέσεις C-21, C-24, ή C-27 λείπει. Η κατανοµή τους (C26-στεράνια) στα 

πετρέλαια, εξαρτάται από το οργανικό υλικό από το οποίο προήλθαν, αλλά και από τον 

βαθµό ωρίµανσης.  

 

Το περισσότερο γνωστό από τα 4-µεθύλστεράνια είναι το C30, το οποίο εµφανίζεται 

µόνο σε δείγµατα θαλάσσιων ιζηµάτων, ενώ η δοµή του έχει ως θεµέλιο το 4, 23, 24-

τριµεθυλχολεστάνιο (δινοστερανίο) (trimethylcholestane-dinosterane). Η προέλευση του 

σχετίζεται άµεσα µε την οικογένεια φυκιών χρυσοφύτη (chrysophyte) και η εµφάνιση 

του στα θαλάσσια ιζήµατα χρονολογείται από την στιγµή ανάπτυξής των φυκιών αυτών, 

δηλαδή µεταξύ του νεότερου Ordovician και Devonian (Moldowan).  

 

Σε µερικά ιζήµατα έχει βρεθεί µία ακόµη σειρά ενώσεων, τα λεγόµενα δινοστεράνια 

(dinosteranes) τα οποία µε κάποιες προφυλάξεις, αποδίδονται στη στερόλη που 

βρίσκεται ως συστατικό στις dinoflaggelates, γνωστή και ως δινοστερόλη (dinosterol). 

Πέραν τούτου, η εµφάνιση της ένωσης αυτής σε υψηλές συγκεντρώσεις σε κάποιο 

δείγµα αποδεικνύει, την ουσιαστική συµβολή της οργανικής ύλης από τις 

dinoflaggelates. Ωστόσο, τα δινοστεράνια δεν παρουσιάζονται σε αφθονία σε όλες τις 

dinoflaggelates, οι Summons (1987) και Goodwin (1988), παρατήρησαν ότι οι λιµναίες 

dinoflaggelates (lacustrine/freshwater) παρουσιάζουν µια υπεροχή σε 24-αίθυλ-4-

µεθυλστερόλες (24-ethyl-4-methylsterols) παρά σε δινοστεράνια. Ως εκ τούτου, τα 4-

µεθυλστεράνια είναι αυτά, που βρίσκονται σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις στα ιζήµατα 

του καθαρού νερού, ενώ έχουν παρατηρηθεί υψηλές συγκεντρώσεις δινοστερανίων σε 

θαλάσσια ιζήµατα νεότερα του Τριασσίου µαζί µε την σειρά 24-αίθυλ. Παρόλα αυτά, 

επειδή ίσως υπάρχουν κι άλλες πηγές αυτών των στερανίων, που δεν έχουν έως τώρα 
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προσδιορισθεί, θα πρέπει οι ερµηνείες για το περιβάλλον απόθεσης τους να γίνονται 

πάντοτε µε ιδιαίτερη προσοχή.  

 

Νεότερες µελέτες των Summons και Caporn (1991), αποδεικνύουν ότι, σε δείγµατα 

του Προκαµβρίου αλλά και σε δείγµατα που χρονολογικά ανήκουν στο ξεκίνηµα της 

Παλαιοζωικής εποχής, αναγνωρίσθηκαν στεράνια, µε µεθυλικές οµάδες προσαρτηµένες 

στις θέσεις 2 και 3. Πρόκειται για τα 2- και 3-µεθυλστεράνια, των οποίων οι βιολογικοί 

πρόδροµοι δεν είναι ακόµη γνωστοί.  

 

7.6 Αρωµατοποίηση των στεροειδών  
Κατά την διαγένεση µπορεί να επέλθει αρωµατοποιήση των στεροειδών, οπότε και 

προκύπτουν στο δαχτύλιο-C, ή/και (λιγότερο συχνά) στο δαχτύλιο-A, µονοαρωµατικοί 

στεροειδής υδρογονάνθρακες. Αρχικά, θεωρήθηκε ότι η επερχόµενη αύξηση της 

αρωµατοποίησης των στεροειδών και τελικά η µετατροπή σε δακτύλιο ABC 

τριαρωµατικών, είχε άµεση σχέση µε την αύξηση του βαθµού ωρίµανσης. Κατά την 

εξέλιξη της ωρίµανσης αποβάλλεται η µεθυλική οµάδα από την θέση C-19 µε 

αποτέλεσµα, οι τριαρωµατικές κατανοµές να συγκρίνονται ως µέλη C26-C28 παρά ως C27-

C29. Εντούτοις, οι κατανοµές του αριθµού ατόµων άνθρακα των στερανίων, δεν ταιριάζει 

µε αυτές των µονοαρωµατικών στεροειδών, των οποίων οι κατανοµές εν συνεχεία, δεν 

ταιριάζουν µε αυτές των τριαρωµατικών στεροειδών. Έτσι, προέκυψε το συµπέρασµα 

ότι, κάθε τύπος στεροειδούς σχηµατίζεται έχοντας διαφορετικούς προδρόµους. Κάτι το 

οποίο, αρχικά είχαν υποστηρίξει οι Seiffert και Moldowan (1978), και που στην ουσία 

αποδεικνύει ότι, η κατανοµή των ατόµων άνθρακα σε κάθε µία οµάδα στεροειδών 

ενώσεων, µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως ανεξάρτητη παράµετρος συσχετισµού.  

 

Συνεπώς, προέκυψε άλλη µια αναλογία για την µέτρηση του βαθµού ωριµότητας των 

δειγµάτων, η οποία όµως αφορά µόνο την στερεοχηµεία των (20R) αρωµατικών 

στεροειδών υδρογονανθράκων µε προσαρτηµένη πλευρική αλυσίδα στη θέση C-10 (C29-

µονοαρωµατικά & C28-τριαρωµατικά, Mackenzie_1981a). Για τη µέτρηση των σχετικών 

συγκεντρώσεων των C29-5α(Η)-20R και C29-5β(Η)-20R µονοαρωµατικών σε ένα δείγµα, 

χρησιµοποιούνται οι αποκρίσεις αυτών, στο χρωµατογράφηµα m/z 253. Έχει 
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παρατηρηθεί δε ότι, σε ώριµα δείγµατα τα 5α(Η) µονοαρωµατικά δεν εµφανίζονται. 

Αντίστοιχα, από το χρωµατογράφηµα m/z 231, είναι δυνατό να προσδιορισθούν οι 

συγκεντρώσεις των C28-(20R) και C27-(20R) τριαρωµατικών. Έτσι λοιπόν, σε µη ώριµα 

δείγµατα ο βαθµός αρωµατοποίησης στεροειδών µετράται από τον λόγο των κορυφών,  
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Ενώ, σε µεγαλύτερου βαθµού ωριµότητας δείγµατα, καθώς, ως αναφέρθηκε και 

προηγούµενα, τα 5α(Η) µονοαρωµατικά απουσιάζουν οπότε η αναλογία κορυφών που θα 

δώσει τον βαθµό αρωµατοποίησης στεροειδών σε αυτή την περίπτωση, απλοποιείται ως 

εξής,                                           
)20(20)(5

)20(

2829

28
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  (7.3). 

 

 

Σχήµα 7.13   Αρωµατοποίηση στεροειδών συναρτήσει της θερµικής ωρίµανσης. .(Lloyd R. Snowdon & 
Martin G. Fowler, Interpretation of organic geochemical data) 
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Συχνότερα ως δείκτης ωριµότητας χρησιµοποιείται η αναλογία (7.2), διότι είναι πολύ 

ευκολότερο να προσδιορισθεί ενώ παράλληλα αντιπροσωπεύει ένα ευρύτερο στάδιο 

ωρίµανσης.Η τιµή της συγκεκριµένης αναλογίας κυµαίνεται µεταξύ των τιµών 0 και 1, 

ανάλογα µε το επίπεδο θερµικής ωρίµανσης του δείγµατος. Μοναδικός περιορισµός στην 

εφαρµογή της είναι ότι εξαρτάται άµεσα από την λιθολογία του µητρικού πετρώµατος. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελούν τα πετρέλαια από ανθρακικά πετρώµατα που 

δίνουν υψηλές τιµές του λόγου αυτού.  
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8 Εργαστηριακή µελέτη βιοδεικτών 
Στην παρούσα µελέτη χρησιµοποιήθηκαν πέντε δείγµατα πετρελαίου από την λεκάνη 

του Πρίνου, τα οποία αναλύθηκαν στο Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών και Πυρήνων 

Υπόγειων Ταµιευτήρων που λειτουργεί στον τοµέα Μεταλλευτικής τεχνολογίας, του 

Τµήµατος Μηχανικών Ορυκτών Πόρων του Πολυτεχνείου Κρήτης.  

 

 

Χάρτης 8.1   Περιοχές δειγµατοληψίας πετρελαίου από την παραγωγική ζώνη της Καβάλας στο Βόρειο 
Αιγαίο. (KAVALA OIL S.A.). 
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8.1 ∆ειγµατοληψία  
Τα δείγµατα πετρελαίου που παρουσιάζονται στην παρούσα εργασία ελήφθησαν από 

την πετρελαιοφόρο λεκάνη της Καβάλας. Συγκεκριµένα, δύο από τα δείγµατα είναι από 

δυο παραγωγικές γεωτρήσεις από το κοίτασµα του Πρίνου (PA29 & PA5), ένα από το 

κοίτασµα του Βορείου Πρίνου (NP), ένα από το κοίτασµα της περιοχής Έψιλον (Ε1) και 

το τελευταίο προέρχεται από το κοίτασµα της Καλλιράχης (K1), (Χάρτης 8.1)  

 

8.2 Εργαστηριακή διαδικασία  
Οι διαδικασίες που ακολουθήθηκαν κατά την εργαστηριακή µελέτη των δειγµάτων 

ήταν σύµφωνες µε τις Τυποποιηµένες ∆ιαδικασίες της Οργανικής Γεωχηµείας και της 

Γεωλογικής Υπηρεσίας του Καναδά (Standard Operating Procedures in Organic 

Geochemistry-Geological Survey of Canada). Συγκεκριµένα, η µελέτη των δειγµάτων 

περιλαµβάνει δυο στάδια, της επεξεργασίας και της ανάλυσης : 

 

 Στάδιο επεξεργασίας  

 Αποµάκρυνση πτητικών συστατικών,  

 Αποµάκρυνση ασφαλτενίων, (asphaltene precipitation procedure). 

 Υγρή χρωµατογραφία στήλης, (column chromatography procedure). 

 Προετοιµασία των κλασµάτων για ανάλυση, (preparation procedure of 

fractions) 

 

 Στάδιο ανάλυσης  

 Ανάλυση κορεσµένων υδρογονανθράκων µε την µέθοδο της αέριας 

χρωµατογραφίας, (gas chromatography – GC). 

 Ανάλυση κορεσµένων υδρογονανθράκων µε την µέθοδο της αέριας 

χρωµατογραφίας-φασµατογραφίας µάζας, (gas chromatography-mass 

spectrometry – GC-MS). 

 

 96



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΜΕΛΕΤΗ-ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

Σχήµα 8.1   Σχεδιάγραµµα ροής εργασιών που ακολουθούνται για τον διαχωρισµό των πετρελαίων σε 
κλάσµατα, πριν την εφαρµογή των τεχνικών ανάλυσης.  

 

Για όλα τα δείγµατα η πειραµατική διαδικασία επαναλήφθηκε εις τριπλούν, για να 

πιστοποιηθεί η σωστή διεξαγωγή των διαδικασιών µέσω της επαναληψιµότητας των 

µετρήσεων και κατά συνέπεια η εγκυρότητα των αποτελεσµάτων.  

 

8.2.1 Επεξεργασία δειγµάτων 
α. ∆ιαδικασία αποµάκρυνσης πτητικών συστατικών 

Στο στάδιο αυτό της επεξεργασίας ελήφθη αντιπροσωπευτικό δείγµα βάρους 0,2 gr 

περίπου από το κάθε δείγµα, σε καθαρή και προ-ζυγισµένη φιάλη (round bottom flask, 

εικόνα 8.1). Στην συνέχεια τοποθετήθηκε στον περιστροφικό συµπυκνωτή ( rotary 

evaporator) ώστε να εξατµιστούν τα πτητικά συστατικά, για περίπου 60 λεπτά υπό 

συνθήκες πίεσης 600mm Hg και θερµοκρασίας 40οC. Τέλος οι φιάλες τοποθετήθηκαν 

στον ξηραντήρα (desiccator) υπό κενό για την διάρκεια της νύχτας. 

 

Στην συνέχεια µετρήθηκε το βάρος δείγµατος που απέµεινε στην φιάλη, το οποίο 

περιέχει υδρογονάνθρακες µε σηµεία ζέσεως >C12 και χρησιµοποιήθηκε για περαιτέρω 

ανάλυση.  
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Εικόνα 8.1   Φιάλη που χρησιµοποιήθηκε στις πειραµατικές διαδικασίες. 

 

β. Αποµάκρυνση ασφαλτενίων 

Το δείγµα µέσα στις φιάλες διαλύθηκε σε µικρή ποσότητα αποσταγµένου 

χλωροφορµίου (≈ 2ml), στη συνέχεια προστέθηκαν 30ml υψηλής καθαρότητας πεντάνιο 

και αναδεύτηκε ελαφρά. Έπειτα, έγινε διήθηση του διαλύµατος µε χρήση, circle glass 

fibre διαµέτρου 110mm, GF/A Whatman, ώστε να αποµακρυνθούν τα ασφαλτένια τα 

οποία και επικάθονται στο φίλτρο. Η φιάλη όπου συλλέχθηκε το κάθε δείγµα µετά την 

διήθηση ήταν καθαρή και είχε καταγραφεί το απόβαρο της. Αφού πέρασε όλο το διάλυµα 

από το φίλτρο, η φιάλη ξεπλύθηκε άλλες τρεις φορές µε µικρούς όγκους πεντανίου 

(≈2ml), φιλτράροντας κάθε φόρα, τον κάθε όγκο. Στη συνέχεια, πλύθηκε και το διήθηµα 

µε τρεις όγκους πεντανίου, ώστε να εξασφαλισθεί ότι, όλη η διαλυτή ουσία του 

πεντανίου έχει αφαιρεθεί. Τέλος, ο διαλύτης µε το περιεχόµενο πετρέλαιο τοποθετήθηκε 

στον περιστροφικό συµπυκνωτή (rotary evaporator) ωσότου να εξατµιστεί το πεντάνιο 

και προσδιορίστηκε το βάρος του απασφαλτωµένου κλάσµατος που θα χρησιµοποιηθεί 

για περαιτέρω διαχωρισµό µε την µέθοδο της υγρής χρωµατογραφίας στήλης. 

 

Τα ασφαλτένια συλλέχθηκαν, µε χρήση αρκετής ποσότητας (≈50ml) υψηλής 

καθαρότητας χλωροφόρµιο, που είχαν κατακρατηθεί από το φίλτρο, εξατµίστηκε το 

χλωροφόρµιο στον περιστροφικό συµπυκνωτή και µετρήθηκε το βάρος των 

ασφαλτενίων.  
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Εικόνα 8.2   Περιστροφικός εξατµιότορας (ή συµπυκνωτής) που χρησιµοποιήθηκε κατα την πειραµατική 
διαδικασία.  

 
γ. Υγρή χρωµατογραφία στήλης  

Η περισσότερο συνηθισµένη τεχνική που χρησιµοποιείται για τον διαχωρισµό του 

απασφαλτωµένου πετρελαίου σε κλάσµατα είναι η υγρή χρωµατογραφία στήλης. Στην 

τεχνική αυτή διαχωρισµού, το δείγµα πετρελαίου ρέει, µε συνεχή ροή µέσω 

προσροφητικών υλικών, όπως το οξείδιο του αργιλίου (alumina) και το διοξείδιο 

πυριτίου (silica gel) ή οποιοδήποτε άλλο κατάλληλο υλικό. ∆ιαβιβάζοντας διαδοχικά 

αυξανόµενης πολικότητας διαλύτες δια µέσου της στήλης, λαµβάνονται τα αντίστοιχα 

κλάσµατα του πετρελαίου,  

 οι κορεσµένοι υδρογονάνθρακες (saturates). Το κλάσµα αυτό 

αντιπροσωπεύει τις µη αρωµατικές οργανικές ενώσεις του πετρελαίου και 

περιλαµβάνει τα κανονικά αλκάνια, τα διακλαδισµένα αλκάνια και τα 

κυκλοαλκάνια (normal & branched alkanes and cycloalkanes). 

 οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (aromatics). Το κλάσµα αυτό περιέχει 

οργανικές ενώσεις µε έναν ή περισσότερους αρωµατικούς δακτυλίους όπως, 
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οι µονοαρωµατικοί (CnH2n-6) και πολυκυκλικοί αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες. 

 οι ρητίνες (resins or NSO compounds). Πρόκειται για ενώσεις που περιέχουν 

θείο, άζωτο, ή οξυγόνο, οι NSO ενώσεις όπως αναφέρονται. 

 και τέλος λαµβάνεται το κλάσµα των ασφαλτενίων (asphaltenes), το οποίο 

περιέχει τα ασφαλτένια που απέµειναν στο δείγµα και δεν συλλέχθηκαν κατα 

την διαδικασία της αποµάκρυνσης τους (§8.2.1.β).  

 

 

Εικόνα 8.3   Σχηµατική απεικόνιση της εξέλιξης της διαδικασίας διαχωρισµού πετρελαίων σε κλάσµατα µε 
την τεχνική της υγρής χρωµατογραφίας στήλης. (Douglas W. Waples, Geochemistry in Petroleum 
Exploration) 

 

Η επιλογή των διαλυτών που χρησιµοποιούνται στην υγρή χρωµατογραφία στήλης 

βασίζεται στην ιδιότητα τους να διαλύουν ευκολότερα τα συστατικά που έχουν την ίδια 

περίπου πολικότητα µε αυτούς. Έτσι οι διαλύτες που συνήθως χρησιµοποιούνται για το 

κάθε κλάσµα είναι,  

 το κανονικό πεντάνιο, υψηλής καθαρότητας, για τους κορεσµένους 

υδρογονάνθρακες,  

 µίγµα διαλυτών υψηλής καθαρότητας, αποτελούµενο από έναν όγκο 

πεντανίου και έναν όγκο διχλωροµεθανίου για το κλάσµα των αρωµατικών,  

 η υψηλής καθαρότητας µεθανόλη για την εκχύλιση των ρητινών και  

 τέλος για τα ασφαλτένια χρησιµοποιείται υψηλής καθαρότητας 

χλωροφόρµιο. 
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Εικόνα 8.4   Αναµενόµενη σειρά διαχωρισµού των οργανικών ενώσεων µε εκχύλιση και δυναµική 
διαχωρισµού των οργανικών διαλυτών ανάλογα µε την πολικότητα τους.  

 

Το κανονικό πεντάνιο είναι µη πολικό και ρέει µέσω των προσροφητικών υλικών 

εξαιτίας της βαρύτητας διαλύοντας και µεταφέροντας τους κορεσµένους 

υδρογονάνθρακες. Οι άλλες περισσότερο πολικές ενώσεις του πετρελαίου παραµένουν 

προσροφηµένες στο υλικό της στήλης ή κινούνται πολύ πιο αργά από τους κορεσµένους 

υδρογονάνθρακες. Οι ρυθµοί µετακίνησης εξαρτώνται από την σχετική έλξη των µορίων 

του πετρελαίου σε σχέση µε αυτά των διαλυτών και της ακίνητης φάσης (προσροφητικά 

υλικά) της στήλης. Τα µη πολικά µόρια κινούνται πολύ γρήγορα διότι έλκονται πολύ 

λιγότερο από την υψηλής πολικότητας ακίνητη φάση, αλλά είναι συµβατά µε το µη 

πολικό πεντάνιο. Αντιθέτως, τα πολικά µόρια των αρωµατικών υδρογονανθράκων και 

των NSO ενώσεων, συγκρατούνται από την ακίνητη φάση και δεν µπορούν να 

εκχυλισθούν µε πεντάνιο. Για το λόγο αυτό προστίθενται στη συνέχεια αυξηµένης 

πολικότητας κάθε φορά διαλύτες για να συµπαρασύρουν και τις περισσότερο πολικές 

ενώσεις κατά κλάσµατα.  
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Προετοιµασία  

Όλα τα σκεύη πριν την χρήση τους, καθαριζόταν µε χρήση νερού βρύσης, 

απιονισµένου νερού και ακετόνης, ενώ στην συνέχεια τοποθετούνταν για λίγα λεπτά σε 

κλίβανο στους 110οC. Έπειτα αφήνονταν να κρυώσουν ώστε να έλθουν σε θερµοκρασία 

δωµατίου (24οC).  

 

 
 (α) (β) 

Εικόνα 8.5   (α)Πάνω φαίνεται η στήλη και κάτω µια πιπέτα Pasteur. (β)Ενεργοποιηµένα προσροφητικά 
υλικά, silica gel και alumina µε την σειρά που φαίνονται στη φωτογραφία από αριστερά. 

 
Τα σκεύη που χρησιµοποιήθηκαν σε αυτό το στάδιο της επεξεργασίας ήταν: 

 Γυάλινη στήλη µήκους 30cm και διαµέτρου 2cm, (εικόνα 8.5(α)), 

 Τέσσερις σφαιρικές φιάλες των 50ml, για την συλλογή των κλασµάτων από 

τον διαχωρισµό κάθε δείγµατος, (εικόνα 8.1), 

 Τέσσερις ογκοµετρικοί σωλήνες των 50 ή 100ml, για τους διαλύτες που 

χρησιµοποιήθηκαν για το διαχωρισµό,  

 Πιπέτες Pasteur, (εικόνα 8.5(α)) και  

 ∆ιοξείδιο του πυριτίου (silica gel) και οξείδιο του αργιλίου (alumina), τα 

οποία ενεργοποιήθηκαν σε κλίβανο στους 400ο C για 6 ώρες, (εικόνα 8.5(β)). 

 

∆ιαδικασία προετοιµασίας της στήλης  

Αρχικά τοποθετήθηκε στον πυθµένα της στήλης ένα µικρό στρώµα από υαλοβάµβακα 

στην συνέχεια στηρίχτηκε σταθερά, σε κατακόρυφη θέση και συµπληρώθηκε µε ένα 

στρώµα άµµου, υψηλής καθαρότητας (Sea Sand Extra Pure, MERCK) πάχους 1cm 
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περίπου. Έπειτα, εισήχθη µέχρι ορισµένο ύψος της στήλης, υψηλής καθαρότητας 

πεντάνιο, και στη συνέχεια τοποθετήθηκαν προσεκτικά δυο στρώµατα, προσροφητικού 

υλικού µε αναλογία 2:3 και 1:3, ως πρός τον όγκο του δείγµατος. Το πρώτο 

αποτελούνταν από δυο όγκους ενεργοποιηµένου διοξειδίου του πυριτίου {silica gel 28-

200mesh (MCB)} και το δεύτερο κατά σειρά από έναν όγκο ενεργοποιηµένου οξειδίου 

του αργιλίου {alumina 80-200mesh (Alcoa ή Anachemia)}.  

 

 

Εικόνα 8.6   Συµπληρωµένη στήλη µε την ακίνητη φάση. 

 

Τέλος, το υλικό της στήλης εκπλύθηκε µε µικρούς όγκους πεντανίου αφήνοντας στο 

τέλος µια µικρή ποσότητα πάνω από την επιφάνεια της ακίνητης φάσης (εικόνα 8.7 (γ)).  

 

 103



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΜΕΛΕΤΗ-ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 
 (α) (β) (γ) 

Εικόνα 8.7   (α)Τρόπος εισαγωγής των προσροφητικών υλικών στη στήλη για την δηµιουργία της 
ακίνητης φάσης σε αυτή. (β) Πλύσιµο στήλης µε µη πολικό διαλύτη-πεντάνιο. (γ) Έτοιµη στήλη.  

 

Εφόσον ετοιµαστεί η στήλη, ογκοµετρούνται οι ποσότητες των διαλυτών που θα 

χρειαστούν για τον διαχωρισµό του δείγµατος. Ο προσδιορισµός της ποσότητας κάθε 

διαλύτη γίνεται βάσει του βάρους των προσροφητικών υλικών της ακίνητης φάσης. 

Συγκεκριµένα, για κάθε γραµµάριο του συνολικού βάρους των προσροφητικών υλικών 

(silica gel & alumina) ογκοµετρήθηκαν,  

 3.5 ml υψηλής καθαρότητας πεντάνιο, για την εκχύλιση των κορεσµένων 

υδρογονανθράκων, 

 4ml µίγµατος διαλυτών υψηλής καθαρότητας, πεντανίου και διχλωροµεθανίου 

(nC5/CH2Cl2→ v:v = 1:1), για την εκχύλιση του κλάσµατος των αρωµατικών 

υδρογονανθράκων, 

 4ml υψηλής καθαρότητας µεθανόλη (MeOH or CH3OH), για την εκχύλιση των 

ρητινών και  

 4ml υψηλής καθαρότητας χλωροµεθάνιο (CHCl3), για την απόσπαση των 

ασφαλτενίων. 

 

∆ιαδικασία διαχωρισµού  

Το δείγµα τοποθετήθηκε στην στήλη και στην συνέχεια προστέθηκαν διαδοχικά οι 

διαλύτες για την λήψη των τεσσάρων κλασµάτων. Κατα την συµπλήρωση της στήλης µε 

τους διαλύτες διατηρήθηκε σταθερό το ύψος µεταξύ της ελεύθερης επιφάνειας του 

διαλύτη και της επιφάνειας της ακίνητης φάσης, περίπου στα 3cm, ωστέ να επιτευχθεί 
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σταθερός ρυθµός ροής των διαλυτών κατα µήκος της στήλης µέχρι το τέλος του 

διαχωρισµού.  

 

 
Στην συνέχεια, οι φιάλες µε τα τέσσερα κλάσµατα τοποθετήθηκαν στον περιστροφικό 

εξατµιστήρα για την αποµάκρυνση των διαλυτών και στην συνέχεια φυλάχτηκαν για την 

διάρκεια µιας νύχτας σε ξηραντήρα υπό κενό. Τέλος µετρήθηκε το βάρος του κάθε 

κλάσµατος, και έγινε µεταφορά τους σε µικρά φιαλίδια για το επόµενο στάδιο της 

ανάλυσης. 

Εικόνα 8.9   “∆ιαδροµή” του δείγµατος πετρελαίου µέσα στη στήλη καθώς οι διαλύτες εκλούουν ένα- ένα 
τα συστατικά του προς συλλογή.  

 
Εικόνα 8.8   Έναρξη διαδικασίας διαχωρισµού, µόλις έχει γίνει εισαγωγή του δείγµατος στη στήλη.  
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ε. Αποτελέσµατα πρώτου µέρους µελέτης  

Μετά την διεξαγωγή του πρώτου µέρους της επεξεργασίας των δειγµάτων προέκυψαν τα παρακάτω αποτελέσµατα όπως δίνονται 

αναλυτικά στους πίνακες. 

 

∆ειγµατοληψία 

Βάρος 
αρχικού 
δείγµατος 

(g) 

Βάρος 
δείγµατος 
προς 

διαχωρισµό 
(g) 

Βάρος 
ασφαλτενίων 

(g) 

Βάρος 
απασφαλτωµένου 

δείσµατος  
(g) 

Ποσοστό 
(%) 

ασφαλτενίων

Ποσοστό  
(%) 

απασφαλτωµένου 
δείγµατος  

Ποσοστό 
(%) 

ανάκτησης 
πρώτου 
σταδίου 

E1 A 0.2010       0.1937 0.0194 0.1769 9.9 90.1 97.7
E1 B 0.2002       0.1936 0.0191 0.1759 9.8 90.2 97.4

E1 C 0.2240       0.2199 0.0202 0.1998 9.2 90.8 98.2
K1 A 0.2010 0.0585 0.0473 0.0114 80.6 19.4 57.2 
K1 B 0.2292 0.0608 0.0419 0.0192 68.6 31.4 52.8 

K1 C 0.2000 0.056 0.0441 0.0119 78.8 21.3 61.9 
NP A 0.2008       0.1963 0.0438 0.1526 22.3 77.7 97.8
NP B 0.2010       0.1974 0.0424 0.1558 21.4 78.6 98.6

NP C 0.2107       0.2079 0.043 0.1652 20.7 79.3 98.8
PA29 A 0.2001 0.1986 0.0394 0.1595 19.8 80.2 99.4 
PA29 B 0.1999 0.1975 0.0399 0.1586 20.1 79.9 99.3 

PA29 C 0.2191 0.2159 0.0443 0.1732 20.4 79.6 99.3 
PA5 A 0.2057       0.2042 0.0383 0.1666 18.7 81.3 99.6
PA5 B 0.2060       0.202 0.0395 0.1641 19.4 80.6 98.8

PA5 C 0.2292       0.2288 0.0472 0.1816 20.6 79.4 99.8

Πίνακας 8.1   Αναλυτικός πίνακας αποτελεσµάτων µετά την προετοιµασία και απασφάλτωση των δειγµάτων. (Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων 
Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
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Πίνακας 8.2   Αναλυτικός πίνακας αποτελεσµάτων χρωµατογραφίας στήλης. (Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 

 

 

∆ειγµατοληψία  

Βάρος 
απασφαλτωµένου 

(g) 

Βάρος 
κλάσµατος 
κορεσµένων 

Βάρος 
κλάσµατος 
αρωµατικών 

Βάρος 
κλάσµατος 
ρητινών 

Βάρος 
κλάσµατος 
ασφαλτενίων 

Ποσοστό 
(%) 

κορεσµένων

Ποσοστό 
(%) 

αρωµατικών

Ποσοστό 
(%) 

ρητινών 

Ποσοστό 
(%) 

ασφαλτενίων

Ποσσοτό (%) 
ανάκτησης 
δεύτερου 
σταδίου 

E1 A 0.1769 0.0728 0.0837 0.0138 0.004 41.8 48.0 7.9 2.3 98.5 
E1 B 0.1759 0.0719 0.083 0.0131 0.0065 41.2 47.6 7.5 3.7 99.2 
E1 C 0.1998 0.0849 0.0972 0.0141 0.0035 42.5 48.7 7.1 1.8 99.9 
K1 A 0.0114 0.0013 0.005 0.0014 0.0035 11.6 44.6 12.5 31.3 98.2 
K1 B 0.0192 0.0028 0.0075 0.0021 0.0065 14.8 39.7 11.1 34.4 98.4 
K1 C 0.0119 0.0015 0.0038 0.0014 0.0052 12.6 31.9 11.8 43.7 100.0 
NP A 0.1526 0.0517 0.0819 0.0133 0.00568 33.9 53.7 8.7 3.7 99.9 
NP B 0.1558 0.0539 0.0832 0.0143 0.0044 34.6 53.4 9.2 2.8 99.5 
NP C 0.1652 0.0593 0.0887 0.0127 0.0045 35.9 53.7 7.7 2.7 99.8 

PA29 A 0.1595 0.0624 0.0766 0.0154 0.0048 39.2 48.1 9.7 3.0 99.8 
PA29 B 0.1586 0.0608 0.0793 0.014 0.0035 38.6 50.3 8.9 2.2 99.4 
PA29 C 0.1732 0.0667 0.0845 0.0159 0.0045 38.9 49.2 9.3 2.6 99.1 
PA5 A 0.1666 0.0637 0.0818 0.0139 0.0065 38.4 49.3 8.4 3.9 99.6 
PA5 B 0.1641 0.0632 0.0787 0.0172 0.0034 38.9 48.4 10.6 2.1 99.0 

PA5 C 0.1816 0.072 0.0888 0.0166 0.0042 39.6 48.9 9.1 2.3 100.0 
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Πίνακας 8.3.   Συγκεντρωτικός πίνακας, του ποσοστού % που τελικά καταλαµβάνει το κάθε κλάσµα από το αρχικό δείγµα πετρελαίου. (Εργαστήριο Ανάλυσης 
Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
 

∆ειγµατοληψία 

Ποσοστό (%) 
κορεσµένων 

υδρογονανθράκων 

Ποσοστό (%) 
αρωµατικών 

υδρογονανθράκων 
Ποσοστό 

(%) ρητινών 
Ποσοστό (%) 
ασφαλτενίων 

E1 A 37.6    43.2 7.1 12.1
E1 B 37.1    42.9 6.8 13.2
E1 C 38.6    44.2 6.4 10.8
K1 A 2.2 8.5 2.4 86.8 
K1 B 4.6 12.3 3.5 79.6 
K1 C 2.7 6.8 2.5 88.0 
NP A 26.3    41.7 6.8 25.2
NP B 27.3    42.1 6.9 23.7
NP C 28.4    42.7 6.1 22.8

PA29 A 31.4 38.6 7.8 22.3 
PA29 B 30.8 40.2 7.1 22.0 
PA29 C 30.9 39.1 7.4 22.6 
PA5 A 31.2    40.1 6.8 21.9
PA5 B 31.3    39.0 8.5 21.2

PA5 C 31.5    38.8 7.3 22.5

ΚΕΦΑΛΑΙΟ
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στ. Παρατηρήσεις  

Tο σηµαντικότερο πρόβληµα που συνήθως αντιµετωπίζεται στα δείγµατα που 

λαµβάνονται προς εργαστηριακή ανάλυση, είναι η παρουσία υδατικού γαλακτώµατος σε 

αυτά. Στην περίπτωση που το γαλάκτωµα δεν «σπάσει», τότε κρίνεται απαραίτητο να 

γίνει απόσταξη για την αποµάκρυνση του νερού.  

 

Το πρόβληµα αυτό έπρεπε να αντιµετωπιστεί κατά την εργαστηριακή επεξεργασία 

των πέντε πετρελαίων από την λεκάνη του Πρίνου οπότε και έγινε απόσταξη των 

δειγµάτων στους 210ο C. Ωστόσο, στο δείγµα Κ1 από την γεώτρηση της Καλλιράχης δεν 

ολοκληρώθηκε η απόσταξη, λόγω της µεγάλης ποσότητας νερού που περιείχε οπότε 

στους 98ο C, περίπου, παρατηρήθηκε κοχλασµός.  

 

Η αισθητή παρουσία του νερού σε αυτό το δείγµα κατέστησε σχεδόν αδύνατη την 

λήψη αντιπροσωπευτικής ποσότητας δείγµατος για την διεκπεραίωση των περαιτέρω 

εργαστηριακών αναλύσεων, καθώς µετα την αποµάκρυνση των πτητικών συστατικών 

του απέµεινε το ¼ του αρχικά ληφθέντος βάρους (πίνακας 8.1). Επιπλέον, από το πρώτο 

κιόλας στάδιο της εργαστηριακής µελέτης παρατηρήθηκαν ασυνήθιστα υψηλά ποσοστά 

ασφαλτενίων (πίνακας 8.1) και µε µεγάλη διαφορά συγκριτικά µε τα υπόλοιπα πετρέλαια 

που διαχωρίστηκαν. Γεγονός που προκάλεσε ανησυχίες, καθώς η εµφάνιση των 

ασφαλτενίων σε υψηλά ποσόστα (πίνακας 8.2) επαναλήφθηκε εις τριπλούν και στο 

δεύτερο στάδιο διαχωρισµού των πετρελαίων σε κλάσµατα, δίνοντας ταυτόχρονα µη 

αναµενόµενο µικρό ποσοστό κορεσµένων υδρογονανθράκων.  

 

Συµφωνα µε τα παραπάνω τα οποία συνοψίζονται στον πίνακα 8.3, για το 

συγκεκριµένο δείγµα (Κ1) διατηρούνται κάποιες επιφυλάξεις καθώς δίνει την εντύπωση 

πολύ κακού πετρελαίου και κατά συνέπεια οικονοµικά ασύµφορου για εκµετάλευση. 

Προτείνεται λοιπόν, η επανεξέταση του από νεό δείγµα της γεώτρησης, διότι δεν 

αποκλείεται το συγκεκριµένο δείγµα που αναλύθηκε στη παρούσα εργασία να ήταν από 

τα πρώτα δείγµατα που εξήχθησαν στα πρώτα στάδια εισχώρησης στον ταµιευτήρα. 

Ωστόσο, παρατηρήθηκε και σηµειώθηκε ένα επιπλέον αναγνωριστικό στοιχείο που 
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µαρτυρά την κακή ποιότητα του δείγµατος αυτού (Κ1) καθώς εντοπίστηκαν υπολείµµατα 

ανόργανου υλικού. 

 

8.2.2 Ανάλυση δειγµάτων  
α. Αέρια χρωµατογραφία  

Η τεχνική ανάλυσης δειγµάτων µε την µέθοδο της αέριας χρωµατογραφίας και 

συγκεκριµένα της αέριας–υγρής χρωµατογραφίας περιλαµβάνει την αεριοποιήση του 

υγρού δείγµατος κατά την εισαγωγή του σε τριχοειδή χρωµατογραφική στήλη και το 

διαχωρισµό των συστατικών του ανάµεσα σε µια ακίνητη, υγρή φάση και µια κινητή, 

αέρια φάση. Η στήλη είναι συνήθως από πυρίτιο αρκετά µεγάλου µήκους, πολύ µικρού 

πάχους και βρίσκεται µέσα σε κλίβανο τυλιγµένη σπειροειδώς, (εικόνα 8.10). Η µια άκρη 

της στήλης (κεφαλή) είναι προσαρµοσµένη σε θερµαινόµενο µέσο εισόδου (injection 

port) µέσω του οποίου εισάγεται στη στήλη το δείγµα, µε χρήση µικροσύριγγας, προς 

ανάλυση. Η άλλη άκρη της, είναι προσαρµοσµένη σε έναν ανιχνευτή (detector) που έχει 

τη δυνατότητα να παρακολουθεί τις ενώσεις κατά το πέρασµα τους έξω από τη στήλη, 

αφού έχουν διαχωριστεί.  

 

Εικόνα 8.10   Σχηµατική απεικόνιση του τυπικού αέριου χρωµατογράφου. (University of Washington, 
Department of Chemistry)  

Το δείγµα µεταφέρεται διαµέσου της στήλης εξαιτίας της συνεχούς ροής αδρανούς 

αερίου σε αυτή. Η επιλογή του αερίου της κινητής φάσης της στήλης εξαρτάται συχνά 
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από τον τύπο ανιχνευτή που χρησιµοποιείται. Τα συνήθως χρησιµοποιηµένα αέρια είναι 

το άζωτο, το ήλιο και το αργό.  

Οι ενώσεις διαχωρίζονται σύµφωνα µε το χρονικό διάστηµα (retention time), που 

συγκρατούνται από την ακίνητη φάση, (εικόνα 8.11). Η ακίνητη, υγρή φάση θερµαίνεται 

σταδιακά κατά την διάρκεια της ανάλυσης, οπότε καθίσταται δυνατός ο διαχωρισµός 

µεγαλύτερης σειράς ενώσεων σε µικρότερο χρόνο, από ότι θα χρειαζόταν στην 

περίπτωση που η ανάλυση γινόταν ισοθερµικά. 

 

Εικόνα 8.11   Αποτύπωση του χρωµατογραφήµατος όπως λαµβάνεται από τον καταγραφέα δεδοµένων 
(recorder/data system, εικόνα 8.10) (University of Washington, Department of Chemistry)  

 

Το δείγµα εισάγεται στο χρωµατογράφο µε την βοήθεια µικροσύριγγας (microsyringe) 

όπου µέσω ενός λαστιχένιου διαφράγµατος οδηγείται απευθείας στην κεφαλή της 

στήλης. Η εισαγωγή των δειγµάτων µπορεί να γίνει µε δυο τρόπους split ή splitless οπότε 

ανάλογα χρησιµοποιείται και ο εισαγωγέας (εικόνα 8.12).  

Ο εισαγωγέας περιέχει ένα θερµαινόµενο θάλαµο ο οποίος καλύπτεται εσωτερικά από 

ένα γυάλινο περίβληµα στο οποίο εγχύεται το δείγµα µέσω της µεµβράνης του 
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διαφράγµατος (rubber septum). Το φέρον αέριο εισέρχεται στο θάλαµο από τον οποίο 

µπορεί να φύγει από τρεις διαδροµές (split injector). Το δείγµα ατµοποιείται προκειµένου 

να δηµιουργηθεί ένα αέριο µίγµα αποτελούµενο από το φέρον αέριο, το διαλύτη και τις 

διαλυτές ουσίες. Ένα ποσοστό αυτού του µίγµατος εισέρχεται στη στήλη, αλλά το 

περισσότερο εξέρχεται µέσω της εξόδου split (split outlet). Χρησιµοποιείται µια επιπλέον 

έξοδος (septum purge outlet) του φέροντος αερίου για τον συνεχή καθαρισµό της 

εισόδου του εισαγωγέα. 

 

Εικόνα 8.12   Απεικόνιση του split/splitless εχγυτήρα. (Sheffield Hallam University, School of Science and 
Mathematics). 

Οι στήλες που συνήθως χρησιµοποιούνται είναι δυο τύπων οι πακτωµένες (packed) ή 

οι τριχοειδείς. Οι πακτωµένες στήλες περιέχουν ένα λεπτά διαιρεµένο, αδρανές, στερεό 

υλικό υποστήριξης (γη διατόµων) που περιβάλλεται από την υγρή ακίνητη φάση, ενώ το 

µήκος τους µπορεί να φτάσει και τα 10m και η εσωτερική διάµετρος είναι της τάξης των 

2-4mm. Αντίθετα, η εσωτερική διάµετρος των τριχοειδών είναι της τάξης των µερικών 

δεκάτων του χιλιοστού. Υπάρχουν δύο τύποι τριχοειδών στηλών, 
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 οι WCOT- wall coated open tubular, οι οποίες αποτελούνται από έναν 

τριχοειδή σωλήνα του οποίου τα τοιχώµατα καλύπτονται από την υγρή 

ακίνητη φάση και  

 οι SCOT- support-coated open tubular, στις οποίες τα εσωτερικά τοιχώµατα 

περιβάλλονται από ένα λεπτό στρώµα υλικού υποστήριξης (π.χ. γη διατόµων) 

πάνω στο οποίο έχει προσροφηθεί η ακίνητη φάση. 

Γενικότερα οι στήλες τύπου WCOT είναι πολύ περισσότερο αποτελεσµατικές από ότι οι 

SCOT, ενώ και οι δυο τύποι τριχοειδών στηλών θεωρούνται πολύ καλύτερες από τις 

πακτωµένες.  

Για την ακριβή ανάλυση, η θερµοκρασία των στηλών πρέπει να ελέγχεται σε 

θερµοκρασιακά επίπεδα της τάξης του ένος δεκάτου του βαθµού οC. Η βέλτιστη 

θερµοκρασία τους εξαρτάται από τα σηµεία βρασµού των συστατικών του δείγµατος. 

Εµπειρικά, επιλέγεται συνήθως µια θερµοκρασία ελαφρώς πάνω από το µέσο σηµείο 

βρασµού του δείγµατος µε αποτέλεσµα ένα εύρος χρόνου έκλουσης της τάξης των 2 - 30 

λεπτών. Οι χαµηλές θερµοκρασίες δίνουν το καλό διαχωρισµό, αλλά αυξάνουν τους 

χρόνους έκλουσης των συστατικών, για αυτό απαιτείται προαγραµµατισµός της 

θερµοκρασίας της στήλης η οποία δίνει πολύ καλύτερους διαχωρισµούς.  

Όσον αφορά τους ανιχνευτές που µπορούν να χρησιµοποιηθούν στην αέρια 

χρωµατογραφία είναι πολλοί και διαφορετικοί µεταξύ τους. Για παράδειγµα, ένας µη 

εκλεκτικός (non-selective) ανιχνευτής αποκρίνεται σε όλες τις ενώσεις εκτός από το 

φέρον αέριο, ένας εκλεκτικός (selective) ανιχνευτής αποκρίνεται σε µια σειρά ενώσεων 

µε µια κοινή φυσική ή χηµική ιδιότητα και ένας συγκεκριµένος (specific) ανιχνευτής 

αποκρίνεται σε µια και µοναδική χηµική ένωση. Επίσης, οι ανιχνευτές µπορούν να 

οµαδοποιηθούν,  

 στους ανιχνευτές συγκέντρωσης (concentration dependant detectors), των 

οποίων το σήµα σχετίζεται µε τη συγκέντρωση της αναλυόµενης ουσίας στον 

ανιχνευτή, και  
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 τους ανιχνευτές µαζικής ροής (mass flow dependant detectors), οι οποίοι 

καταστρέφουν συνήθως το δείγµα και το σήµα τους είναι ανάλογο του 

ρυθµού εισαγωγής των µορίων της διαλυτής ουσίας στον ανιχνευτή.  

Ένας από τους ευρύτερα γνωστούς ανιχνευτές που χρησιµοποιείται συχνά για την 

ανάλυση των οργανικών ενώσεων είναι ο ανιχνευτής ιονισµού φλόγας, FID-flame 

ionization detector (εικόνα 8.13), όπου οι οργανικές ενώσεις που καίγονται στην φλόγα 

παράγουν ιόντα και ηλεκτρόνια. Οι ανιχνευτές αυτού του τύπου είναι περισσότερο 

ευαίσθητοι στην µαζική ροή, γεγονός που τους δίνει το πλεονέκτηµα του ανεπηρέαστου 

σήµατος από οποιαδήποτε µεταβολή στη ροή της κινητής φάσης. Γενικότερα 

προτιµώνται λόγω της υψηλής τους ευαισθησίας, της δυνατότητας µεγάλου εύρους 

γραµµικής απόκρισης και του χαµηλού θορύβου στη γραµµή βάσης. Επιπλέον, από 

κατασκευής του είναι ανθεκτικό και εύχρηστο, ενώ το βασικό του µειονέκτηµα είναι ότι 

καταστρέφει το δείγµα. 

 

Εικόνα 8.14   Ανιχνευτής ιονισµού φλόγας (FID). (Sheffield Hallam University, School of Science and 
Mathematics). 

 

Εφαρµογή της τεχνικής ανάλυσης µε αέριο χρωµατογράφο στην µελέτη δειγµάτων 

πετρελαίου 

Η αέρια χρωµατογραφία χρησιµοποιήθηκε για την ανάλυση των κορεσµένων 

υδρογονανθράκων, ώστε να εξεταστούν οι κατανοµές των κανονικών αλκανίων (n-
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alkanes) και των ισοπρενοειδών (isoprenoids). Περισσότερες χρήσιµες πληροφορίες για 

την µελέτη των βιοδεικτών που σχετίζονται µε τα στεράνια (steranes) και τα τριτερπάνια 

(triterpanes) λαµβάνονται µέσω της ανάλυσης των δειγµάτων πετρελαίου στον αέριο 

χρωµατογράφο-φασµατογράφο µάζας, (gc-ms). 

 

Για την ανάλυση των κορεσµένων υδρογονανθράκων, των πέντε δειγµάτων 

πετρελαίου στο εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών και Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 

χρησιµοποιήθηκε αέριος χρωµατογράφος PERKIN ELMER 8700. Η στήλη που 

χρησιµοποιήθηκε είναι τριχοειδής, CPSIL-5 (30m*0.32mm*0.25µm_Chrompack). 

Επίσης χρησιµοποιήθηκε ανιχνευτής ιονισµού φλόγας FID στους 300ο C ενώ, η ανάλυση 

έγινε µε εισαγωγή του δείγµατος splitless στους 250ο C. Το θερµοκρασιακό πρόγραµµα 

της ανάλυσης, ξεκίνησε από τους 35οC όπου µε βαθµιαία αύξηση της µε έναν ρυθµό της 

τάξης των 4οC/min, ολοκληρώθηκε στους 300οC. 

 

Στο τέλος της ανάλυσης προέκυψαν τα χρωµατογραφήµατα (εικόνα 8.14), όπου το 

καθένα αντιστοιχεί στο κλάσµα των κορεσµένων υδρογονανθράκων καθενός από τα 

πέντε δείγµατα πετρελαίου. Στην συνέχεια, τα χρωµατογραφήµατα µελετήθηκαν µε 

σκοπό την αναγνώριση των ενώσεων που αντιστοιχούν σε κάθε κορυφή. Η αναγνώριση 

τους βασίστηκε, στους χρόνους συγκράτησης της κάθε ένωσης. Έτσι λοιπόν, σύµφωνα 

µε το πρότυπο χρωµατογράφηµα, ο χρόνος εµφάνισης της κάθε ένωσης ήταν γνωστός 

και συνεπώς η διαδικασία αναγνώρισης ήταν απλή. Έπειτα, υπολογίστηκαν τα 

αντίστοιχα εµβαδά των κορυφών (πίνακας 8.4).  
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Εικόνα 8.14   Χρωµατογραφήµατα κορεσµένων H/C των πέντε δειγµάτων πετρελαίου από την λεκάνη του 
Πρίνου, από GC. (Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
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Πίνακας 8.4   Προσδιορισµός του εµβαδόν των αλκανίων και ισοπρενίων. (Εργαστήριο Ανάλυσης 
Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
 
 

Ενώσεις E1 K1 NP PA29 PA5 

C12 53176 11530 10272 21270 20163 

C13 91380 29008 27257 51508 49355 
iC15 56731 20868 15319 30271 33581 

C14 116070 42486 40956 72867 65844 

iC16 71486 25238 20160 38260 32861 
C15 113738 36602 36751 68324 53614 

C16 130367 40241 49427 87438 62229 

C17 77057 19913 22162 43598 29915 
pristane 62812 13638 12022 25563 15630 

C18 80025 20663 25969 49091 35839 

phytane 156316 45710 45926 80333 64342 
C19 37933 8733 10059 23085 15396 

C20 38554 9325 11308 22480 17479 

C21 26680 6015 6804 14243 11702 

C22 28903 7308 8646 17697 15524 
C23 20507 5139 5013 11347 10059 

C24 21685 6044 6258 14202 13027 
C25 14900 4093 3586 9026 8314 

C26 14635 4718 3882 9486 9555 

C27 8270 2611 1945 5182 4647 
C28 10777 4097 2923 7009 8399 

C29 7476 3137 2828 5743 5653 

C30 6827 2664 2341 5818 6030 
C31 4040 1481 2870 3113 3530 

C32 3278 1514 3083 3211 3795 

C33 2139 915 # 1826 2652 
C34 2174 # # 2654 3250 

C35 2040 # # 4470 4721 

C36 1246 # # 1435 3132 
C37 2503 # # 2613 5222 

C38 2444 # # 2156 4735 
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Πίνακας 8.5   Απόδοση σε ποσοστό (%) της επιφάνειας των κορυφών των ενώσεων των αλκανίων και 
ισοπρενίων. (Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
 
 

Ενώσεις E1% K1% NP% PA29% PA5% 

C12 4,24 3,09 2,72 2,95 3,38 

C13 7,29 7,78 7,22 7,15 8,27 
iC15 4,53 5,60 4,06 4,20 5,63 

C14 9,26 11,40 10,84 10,12 11,04 

iC16 5,70 6,77 5,34 5,31 5,51 
C15 9,07 9,82 9,73 9,49 8,99 

C16 10,40 10,79 13,08 12,14 10,43 

C17 6,15 5,34 5,87 6,05 5,02 
pristane 5,01 3,66 3,18 3,55 2,62 

C18 6,38 5,54 6,87 6,82 6,01 

phytane 12,47 12,26 12,16 11,15 10,79 
C19 3,03 2,34 2,66 3,21 2,58 

C20 3,08 2,50 2,99 3,12 2,93 

C21 2,13 1,61 1,80 1,98 1,96 
C22 2,31 1,96 2,29 2,46 2,60 

C23 1,64 1,38 1,33 1,58 1,69 

C24 1,73 1,62 1,66 1,97 2,18 
C25 1,19 1,10 0,95 1,25 1,39 

C26 1,17 1,27 1,03 1,32 1,60 

C27 0,66 0,70 0,51 0,72 0,78 
C28 0,86 1,10 0,77 0,97 1,41 

C29 0,60 0,84 0,75 0,80 0,95 

C30 0,54 0,71 0,62 0,81 1,01 
C31 0,32 0,40 0,76 0,43 0,59 

C32 0,26 0,41 0,82 0,45 0,64 

Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
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β. Αέρια χρωµατογραφία – φασµατογραφία µάζας  

Στο σύστηµα ανάλυσης αέριας χρωµατογραφίας-φασµατογραφίας µάζας (εικόνα 

8.16), ο αέριος χρωµατογράφος χρησιµοποιείται για τον διαχωρισµό των συστατικών του 

δείγµατος πριν την εισαγωγή τους στο φασµατογράφο µάζας.  

 

 

Εικόνα 8.16   Σχηµατική απεικόνιση του συστήµατος ανάλυσης, που περιλαµβάνει αέριο χρωµατογράφο 
άµεσα συνδεδεµένο µε φασµατογράφο µάζας (GC-MS). (Douglas W. Waples, Geochemistry in Petroleum 
Exploration) 

 
Ο φασµατογράφος µάζας χρησιµοποιείται για τον χαρακτηρισµό και την αναγνώριση 

των χηµικών ενώσεων, το οποίο επιτυγχάνει διασπώντας τις ενώσεις σε ηλεκτρικά 

φορτισµένα µέρη, ιόντα. Έτσι λοιπόν, η πορεία διάσπασης της κάθε µιας ένωσης 

εξαρτάται από την χηµική της δοµή και παρέχει ένα και µοναδικό αποτύπωµα (ίχνος) που 

είναι χαρακτηριστικό για αυτή.  

+⎯→⎯ MM e
 

Καθώς λοιπόν εισάγεται µια ένωση στην πηγή ιονισµού (source) του φασµατογράφου, 

βοµβαρδίζεται µε µια δέσµη ηλεκτρονίων µε ενέργεια της τάξης των 70eV ή και 

χαµηλότερη. Με αυτό τον τρόπο, επιτυγχάνεται ο ιονισµός της ένωσης αποβάλλοντας 

ένα ηλεκτρόνιο, ώστε να σχηµατισθεί τελικά ένα θετικά φορτισµένο, µοριακό ιόν, το 

οποίο έχει το ίδιο βάρος µε την αρχική ένωση. Αναλυτικότερα, η ενέργεια που απαιτείται 

για την µετακίνηση ενός ηλεκτρονίου από ένα οργανικό µόριο είναι της τάξης των 10eV. 

Προσφέροντας λοιπόν µια ενέργεια της τάξης των 70 eV, το µόριο διαθέτει περισσότερη 

ενέργεια από αυτή που πραγµατικά χρειάζεται για να διασπασθεί και δηµιουργεί ένα 
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ουδέτερο µόριο, το οποίο όµως δεν ανιχνεύεται από τον φασµατογράφο µάζας ο οποίος 

εντοπίζει µόνο το προκύπτον θετικό ιόν. 

NAMM e +→⎯→⎯ ++
 

 

Εικόνα 8.17   Σχηµατική απεικόνιση των βασικών λειτουργιών του φασµατογράφου µάζας. (University of 
Washington, Department of Chemistry)  

 

Επιπλέον, τα µοριακά ιόντα έχουν την δυνατότητα να διασπασθούν περαιτέρω και να 

σχηµατίσουν µικρότερα ηλεκτρικά φορτισµένα µέρη, έως ότου η διαθέσιµη ενέργεια 

τους να µην είναι αρκετή για επιπλέον διάσπαση. 

+−+−+−+ ⎯⎯→⎯⎯⎯→⎯⎯⎯→⎯⎯→⎯ CBAMM NcNbNe α
 

 

Εικόνα 8.18   Πηγή ιονισµού σύγκρουσης ηλεκτρονίων (ion source, εικόνα8.17). (University of 
Washington, Department of Chemistry)  
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Τα µοριακά ιόντα αλλά και τα µικρότερα ηλεκτρικά φορτισµένα µέρη, (fragment ions), 

µετά την επιτάχυνση τους από το µαγνητικό πεδίο που υπάρχει στο θάλαµο του 

φασµατογράφου µάζας, ακολουθούν µια τροχιά της οποίας η ακτίνα εξαρτάται από δυο 

παράγοντες, την αναλογία µάζας προς φορτίο (m/z ή m/e) του ιόντος και την ένταση του 

µαγνητικού πεδίου.  

 

 

Εικόνα 8.19   Τµήµα του φασµατογάρφου µάζας που περιέχει το µαγνητικό πεδίο (mass analyzer, εικόνα 
8.17) µέσω του οποίου διέρχονται τα ιόντα. (University of Washington, Department of Chemistry)  

 

Σήµερα πλέον, είναι δυνατόν να επιλέγεται εξαρχής η τιµή της αναλογίας (m/z) µάζας 

προς φορτίο ιόντος κατά την διάρκεια διαχωρισµού. ∆ίνοντας λοιπόν, µια συγκεκριµένη 

ένταση πεδίου, παρέχεται η δυνατότητα µόνο στα ιόντα που έχουν µια συγκεκριµένη 

τιµή αναλογίας m/z να περάσουν µέσα από το κέντρο του θαλάµου και να προσκρούσουν 

τελικά στον ανιχνευτή. Βέβαια, η ένταση του πεδίου κατά την διάρκεια της ανάλυσης 

µεταβάλλεται συνεχώς µε ταχύτατο ρυθµό, µε αποτέλεσµα, πολλαπλά ιόντα µε 

διαφορετική τιµή λόγου m/z να έχουν την δυνατότητα να προσκρούσουν στον ανιχνευτή 

(εικόνα 8.19). Ο ανιχνευτής ανταποκρίνεται στις διαφορετικές τιµές έντασης του πεδίου, 

ώστε να δώσει τελικά το φάσµα µάζας (εικόνα 8.20). Το φάσµα µάζας στην ουσία είναι 

ένα γράφηµα όπου απεικονίζεται η τιµή του λόγου µάζα προς φορτίο (m/z ή m/e) του 

ιόντος (άξονας x), συναρτήσει της συγκέντρωσης του (άξονας y). 
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Εικόνα 8.20   Αποτύπωση του φάσµατος µάζας ιόντων όπως λαµβάνεται από τον καταγραφέα δεδοµένων 
(data recorder) στο τέλος µιας ανάλυσης. (University of Washington, Department of Chemistry)  

 

Όσον αφορά τον τοµέα της οργανικής γεωχηµείας και ειδικότερα την χηµική ανάλυση 

του πετρελαίου, η τεχνική GC-MS ανάλυσης των δειγµάτων έχει αποδειχθεί ιδιαίτερα 

χρήσιµη, εξαιτίας του το ότι ενώσεις µε παρόµοια χηµική δοµή έχουν όµοιο φάσµα 

µάζας. Έτσι λοιπόν, εξηγείται η υψηλή m/z 217 κορυφή όλων των στερανίων, η οποία 

οφείλεται στη πορεία διάσπασης (εικόνα 8.21), καθώς και η υψηλή m/z 191 κορυφή που 

εµφανίζουν τα τριτερπάνια στην πλειοψηφία τους.  

 

 

Εικόνα 8.21   Πορεία διάσπασης των στερανίων στο φασµατογράφο µάζας. (Douglas W. Waples, 
Geochemistry in Petroleum Exploration) 
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Εφαρµογή της τεχνικής ανάλυσης µε σύστηµα αέριου χρωµατογράφου-φασµατογράφου 

µάζας στην µελέτη δειγµάτων πετρελαίου 

Για την ανάλυση των πέντε δειγµάτων πετρελαίου στο εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών 

και Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, χρησιµοποιήθηκε το σύστηµα αέριου 

χρωµατογράφου–φασµατογράφου µάζας MD-800 της FISSON µε τριχοειδή στήλη DB5-

MS (30m*32mm*0.25µm, J&W Scientific). Ως φέρον αέριο χρησιµοποιήθηκε ήλιο (He) 

και εισαγωγέας on-column. Το θερµοκρασιακό πρόγραµµα στον κλίβανο του αέριου 

χρωµατογράφου ξεκίνησε από τους 60οC για 2 min, αυξάνοντας στην συνέχεια µέχρι 

τους 300ο C µε ρυθµό 10οC/min. Η θερµοκρασία της πηγής ιονισµού (source) του 

φασµατογράφου µάζας ήταν σταθερή στους 250οC, ενώ η διέγερση του µαγνητικού 

πεδίου στον θάλαµο του οργάνου έγινε µε προσφορά ενέργειας της τάξης των 70eV. Η 

ανάλυση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε την µέθοδο SIM (Single Ion Monitoring). Τα 

ύψη των κορυφών των χοπανίων (τριτερπάνια) καθώς και των στερανίων 

προσδιορίστηκαν από τα χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 191 και m/z 217, αντίστοιχα. 

Παρακάτω δίνονται τα χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 191 και m/z 217, που 

καταγράφηκαν για τις τρεις επαναλήψεις του κάθε δείγµατος, των κορεσµένων 

υδρογονανθράκων των πετρελαίων που µελετώνται, καθώς επίσης και οι αντίστοιχοι 

πίνακες, όπου δίνονται αναλυτικά τα ύψη των κορυφών των ενώσεων που ανιχνεύθηκαν 

σε κάθε χρωµατογράφηµα. 
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Εικόνα 8.22   Χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 191 των κορεσµένων υδρογονανθράκων του δείγµατος Ε1. 
(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
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Εικόνα 8.23   Χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 191 των κορεσµένων υδρογονανθράκων του δείγµατος Κ1. 
(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
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Εικόνα 8.24   Χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 191 των κορεσµένων υδρογονανθράκων του δείγµατος NP. 
(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
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Εικόνα 8.25   Χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 191 των κορεσµένων υδρογονανθράκων του δείγµατος 
PA29. (Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
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Εικόνα 8.26   Χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 191 των κορεσµένων υδρογονανθράκων του δείγµατος PA5. 
(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005)



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΜΕΛΕΤΗ-ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 
Πίνακας 8.6   Τα ύψη των κορυφών που αντιστοιχούν στις ενώσεις που εµφανίστηκαν στα χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 191 κατά την ανάλυση των 
κορεσµένων υδρογονανθράκων των δειγµάτων πετρελαίου της λεκάνης του Πρίνου. (Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 
2005) 
 

 

 E1  K1  NP   PA29   PA5  ενώσεις 
χοπανίων  A   B C B C    A B C A B C   A B C 

23tric 7744   18160 28271 15431 13692    50804 15869 15214 28624 25415 15640    9480 20656 27271
24tetrac 5830   15351 20904 6710 6922    28562 12529 10438 24160 20771 15737    7082 15149 22832

Ts 9256   22605 24265 9566 9836    25690 12349 9353 17430 12296 13551    5128 8258 14245
Tm 27027   51831 64268 21694 22455    247056 109123 79134 106132 89783 91341    44350 65567 109701

29norhop 98843   208239 237715 97355 105803    631794 321742 210448 456727 369859 398154    195712 261371 499635
oleanane 35324   69804 94095 21331 21529    77934 39787 28017 45954 37912 33985    22129 32981 57169
30hopane 114894   221872 293053 174496 196182    996753 512380 383669 465842 416373 394854    189536 270410 421153
moretane 6682   17950 22360 9427 10089    45851 23104 18052 30203 27803 21313    10202 18140 27306

31S 34946   71051 107052 44873 45224    169632 89907 70504 103200 95550 80220    46454 69407 107738
31R 25517   52017 69338 31283 31370    119972 59581 43079 75958 65455 57627    32275 52323 76186

gammacer 61194   128506 176435 164738 215590    990500 506879 350058 375042 348507 330669    144605 244233 427877
32S 20232   39168 57593 29317 32701    106995 55545 41662 58451 53422 46487    25990 44504 60856
32R 15224   32094 41732 19597 23716    77115 38526 32200 41315 41060 38125    18196 28984 46701
33S 10686   19010 29281 13851 14801    59364 33827 26985 33876 31190 28072    14548 21927 36474
33R 7629   14587 19209 7927 10337    39579 21722 15990 24494 20823 19094    9855 14569 25150
34S 8430   15788 23959 10297 11226    46740 28115 18952 26444 24291 21278    10554 15343 28137
34R 5555   10905 16028 6118 7404    26488 16817 11974 17595 14795 13809    6342 9551 16980
35S 23023   35717 53578 33083 42345    179129 100915 74484 91913 82207 74007    37072 53662 92931
35R 14122   24268 34746 21944 25585    107858 63893 45336 55180 50895 49691    23185 32515 56269

 

 129



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΜΕΛΕΤΗ-ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 
 
 
 

αριθµηµένες κορυφές  ενώσεις τριτερπανίων 
1 23-tricyclic 
2 24-tetracyclic 
3 Ts 
4 Tm 
5 29-norhopane 
6 oleanane 
7 30-hopane 
8 moretane 
9 gammacerane 

Πίνακας 8.7   Ταυτοποίηση των κορυφών όπως αριθµούνται στα χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 191, 
παραπάνω. Οι κορυφές a & b αντιστοιχούν στα 20S &20R διαστερεοµερή αντίστοιχα, των ενώσεων C31-
homohopane, C32, C33, C34 & C35. 
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Εικόνα 8.27   Χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 217 των κορεσµένων υδρογονανθράκων του δείγµατος E1. 
(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
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Εικόνα 8.28   Χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 217 των κορεσµένων υδρογονανθράκων του δείγµατος K1. 
(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
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Εικόνα 8.29   Χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 217 των κορεσµένων υδρογονανθράκων του δείγµατος NP. 
(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
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Εικόνα 8.30   Χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 217 των κορεσµένων υδρογονανθράκων του δείγµατος 
PA29. (Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
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Εικόνα 8.31   Χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 217 των κορεσµένων υδρογονανθράκων του δείγµατος PA5. 
(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005)
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Πίνακας 8.8   Τα ύψη των κορυφών που αντιστοιχούν στις ενώσεις που εµφανίστηκαν στα χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 217 κατά την ανάλυση των 
κορεσµένων υδρογονανθράκων των δειγµάτων πετρελαίου της λεκάνης του Πρίνου. (Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 
2005) 

 

E1  K1  NP   PA29  PA5 ενώσεις 
στερανίων A   B C B C    A B C A B C A   B C

C20 27438   61000 93966 50225 57389    392001 179622 151917 207401 207871 165402    65452 127930 154818
C21 14193   30536 48628 45767 49691    467199 171700 158045 205766 197310 145163    53090 96905 141051

C27diaster(20S) 26907   51620 81542 14491 14129    112640 49927 44163 58852 55613 35356    13094 26894 34824
C27diaster(20R) 19096   38069 63391 11573 10401    85340 40149 33299 47630 45338 31783    11600 22956 35103

C27αααS 64961   116132 189246 106373 110697    721688 332775 293264 259712 278658 197772    105546 169741 221987
C27αββR 90432   206168 258392 120414 145989    1163269 656692 415263 423257 350346 342958    120322 203632 387262
C27αββS 93760   160029 219651 124113 128485    997618 463873 416495 278373 318510 259216    137477 197971 302361
C27αααR 66542   148695 194568 106300 117873    923016 489598 299341 359408 306906 309388    118110 186136 346295
C28αααS 31849   69636 93167 45487 52389    250257 126766 94007 108908 101850 86695    40595 70522 112178
C28αββR 68248   155688 193601 116224 133365    695999 409787 250109 299256 242688 257713    113204 165037 314653
C28αββS 64935   126637 160172 105781 114452    634540 326920 224588 230532 202468 212115    98762 146608 239545
C28αααR 42534   86480 119446 67102 71569    323549 196491 115928 151312 152410 123253    76288 119955 170196
C29αααS 70706   151112 204530 109400 135871    693818 361813 238723 254988 232442 217758    100799 155936 276253
C29αββR 133985   213807 296998 175691 208536    1009822 510056 350234 368190 334987 308593    160160 225444 361350
C29αββS 83728   170499 198472 127873 133758    887247 442770 313065 292631 241043 249947    12217 170342 316987
C29αααR 83597   127667 186424 103984 121801    678157 343807 232825 250657 224464 200497    91220 151056 243418
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αριθµηµένες κορυφές ενώσεις στερανίων  
1 C20  
2 C21  
3 C27 diaster-20S  
4 C27 diaster-20R  
5 C27αααS  ή  5α,14α,17α-cholestane (20S) 
6 C27αββR  ή  5α,14β,17β cholestane (20R) 
7 C27αββS  ή  5α,14β,17β cholestane (20S) 
8 C27αααR  ή  5α,14α,17α cholestane (20R) 
9 C28αααS  ή  24-methyl-5α,14α,17α-cholestane (20S) 

10 C28αββR  ή  24-methyl-5α,14β,17β-cholestane (20R) 
11 C28αββS  ή  24-methyl-5α,14β,17β-cholestane (20S) 
12 C28αααR  ή  24-methyl-5α,14α,17α-cholestane (20R) 
13 C29αααS  ή  24-ethyl-5α,14α,17α-cholestane (20S) 
14 C29αββR  ή  24-ethyl-5α-14β,17β cholestane (20R) 
15 C29αββS  ή  24-ethyl-5α-14b,17β cholestane (20S) 
16 C29αααR  ή  24-ethyl-5α-14α,17α cholestane (20R) 

Πίνακας 8.9   Ταυτοποίηση των κορυφών όπως αριθµούνται στα χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 217, 
παραπάνω. 
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9 Ερµηνεία αποτελεσµάτων 
   Στο κεφάλαιο αυτό, αναλύεται ο τρόπος µε τον οποίο όλα όσα αναφέρθηκαν µέχρι 

τώρα συνδυάζονται µεταξύ τους ώστε να εξαχθούν συµπεράσµατα για τα πετρέλαια 

που αναλύθηκαν στο εργαστήριο. Η ερµηνεία των πειραµατικών αποτελεσµάτων θα 

παρουσιαστεί, κατηγοριοποιώντας τις αναλύσεις των βιοδεικτών σύµφωνα µε την 

χρήση τους, στους παρακάτω τοµείς της γεωχηµείας του πετρελαίου.  

1. Συσχέτιση των πετρελαίων µεταξύ τους και χαρακτηρισµός της 

προέλευσης και περιβάλλοντος εναπόθεσης  

2. Χαρακτηρισµός των πετρελαίων ως προς την θερµική ωριµότητα τους  

 

9.1 Συσχετισµός, προέλευση και περιβάλλον εναπόθεσης  
   Η αρχή του γενετικού «συσχετισµού» υποστηρίζει ότι η χηµική σύσταση των 

οργανικών συστατικών ενός µητρικού πετρώµατος γενικά αντικατοπτρίζεται στο 

πετρέλαιο. Η «κληρονοµική» αυτή οµοιότητα έχει την δυνατότητα να ποικίλει σε 

µεγάλο έυρος, τόσο στις ιδίοτητες της µάζας όσο και στις αναλογίες των ενώσεων. 

Γεγονός είναι όµως ότι, οι συσχετισµοί βάσει των βιοδεικτών υπερέχουν εκείνων που 

στηρίζονται στην γενική χηµική σύσταση των δειγµάτων. 

 

   Ωστόσο, κάθε ερευνητής που επιζητά την επιτυχή ερµηνεία των αναλύσεων και των 

δεδοµενών του, θα πρέπει να έχει υπόψιν του δυο βασικούς κανόνες που 

εφαρµόζονται σε όλους τους συσχετισµούς.  

 Όταν τα αποτελέσµατα συσχετισµού δειγµάτων είναι “θετικά”, αυτό δεν 

αποτελεί, κατ’ ανάγκη απόδειξη ότι υπάρχει µεταξύ τους συγγένεια.  

 Αντίθετα, όταν τα αποτελέσµατα της µεταξύ τους συσχέτισης είναι 

“αρνητικά” τότε σίγουρα, δεν υπάρχει κανενός είδους σχέση µεταξύ των 

δειγµάτων.  

Γενικότερα, τα αποτελέσµατα συσχέτισης µεταξύ δειγµάτων είναι περισσότερο 

αξιόπιστα όταν είναι διαθέσιµη πληθώρα παραγόντων.  

 

   Πρώτοι οι Seifert και Moldowan (1978) προσπάθησαν να δώσουν απαντήσεις στα 

ερωτήµατα που αφορούν την γεωχηµεία χρησιµοποιώντας την πολλαπλών 

παραγόντων συσχέτιση. Στη γεωχηµεία του πετρελαίου, παράµετροι που δεν 

σχετίζονται άµεσα µε βιοδείκτες αλλά και αυτοί που απορρέουν από τους βιοδείκτες, 
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συνεργάζονται άριστα µεταξύ τους ώστε να δώσουν µια αξιόπιστη ερµηνεία για την 

µεταξύ των δειγµάτων σχέση, την προέλευση της περιεχόµενης οργανικής ύλης, του 

περιβάλλοντος εναπόθεσης, αλλά και το επίπεδο της θερµικής ωρίµανσης των 

πετρελαίων.  

 

9.2 Θερµική ωριµότητα 
   Η διαδικασία της «θερµικής ωρίµανσης» των πετρελαίων αντιπροσωπεύει τις 

αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται λόγω της θερµοκρασίας κατά τις οποίες η 

οργανική ύλη των ιζηµάτων µετασχηµατίζεται σε πετρέλαιο.  

 

   Οι βιοδείκτες θερµικής ωριµότητας, προκύπτουν ως αποτέλεσµα δυο ειδών 

αντιδράσεων, (1) αντιδράσεις διάσπασης, οι οποίες περιλαµβάνουν και αυτές της 

αρωµατοποίησης ή (2) αντιδράσεις ισοµερισµού που λαµβάνουν χώρα σε 

συγκεκριµένα ασύµετρα άτοµα άνθρακα. Παρόλο που και οι δυο δείκτες είναι αρκετά 

εύχρηστοι, συνήθως επιλέγεται ο δείκτης “ισοµερισµού”. Από τις αντιδράσεις 

ισοµερισµού, αυτές που προτιµώνται για την ερµηνεία του βαθµού ωριµότητας των 

δειγµάτων πετρελαίου είναι δύο,  

 αυτή των χοπανίων που συµβαίνει στα άτοµα υδρογόνου στη θέση C-22 

και 

 αυτή των στερανίων που συµβαίνει στα άτοµα υδρογόνου στη θέση C-20. 

 

9.3 Παράµετροι ερµηνείας  

9.3.1 Παράµετροι που δεν σχετίζονται µε τους βιοδείκτες  
   Οι παράµετροι αυτοί λαµβάνονται από την ανάλυση, του κλάσµατος των 

κορεσµένων υδρογονανθράκων των δειγµάτων πετρελαίου, µε την µέθοδο της αέριας 

χρωµατογραφίας (GC). Πρόκειται για,  

 την κατανοµή των ατόµων άνθρακα,η οποία παρέχει µια πρώτη ένδειξη 

όσον αναφορά την προέλευση του πετρελαίου, 

 την αναλογία πριστανίου-φυτανίου (Pr/Ph), η οποία σχετίζεται άµεσα µε 

τις συνθήκες του περιβάλλοντος απόθεσης της οργανικής ύλης  

 τις αναλογίες ισοπρενοειδών-κανονικών παραφινών (Pr/nC17 & Ph/nC18) 

ως πιο σαφής δείκτες, τόσο για την οργανική ύλη που συνέβαλε στη 
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δηµιουργία του πετρελαίου όσο και για την πλήρη περιγραφή των 

συνθηκών απόθεσης και τέλος,  

 ο δείκτης CPI (Carbon Preference Index), ο οποίος επίσης εκφράζει την 

κατανοµή των ατόµων άνθρακα των αλκανίων υποδεικνύοντας όµως το 

επίπεδο της θερµικής ωρίµανσης των πετρελαίων. 

 

   Τα χρωµατογραφήµατα (εικόνα 8.15) που προέκυψαν από την ανάλυση των 

κορεσµένων κλασµάτων, που έδωσαν τα πεντε δείγµατα πετρελαίου από την λεκάνη 

του Πρίνου, αποδεικνύουν ότι τα κύρια συστατικά αυτών είναι τα κανονικά αλκάνια 

γεγονός που αποτελεί ένδειξη ότι τα πετρέλαια δεν έχουν υποστεί έντονη 

βιοαποδόµηση. Επιπλέον, είναι εµφανής η οµοιότητα που παρουσιάζουν µεταξύ τους 

ως προς την σύσταση, ενώ παράλληλα η κατανοµή των συστατικών είναι µονή µε τις 

υψηλότερες συγκεντρώσεις στην περιοχή C15-C17. Όλα αυτά τα χαρακτηριστικά 

αποδεικνύουν, ότι πιθανότατα η γένεση του πετρελαίου στην λεκάνη του Πρίνου 

σχετίζεται άµεσα µε την συµβολή µικροβίων ή αλγών (φύκια) (§5.1.1). Γεγονός στο 

οποίο συνηγορεί (πίνακας 5.1), και η εµφανής υπεροχή των ατόµων άνθρακα µε 

άρτιο άριθµό έναντι αυτών µε περιττό αριθµό (χαµηλές συγκεντρώσεις των 

συστατικών στην περιοχή C21-C35), δείκτης CPI.  

 

   Η µελέτη των χρωµατογραφηµάτων (εικόνα 8.15) και η καταγραφή της επιφάνειας 

που αντιστοιχεί στην κάθε µια κορυφή, η οποία αντιπροσωπεύει και µια ένωση, 

έδωσε τον αναλυτικό πίνακα 8.5. Σύµφωνα µε τις τιµές του πίνακα προσδιορίστικαν 

στην συνέχεια οι αναλογίες πριστανίου-φυτανίου, ισοαλκανίων-κανονικών αλκανίων 

και ο δείκτης CPI σύµφωνα µε την σχέση 5.1, τα οποία δίνονται αναλυτικά στον 

πίνακα 9.1.  

 

   Παρατηρείται ότι, οι τιµές του λόγου Pr/Ph σε όλα τα δείγµατα είναι αρκετά µικρές, 

(<0,8) οπότε σύµφωνα και µε τον πίνακα 5.2, εκτιµάται ότι το περιβάλλον απόθεσης 

ήταν αναγωγικό και κατά περιπτώσεις, πιθανότατα υψηλής αλατότητας. 

 

   Οι αναλογίες Pr/nC17 και Ph/nC18, επείδη ακριβώς επηρεάζονται έντονα από την 

θερµική ωρίµανση του πετρελαίου δεν µπορούν να θεωρηθούν ιδιαίτερα 

χαρακτηριστικές. Αντίθετα, η αναλογία (Pr+nC17)/(Ph+nC18) προσδιορίστηκε και 

ερµηνεύτηκε καθώς επηρεάζεται πολύ λιγότερο από την µεταβλητότητα του 
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παράγοντα της ωριµότητας του πετρελαίου (Alexander, 1981). Οι τιµές που έδωσε ο 

λόγος (Pr+nC17)/(Ph+nC18) κινούνται κοντά στο 0.5 (πίνακας 9.1), ένδειξη ότι 

πρόκειται για πετρέλαια των οποίων τα µητρικά πετρώµατα εναποτέθηκαν σε 

αναγωγικό, υδατικό περιβάλλον (Lijmbach, 1975).  

 

Αναλογίες E1 K1 NP PA29 PA5 
Pr/Ph 0.40 0.30 0.26 0.32 0.24 

Pr/nC17 0.82 0.68 0.54 0.59 0.52 
Ph/nC18 1.95 2.21 1.77 1.64 1.80 

(Pr+nC17)/(Ph+nC18) 0.59 0.51 0.48 0.53 0.45 
CPI 0.99 0.98 0.94 0.97 0.97 

Πίνακας 9.1   Αναλογίες κανονικών αλκανίων και ισοαλκανίων . (Εργαστήριο Ανάλυσης 
Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 

 

   Ο δείκτης CPI, όπως φαίνεται (πίνακας 9.1) βρίσκεται για όλα τα πετρέλαια πολύ 

κοντά στην µονάδα, γεγονός που αποδεικνύει (§5.1.2) ότι πρόκειται για πετρέλαια τα 

οποία σχηµατίστηκαν από την συµβολή θαλάσσιων φυτών σε ιζήµατα που 

βρίσκονται σε µεγάλα βάθη.  

 

   Όσον αφορά την ωριµότητα των πετρελαίων, τόσο η τιµή του δείκτη CPI όπου και 

για τα πέντε δείγµατα πετρελαίου δεν ξεπερνά τη µονάδα (≈1.0), όσο και η τιµή της 

αναλογίας ισοπρενοειδών-κανονικών αλκανίων η οποία κυµαίνεται στα ίδια επίπεδα 

και για τα πέντε πετρέλαια (≈0.5), αποδεικνύυν ότι πρόκειται για πετρέλαια ίδιου 

επιπέδου θερµικής ωριµότητας (§5.1.2 & §5.2.2). Εδώ θα µπορούσε να σηµειωθεί, 

ότι η µικρή αύξηση στις τιµές των δυο δεικτών που παρουσιάζεται στο δείγµα από 

την γεώτρηση στην περιοχή Έψιλον (Ε1) ίσως αποτελεί ένδειξη ότι πρόκειται για 

ωριµότερο πετρέλαιο συνεπώς, είναι πολύ πιθανό το συγκεκριµένο πετρέλαιο να µην 

συγγενέυει µε τα υπόλοιπα (π.χ. διαφορετικό µητρικό πέτρωµα, πίνακας 9.1).  

 

   Ανακεφαλαιώνοντας λοιπόν, η πρώτη εικόνα που δίνει η αποτίµηση των 

πετρελαίων του Πρίνου βάσει των παραπάνω παραµέτρων (nonbiomarker 

parameters) έχει ως εξής :  

 

 Πιθανότατα πρόκειται για πετρέλαια που προέρχονται από θαλάσσια φυτά 

(άλγη) τα οποία εναποτέθηκαν υπό αναγωγικές συνθήκες σε µεγάλου 
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βάθους ιζήµατα, υδατικού περιβάλλοντος και πιθανότατα υψηλής 

αλατότητας. 

 

 Πρόκειται δηλαδή, για θαλάσσιας προέλευσεως, ώριµα και επιπλέον µη 

βιοαποδοµηµένα πετρέλαια.  

 

9.3.2 Παράµετροι βιοδεικτών  
   Πρόκειται για αναλογίες µεταξύ των ενώσεων των χοπανίων και των στερανίων, οι 

οποίες διαµορφώνουν ένα δείκτη. Τα χοπάνια και τα στεράνια προσδιορίζονται µετά 

από ανάλυση των κορεσµένων υδρογονανθράκων µε την µέθοδο αέριας 

χρωµατογραφίας-φασµατογραφία µάζας (GC-MS). Τα µεν χοπάνια προσδιορίζονται 

όπως προαναφέρθηκε από το χρωµατογράφηµα του ιόντος m/z 191, τα δε στεράνια 

από το m/z 217 (ή 218). Στους πίνακες 9.2 και 9.3, δίνονται συνοπτικά οι 

σηµαντικότεροι δείκτες χοπανίων και στερανίων αντίστοιχα, που συνήθως 

χρησιµοποιούνται για την ερµηνεία των δειγµάτων πετρελαίου στον τοµέα 

συσχέτισης, προέλευσης, περιβάλλοντος απόθεσης και θερµικής ωρίµανσης.  

 
Χοπάνια 

Βιοδείκτες προέλευσης και περιβάλλοντος 
απόθεσης 

 
Βιοδείκτες ωριµότητας 

Αναλογία C29-χοπανίου/C30-χοπανίου Ισοµερισµός οµοχοπανίου 

∆είκτης οµοχοπανίου Αναλογία βα-µορετάνιου/αβ-& ββ-χοπανίου 

∆είκτης ολεανάνιου Λόγος τρικυκλικών τερπανίων/17α(Η)χοπανίου 

∆είκτης γαµµακεράνιου Αναλογία Ts/(Ts+Tm) 

Συγκέντρωση τρι-&τετρακυκλικών τερπανίων - 

Συγκέντρωση βενζοχοπανίων - 

Πίνακας 9.2.   Οι σηµαντικότεροι δείκτες χοπανοειδών που χρησιµοποιούνται για την ερµηνεία των 
δειγµάτων πετρελαίου. (The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 

 
Στεράνια 

Βιοδείκτες προέλευσης και περιβάλλοντος 
απόθεσης 

 
Βιοδείκτες ωριµότητας 

Συγκεντρώσεις C27-C28-C29 στερανίων Ισοµερισµός στερανίου [20S/(20S+20R)] 

Αναλογία διαστερανίων/κανονικών στερανίων Ισοµερισµός στερανίου [ββ/(ββ+αα)] 

- Λόγος διαστερανίων/κανονικών στερανίων 

Πίνακας 9.3.   Οι σηµαντικότεροι δείκτες στεροειδών που χρησιµοποιούνται για την ερµηνεία των 
δειγµάτων πετρελαίου. (The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 
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9.3.2.1 Προέλευση και περιβάλλον απόθεσης της οργανικής ύλης  
 

 Αναλογία C29 χοπανίου-C30 χοπανίου 

   Ο δείκτης αυτός υπολογίζεται ως ο λόγος της συγκέντρωσης των C29-χοπανίων 

προς την συγκέντρωση των C30-χοπανίων. Η εµφάνιση του C29-χοπανίου σε υψηλές 

συγκεντρώσεις σε σχέση µε το C30-χοπάνιο αποτελεί ένδειξη για την προέλευση των 

πετρελαίων από πλούσιους σε χερσαίας προελεύσεως (Brooks, 1986) οργανική ύλη, 

εβαπορίτες ή ανθρακικά πετρώµατα (Zumberge, 1984).  

 

∆είγµα C29/C30 

E1A 0,86 

E1B 0,94 

E1C 0,81 

K1B 0,56 

K1C 0,54 

PA29A 0,98 

PA29B 0,89 

PA29C 1,01 

PA5A 1,03 

PA5B 0,97 

PA5C 1,06 

NPA 0,63 

NPB 0,63 

NPC 0,55 
Πίνακας 9.4   Αναλογία χοπανίων C29/C30.

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005) 
 
   Από την µελέτη των χρωµατογραφηµάτων µάζας m/z 191 των πετρελαίων της 

λεκάνης της Καβάλας (εικόνες 8.22-8.26), είναι φανερό ότι υπερέχει σηµαντικά το 

C30 χοπάνιο. Συνεπώς, αποκλείεται το σενάριο της οποιασδήποτε σχέσης των 

πετρελαίων µε µητρικά πετρώµατα πλούσια σε χερσαία οργανική ύλη, γεγονός που 

επιβεβαιώνεται και από τις τιµές του λόγου των χοπανίων C29/C30 οι οποίες δεν 

ξεπερνούν την µονάδα (πίνακας 9.4). 

 

 ∆είκτης C35 οµοχοπανίου (homohopane index) 

   Η κατανοµή των C31 έως C35, 17α(Η), 21β(Η), 22S και 22R διαστερεοµερών των 

οµοχοπανίων, χρησιµοποιείται συχνά ως ένδειξη του οξειδοαναγωγικού δυναµικού 
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τόσο κατά την απόθεση των µητρικών ιζηµάτων του πετρελαίου, όσο και µετά την 

απόθεση τους. Γενικότερα, η υψηλή συγκέντρωση του C35-οµοχοπανίου σε ένα 

πετρέλαιο σχετίζεται µε θαλάσσιους εβαπορίτες ή ανθρακικά πετρώµατα (Boon, 

1983_Connan, 1986_Fu Jiamo, 1986_Haven, 1988_Mello, 1988_Clark&Philp, 1989), 

ωστόσο συχνά ερµηνεύεται ως δείκτης περιβάλλοντος θαλάσσιων, αναγωγικών 

συνθηκών κατά την απόθεση της οργανικής ύλης (Peters&Moldowan, 1991). 

Επιπλέον, έχει αποδειχθεί ότι, η παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων των οµοχοπανίων 

C33-, C34- ή C35- σε πετρέλαια όµοιας ωριµότητας εν συγκρίσει µε τα µικρότερα 

χοπάνια της οµόλογης σειράς, αποτελούν ένδειξη υψηλού αναγωγικού θαλάσσιου 

περιβάλλοντος κατά την απόθεση των µητρικών ιζηµάτων σε συνδυασµό µε την 

απουσία ελεύθερου οξυγόνου. Η περίπτωση όµως, διατήρησης των ενδιάµεσων 

οµοχοπανίων αποτελεί ένδειξη ήπιας έκθεσης της οργανικής ύλης σε υποξειδωτικές 

συνθήκες κατά την απόθεση της. 

 

Ο δείκτης C35-οµοχοπανίου προσδιορίζεται από την % αναλογία  της σειράς των 

οµοχοπανίων,                            
)(
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  (9.1) 

 

%Αναλογία ενδιάµεσων οµοχοπανίων ∆είγµα ∆είκτης C35-
οµοχοπανίου (%) C31 C32 C33 C34 

E1 A 22 37 21 11 8 
E1 B 19 39 23 11 8 
E1 C 20 39 22 11 9 
K1 B 25 35 22 10 8 
K1 C 28 31 23 10 8 
NP A 31 31 20 11 8 
NP B 32 29 18 11 9 
NP C 31 30 19 11 8 

PA29 A 28 34 19 11 8 
PA29 B 28 34 20 11 8 
PA29 C 29 32 20 11 8 
PA5 A 27 35 20 11 8 
PA5 B 25 36 21 11 7 
PA5 C 27 34 20 11 8 

Πίνακας 9.5   ∆είκτης C35-homohopane και σχετικές συγκεντρώσεις οµόλογων χοπανίων στα 
πετρέλαια Πρίνου. (Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 
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 ∆είκτης ολεανάνιου (oleanane index) 

   Ο συγκεκριµένος δείκτης προσδιορίζεται από το χρωµατογράφηµα µάζας m/z 191 

και εκφράζεται από την αναλογία των συγκεντρώσεων του ολεανάνιου προς αυτή του 

C30-χοπανίου (oleanane/C30-hopane). Η εµφάνιση του ολεανάνιου σε υψηλές 

συγκεντρώσεις σε ένα πετρέλαιο, αποδίδεται κυρίως στην συµβολή της οργανικής 

ύλης που αποτέθηκε σε δελταϊκά ιζήµατα. Γενικότερα, το ολεανάνιο θεωρείται 

δείκτης ανώτερων φυτικών οργανισµών και συναντάται ως συστατικό των 

αγγειοσπερµάτων που εξελίχθηκαν κατά το νεότερο Κρητιδικό. Ωστόσο, έχει 

παρατηρηθεί ότι για λιµναία ιζήµατα η συγκεκριµένη αναλογία δίνει πολύ χαµηλές 

τιµές λόγω της µείωσης της συγκέντρωσης του ολεανάνιου κατά την καταγένεση 

(Ekweozor & Talnaes, 1990_δέλτα Νίγηρα). 

 

∆είγµα  ∆είκτης ολεανάνιου 
E1 A 0.31 
E1 B 0.31 
E1 C 0.32 
K1 B 0.12 
K1 C 0.11 
NP A 0.08 
NP B 0.08 
NP C 0.07 

PA29 A 0.10 
PA29 B 0.09 
PA29 C 0.09 
PA5 A 0.12 
PA5 B 0.12 
PA5 C 0.14 
Πίνακας 9.6   ∆είκτης ολεανάνιου. 

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 
 

   Εντούτοις, ο δείκτης αυτός δεν συνίσταται για τον προσδιορισµό της περιεχόµενης 

οργανικής ύλης (ανώτερα φυτά) µεταξύ ανώριµων και ώριµων ιζηµάτων καθώς 

εξαρτάται άµεσα από το βαθµό ωρίµανσης των µητρικών πετρωµάτων. Γενικότερα, 

οι τιµές του λόγου αυτού (oleanane/C30-hopane) αυξάνουν από πολύ χαµηλές τιµές 

στα ανώριµα πετρώµατα έως µια µέγιστη στα πλέον θερµικά ώριµα πετρώµατα, 

(Ekweozor&Telnaes, 1990). 
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   Παρόλ’ αυτά, ο συγκεκριµένος δείκτης µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την 

οριοθέτηση µεταξύ των διαδικασιών της διαγένεσης και της καταγένεσης, 

(Ekweozor&Telnaes, 1990). Γενικότερα όµως, είναι προτιµότερο οι ερµηνείες για την 

περιεχόµενη οργανική ύλη (χερσαία ή θαλάσσια) σε ώριµα δείγµατα να 

συµπληρώνονται από πληροφορίες που απορρέουν από διαγράµµατα που 

αντιπροσωπεύουν την µεταξύ των βιοδεικτών σχέση, (Peters&Moldowan). Εδώ για 

παράδειγµα, µπορεί να χρησιµοποιηθεί το διάγραµµα της συγκέντρωσης ολεανάνιου 

συναρτήσει του δείκτη C35-οµοχοπανίου (πίνακες 9.5 &9.6).  
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∆ιάγραµµα 9.1   ∆είκτης ολεανάνιου συναρτήσει του δείκτη C35-οµοχοπανίου.  
(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 

 

   Για τα πέντε πετρέλαια που µελέτηθηκαν ο προσδιορισµός του δείκτη ολεανάνιου, 

έδωσε εξαιρετικά υψηλή τιµή για το πετρέλαιο από την γεώτρηση Έψιλον (Ε1, 

πίνακας 9.6), ενώ για τα υπόλοιπα κινείται στο ίδιο επίπεδο (≈0.1). Η µεγάλη αυτή 

διαφορά αποτελεί ένδειξη ότι η προέλευση της πρόδροµης οργανικής ύλης του 

πετρελαίου αυτού ίσως είναι µικτή θαλάσσια-χερσαία (δελταϊκά ιζήµατα), οπότε 

είναι πολύ πιθανό να προέρχεται από διαφορετικό µητρικό πέτρωµα. 

 

 ∆είκτης γαµµακεράνιου (gammacerane index) 

   Το γαµµακεράνιο είναι ένα C30 τριτερπάνιο, του οποίου η παρουσία σε ένα 

πετρέλαιο ως συστατικό του αποδεικνύει υψηλής αλµυρότητας και αναγωγικών 

συνθηκών περιβάλλον απόθεσης, θαλάσσιο ή µη θαλάσσιο (Moldowan, 1985_ Fu 
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Jiamo, 1986). Μητρικά πετρώµατα που έχουν εναποτεθεί σε υδατικό περιβάλλον 

αυξηµένης αλµυρότητας, έχει αποδειχθεί ότι χαρακτηρίζονται από υψηλή 

συγκέντρωση γαµµακεράνιου και από χαµηλές τιµές της αναλογίας πριστανίου προς 

φυτάνιο (Pr/Ph),(Μann, 1987). Επιπλέον, το γαµµακεράνιο αποτελεί κυρίαρχο 

βιοδείκτη πολλών πετρελαίων λιµναίας προελεύσεως, (Hills, 1966_Moldowan, 

1985_Jiang&Fowler, 1986_Fu Jiamo, 1986, 1988_Brassell, 1988), καθώς επίσης, και 

αρκετών θαλάσσιας προέλευσης από ανθρακικά ή εβαποριτικά µητρικά πετρώµατα, 

(Rohrback, 1983_Moldowan, 1985_Mello, 1988_Moldowan, 1992).  

 

   Ο δείκτης προσδιορίζεται από τα χρωµατογραφήµατα µάζας m/z 191 και 

εκφράζεται ;απο την αναλογία της συγκέντρωσης του γαµµακεράνιου προς την 

συγκέντρωση του C30-χοπανίου, (gammacerane/C30_hopane). 

 

∆είγµα  ∆είκτης γαµµακεράνιου 
E1 A 0.53 
E1 B 0.58 
E1 C 0.60 
K1 B 0.94 
K1 C 1.10 
NP A 0.99 
NP B 0.99 
NP C 0.91 

PA29 A 0.81 
PA29 B 0.84 
PA29 C 0.84 
PA5 A 0.86 
PA5 B 0.92 
PA5 C 0.99 

Πίνακας 9.7   ∆είκτης γαµµακεράνιου των πετρελαίων της λεκάνης της Καβάλας.  
(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 

 

   Από τις τιµές που προέκυψαν για τον δείκτη (πίνακας 9.7) για τα πετρέλαια από την 

λεκάνη του Πρίνου, σε συνδυασµό µε τις χαµηλές τιµές της αναλογίας Pr/Ph (πίνακας 

9.1) είναι εµφανές ότι πρόκειται για πετρέλαια που αποτέθηκαν υπό αναγωγικές 

συνθήκες, σε περιβάλλον υψηλής αλµυρότητας και ίσως θαλάσσιο. Πιθανότατα 

όµως, το σενάριο αυτό δεν ισχύει στην περίπτωση του πετρελαίου Ε1 (διάγραµµα 

9.2), καθώς η τιµή του δείκτη γαµµακεράνιου δεν είναι ιδιαίτερα υψηλή. Είναι λοιπόν 
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πιθανό, εφόσον το πετρέλαιο αυτό έδωσε και την υψηλότερη τιµή αναλογίας Pr/Ph 

συγκριτικά µε τα άλλα, το περιβάλλον απόθεσης του να ήταν µεν αναγωγικό, όχι 

όµως ιδιαίτερα αλµυρό και κατά συνέπεια, είναι δυνατόν, το πετρέλαιο αυτό να 

προέρχεται από διαφορετικό µητρικό πέτρωµα.  
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∆ιάγραµµα 9.2   ∆είκτης γαµµακεράνιου συναρτήσει του λόγου Pr/Ph. 

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 
 

 Τρικυκλικά και τετρακυκλικά τερπάνια  

   Η ιδιαιτερότητα των δεικτών που απορρέουν από τα τρικυκλικά και τα 

τετρακυκλικά τερπάνια έγκειται στο γεγονός ότι οι τιµές τους αυξάνουν µε την 

ωρίµανση του πετρελαίου. Εντούτοις, είναι γνωστοί ως δείκτες προέλευσης, αν και 

δεν χρησιµοποιούνται συχνά λόγω της µη καθορισµένης δυναµικής τους.  

 

   Η σειρά των τρικυκλικών τερπανίων εµφανίζεται στα περισσότερα πετρέλαια και 

περιλαµβάνει τις ενώσεις µε άτοµα άνθρακα από C19-C30 από τις οποίες το 

τρικυκλικό τερπάνιο C23- είναι το χαρακτηριστικότερο της σειράς. Ο δείκτης των 

τρικυκλικών τερπανίων, εκφράζεται από την αναλογία της συγκέντρωσης αυτών προς 

την συγκέντρωση των 17α(Η)-χοπανίων. 

 

   Από την σειρά των τετρακυκλικών τερπανίων αυτό που εµφανίζεται συνήθως στα 

περισσότερα πετρέλαια είναι το C24-, ένδειξη για περιβάλλοντα απόθεσης 

ανθρακικών πετρωµάτων ή εβαποριτών, (Palacas, 1984_Connan, 
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1986_Connan&Dessort, 1987_Mann, 1987_Clark&Philip, 1989). Σε αντιστοιχία µε 

τον δείκτη των τρικυκλικών τερπανίων και ο δείκτης των τετρακυκλικών τερπανίων 

εκφράζεται από τον λόγο της συγκέντρωσης τους πρός την συγκέντρωση των 

χοπανίων. 

 

∆είγµα  Τρικυκλικά τερπάνια Τετρακυκλικά τερπάνια 
E1 A 0.09 0.06 
E1 B 0.08 0.07 
E1 C 0.10 0.07 
K1 B 0.08 0.04 
K1 C 0.07 0.04 
NP A 0.05 0.03 
NP B 0.03 0.02 
NP C 0.04 0.03 

PA29 A 0.06 0.05 
PA29 B 0.06 0.05 
PA29 C 0.04 0.04 
PA5 A 0.05 0.04 
PA5 B 0.07 0.06 
PA5 C 0.06 0.05 
Πίνακας 9.8   ∆είκτες τρικυκλικών και τετρακυκλικών τερπανίων.  

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 
 

   Από τα χρωµατογραφήµατα (εικόνες 8.22-8.26) αλλά και από τις τιµές των δυο 

δεικτών (πίνακας 9.8) που έδωσαν τα πέντε δείγµατα πετρελαίου που µελετήθηκαν, η 

παρουσία των τρικυκλικών και τετρακυκλικών τερπανίων σε αυτά είναι σχεδόν 

µηδαµινή. Εξαίρεση αποτελεί το πετρέλαιο Ε1, όπου εκεί µόνο παρατηρούνται τα 

συγκεκριµένα τερπάνια σε µικρές συγκεντρώσεις µεν αλλά άξιες προσοχής, στοιχείο 

που αποδεικνύει την διαφορετικότητα του σε σχέση µε τα άλλα.  

 

 Βενζοχοπάνια ή εξακυκλικά χοπάνια 

   Πρόκειται για την σειρά υδρογονανθράκων C32 έως C35, που πιθανότατα 

σχηµατίζονται σε περιβάλλοντα απόθεσης όπου επικρατούν αναγωγικές συνθήκες. 

Επιπλέον, αποτελούν χαρακτηριστικά συστατικά των πετρελαίων που προέρχονται 

από µητρικά πετρώµατα πλούσια σε θείο, είτε ανθρακικά, είτε ανυδρίτες, 

,(Connan&Dessort, 1987_Rinaldi, 1988). Ωστόσο, ο συγκεκριµένος δείκτης δεν 
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χρησιµοποιείται συχνά, για τον προσδιορισµό του µητρικού πετρώµατος των 

πετρελαίων, εξαιτίας της ασαφούς και κατά συνέπεια άγνωστης ιδιαιτερότητας του. 

 

   Στα πέντε πετρέλαια που µελετήθηκαν στην παρούσα εργασία, είναι φανερό από τα 

χρωµατογραφήµατα m/z 191 (εικόνες 8.22-8.26), ότι τα βενζοχοπάνια έχουν 

διατηρηθεί και βρίσκονται στα πετρέλαια ως συστατικό τους, γεγονός που συνηγορεί 

στο ότι, τα µητρικά πετρώµατα τους πιθανότατα περιέχουν περίσσεια θείου ένω οι 

συνθήκες απόθεσης της πρόδροµης τους οργανικής ύλης ήταν αναγωγικές.  

 

 Συγκεντρώσεις C27-C28-C29 στερανίων 

   Οι σχετικές συγκεντρώσεις των στερανίων C27, C28 και C29 προσδιορίζονται από τις 

% αναλογίες των σχέσεων 9.2, 9.3 και 9.4 αντίστοιχα.  
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Ωστόσο, για τον συσχετισµό µεταξύ πετρελαίων και/ή µητρικών πετρωµάτων 

εφαρµόζονται ευρύτατα τα τριγωνικά διαγράµµατα των στερανίων, (Peters, 1989). Η 

µέθοδος συσχετισµού µε την χρήση τριγωνικών διαγραµµάτων εφαρµόστηκε αρχικά 

από τους Huang και Meinshein (1979), τα οποία απεικονίζουν τις κατανοµές των C27, 

C28, και C29 στερολών µε σκοπό την διαφοροποίηση και προσδιορισµό του 

οικοσυστήµατος (σχήµα 7.7). Σήµερα, τα τριγωνικά διαγράµµατα των στερανίων 

χρησιµοποιούνται συχνά από πολλούς µελετητές, κυρίως για την οµαδοποιήση των 

πετρελαίων ανάλογα µε το µητρικό τους πέτρωµα ή σύµφωνα µε την οργανική ύλη 

που συνέβαλε στο σχηµατισµό αυτών η οποία µπορεί να διαφέρει ακόµη και αν τα 

πετρέλαια προέρχονται από το ίδιο µητρικό πέτρωµα. 

 

   Από την µελέτη των χρωµατογραφηµάτων m/z 217 (εικόνες 8.27-8.31, πίνακας 

9.9), που έδωσε το κλάσµα των κορεσµένων υδρογονανθράκων των πετρελαίων που 

µελετήθηκαν, είναι φανερό ότι για τα πετρέλαια του Πρίνου (PA-) και του Βόρειου 

Πρίνου (NP) η παρουσία των C27-στερανίων είναι εντονότερη έναντι των C29. 

Αντίθετα, στα πετρέλαια από την περιοχή της Καλλιράχης (Κ1) και από το Έψιλον 

(Ε1), τα C29-στεράνια υπερτερούν σηµαντικά σε σχέση µε τα στεράνια-C27. Τα C28-
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στεράνια εµφανίζονται µε παρόµοιες συγκεντρώσεις σε όλα τα πετρέλαια. Όσον 

αφορά την προέλευση τους λοιπόν, η ξεκάθαρη υπεροχή των C27-στερανίων στα 

πετρέλαια της λεκάνης του Πρίνου (PA- &NP) αποδεικνύει την συµβολή θαλάσσιων 

φυτών. Αντίθετα, για τα άλλα δυο πετρέλαια σύµφωνα µε τον Volkman πρόκειται 

πιθανότατα για θαλάσσια ιζήµατα, που αποτέθηκαν σε πελαγικό περιβάλλον µακριά 

από οποιαδήποτε χερσαία επιρροή, (§ 7.2.2). Γενικότερα πρόκειται για πετρέλαια των 

οποίων η πρόδροµη οργανική ύλη αποτέθηκε υπό αναγωγικές συνθήκες σε υδατικό 

περιβάλλον το οποίο πιθανότατα ήταν κάποιου βαθµού αλατότητας. 

 

% αναλογία στερανίων  
∆είγµα  C27 C28 C29

E1A 35 23 42 

E1B 36 25 38 

E1C 37 24 38 

K1B 35 26 39 

K1C 34 25 41 

PA29A 40 24 36 

PA29B 42 23 35 

PA29C 40 25 35 

PA5A 41 28 31 

PA5B 39 26 36 

PA5C 38 25 36 

NPA 42 21 36 

NPB 44 23 36 

NPC 44 21 35 
Πίνακας 9.9   % Συγκεντρώσεις στερανίων.  

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 
 

 Αναλογία διαστερανίων/κανονικών στερανίων 

   Ο δείκτης που προκύπτει από την συγκεκριµένη αναλογία χρησιµοποιείται, 

συνήθως, για την διάκριση των πετρελαίων ανάλογα µε το αν προέρχονται από 

ανθρακικά µητρικά πετρώµατα ή από κλαστικά, (Mello, 1988).  

 

   Ιδιαίτερα σηµαντικοί παράγοντες για τον προσδιορισµό των περιεχόµενων 

διαστερανίων έναντι των κανονικών στερανίων σε ένα πετρέλαιο, είναι η παρουσία 

 151



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 ΕΡΜΗΝΕΙΑ-ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

αργίλου στο µητρικό πέτρωµα και οι µη οξειδωτικές (χαµηλό Eh) συνθήκες του 

περιβάλλοντος απόθεσης του. Συνεπώς, οι χαµηλές τιµές του δείκτη 

αντιπροσωπεύουν πετρέλαια από ανθρακικά πετρώµατα, φτωχά σε άργιλο και 

πλούσια σε οργανική ύλη, που εναποτέθηκαν σε µη οξειδωτικό περιβάλλον, (Mc 

Kirdy, 1983_Rullkotter, 1985). Ενώ, για πετρέλαια από µητρικά πετρώµατα πλούσια 

σε άργιλο ο δείκτης κινείται σε ιδιαίτερα υψηλές τιµές. Ωστόσο, υψηλές τιµές του 

λόγου έχουν διαπιστωθεί και για πετρέλαια από ανθρακικά πετρώµατα, φτωχά σε 

οργανική ύλη και άργιλο, (Moldowan, 1992). Συγκεκριµένα, αφορά πετρώµατα που 

αποτέθηκαν σε όξινο περιβάλλον (υψηλό Eh) υπό οξειδωτικές (χαµηλό pH) συνθήκες 

(π.χ. ανθρακικά πετρώµατα Αδριατικής, σχιστόλιθοι νοτιοδυτικής 

Γερµανίας_Moldowan, 1986). 

 

∆είγµα  ∆ιαστεράνια/Κανονικά στεράνια 

E1A 0,40 

E1B 0,35 

E1C 0,42 

K1B 0,14 

K1C 0,12 

PA29A 0,16 

PA29B 0,18 

PA29C 0,11 

PA5A 0,11 

PA5B 0,14 

PA5C 0,10 

NPA 0,12 

NPB 0,10 

NPC 0,15 
Πίνακας 9.10   Αναλογία διαστερανίων/ κανονικών στερανίων.  

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 
 

   Γενικότερα, θα πρέπει να δίνεται ιδιαίτερη προσοχή κατά την εφαρµογή του 

συγκεκριµένου δείκτη καθώς κάθε εργαστήριο, χρησιµοποιεί συνήθως διαφορετική 

αναλογία. Στο εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων 

του Πολυτεχνείου Κρήτης, όπου και αναλύθηκαν τα δείγµατα πετρελαίου από την 

λεκάνη του Πρίνου, ο δείκτης προσδιορίστηκε από την αναλογία 

διαστερανίων/κανονικών στερανίων για τα C27-στεράνια. Η επιλογή εξαρτήθηκε από 
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το ότι το κλάσµα των κορεσµένων υδρογονάνθρακων αναλύθηκε µε την µέθοδο GC-

MS (MID) οπότε η αναγνώριση των C27-ισοµερών στο χρωµατογράφηµα µάζας m/z 

217 ήταν εύκολη, αφού οι κορυφές τους δεν επικαλύπτονταν.  

 

   Παρατηρώντας τις τιµές που έδωσαν τα πετρέλαια που αναλύθηκαν (πίνακας 9.10) 

για την αναλογιά διαστερανίων/κανονικών στερανίων, προκύπτει για µια ακόµη φορά 

ότι το πετρέλαιο από την περιοχή Έψιλον (Ε1) προέρχεται από διαφορετικό µητρικό 

πέτρωµα. Συγκεκριµένα, τα πετρέλαια του Πρίνου (PA-), του Βόρειου Πρίνου (NP) 

και της Καλλιράχης (K1), έδωσαν χαµηλές τιµές (≈0.10-0.15) του λόγου, ένδειξη ότι 

µάλλον πρόκειται, για πετρέλαια ανθρακικών πετρωµάτων πλούσια σε οργανική ύλη 

χωρίς όµως να περιέχουν σηµαντικές ποσότητες αργίλου, τα οποία εναποτέθηκαν σε 

µη οξειδωτικό περιβάλλον. Όσον αφορά το µητρικό πέτρωµα του πετρελαίου Ε1, 

πιθανότατα πρόκειται για ξεχωριστό, καθώς οι τιµές που έδωσε για την συγκεκριµένη 

αναλογία κινούνται σε µέτριο επίπεδο και διαφέρουν σηµαντικά από αυτές των 

υπολοίπων πετρελαίων που µελετήθηκαν. 

 

9.3.2.2 Επίπεδο θερµικής ωρίµανσης  
 

 ∆είκτης ισοµερισµού οµοχοπανίου (homohopane isomerization) 

   Ο δείκτης αυτός εκφράζεται από την αναλογία 22S/(22S+22R) για τα C31-, C32-, 

C33-, C34- και C35-17α(Η)-οµοχοπάνια και εφαρµόζεται συνήθως για ανώριµα 

πετρέλαια που βρίσκονται στην αρχή της δηµιουργίας τους, λόγω της υψηλής 

ιδιαιτερότητας του. Ο λόγος των στερεοϊσοµερών 22S/(22S+22R) µπορεί να 

προσδιοριστεί είτε για το κάθε οµοχοπάνιο χωριστά, είτε για το σύνολο της σειράς 

των οµοχοπανίων. Στην περίπτωση που ο δείκτης προσδιορίζεται ξεχωριστά για το 

κάθε οµοχοπάνιο, οι τιµές των αναλογίων αναµένεται να διαφέρουν ελαφρά µεταξύ 

τους, µε µια απόκλιση της τάξης των 0.2-0.4 µονάδων. Συνήθως όµως, για τους 

σκοπούς της ερµηνείας των χρωµατογραφηµάτων, προσδιορίζονται οι λόγοι για το 

C31- ή το C32-οµοχοπάνιο. Οι συγκεκριµένες αναλογίες, κατά την διαδικασία της 

ωρίµανσης κινούνται µεταξύ των τιµών 0.0 και 0.6, ενώ για το εύρος 0.57-0.62 

επικρατούν συνθήκες ισορροπίας (Seifert & Moldowan, 1986).  
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22S/(22S+22R) για τα  
 C31, C32 οµοχοπάνια 

Βαθµός ωριµότητας πετρελαίου 

 

0.50-0.54 

Πετρέλαια που µόλις έχουν αρχίσει να ωριµάζουν  

(έναρξη διαδικασίας σχηµατισµού πετρελαίου) 

 

≈ 0.55 

Πετρέλαια που έχουν εκτεθεί σε ήπιες συνθήκες 

θερµοκρασίας (Philp, 1982) 

 

0.57-0.62 

Ώριµα πετρέλαια  

(η κύρια φάση της δηµιουργίας πετρελαίου έχει ήδη 

επιτευχθεί_“συνθήκες ισορροπίας”)  

Πίνακας 9.11   Επίπεδο ωριµότητας πετρελαίων ανάλογα µε τον λόγο 22S/(22S+22R) των C31 ή C32 
οµοχοπανίων. (The Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 

 

   Τα πετρέλαια που µελετήθηκαν εδώ (πίνακες 9.11 & 9.12), αποδεικνύεται ότι 

βρίσκονται σε κατάσταση θερµικής ισορροπίας, δηλαδή πρόκειται για πετρέλαια 

όπου η κύρια φάση δηµιουργίας του πετρελαίου έχει ολοκληρωθεί. 

 

∆είγµα  C32 20S/(20S+20R) 

E1A 0,57 

E1B 0,55 

E1C 0,58 

K1B 0,60 

K1C 0,58 

PA29A 0,59 

PA29B 0,57 

PA29C 0,55 

PA5A 0,59 

PA5B 0,61 

PA5C 0,57 

NPA 0,58 

NPB 0,59 

NPC 0,56 
Πίνακας 9.12   ∆είκτης C32-οµοχοπανίου.  

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 
 

   Επιπλέον, συγκρίνοντας τις τιµές του δείκτη C35-οµοχοπανίου µε αυτές που 

αντιστοιχούν στην % συγκέντρωση του C31-οµοχοπανίου (πίνακας 9.5), είναι δυνατό 

να οµαδοποιήσουµε τα πετρέλαια σύµφωνα µε τον βαθµό της θερµικής τους 
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ωρίµανσης. Γενικότερα, ο δείκτης C35-οµοχοπανίου µειώνεται µε την ωρίµανση του 

πετρελαίου ενώ αντίθετα, η % συγκέντρωση του C31-οµοχοπανίου αυξάνει. 

Εποµένως, το πιο ανώριµο πετρέλαιο είναι αυτό από το κοίτασµα του Βορείου 

Πρίνου (NP), ενώ το περισσότερο ώριµο είναι το πετρέλαιο που παράγει η γεώτρηση 

Έψιλον (Ε1), γεγονός που επιβεβαιώνεται και από τις τιµές του δείκτη CPI (πίνακας 

9.1).  

 

 Αναλογία βα-µορετάνιου/αβ-χοπανίου & ββ-χοπανίου 

   Οµοίως, και ο δείκτης αυτός παρουσίαζει την ίδια ιδιαιτερότητα µε τον λόγο των 

στερεοµερών [22S/(22S+22R)] των οµοχοπανίων και είναι χαρακτηριστικός για τα 

ανώριµα πετρέλαια. Τα C31-C35 µορετάνια παρουσίαζουν παρόµοιες διακυµάνσεις 

συγκριτικά µε τα C31-C35 χοπάνια (Larcher, 1987). Η µόνη διαφορά είναι ότι, η 

συγκέντρωση των 17β(Η),21α(Η)-µορετάνιων µειώνεται µε την αύξηση του βαθµού 

θερµικής ωριµότητας των δειγµάτων ενώ αντίθετα, αυτή των αντίστοιχων χοπανίων 

(17β(Η),21α(Η)-χοπάνια) αυξάνεται. Αυτή η διαφορά οφείλεται στο ότι τα µορετάνια 

παρουσιάζονται σε πολύ µεγαλύτερες συγκεντρώσεις στα ανώριµα µητρικά 

πετρώµατα από ότι τα 17α(Η)-χοπάνια. Έτσι λοιπόν, µε την αύξηση του βαθµού 

ωριµότητας ο λόγος 22S/(22S+22R) προσεγγίζει την τιµή 0.4 για τα µορετάνια και 

την τιµή 0.6 για τα χοπάνια. 

 

βα-moretanes/αβ-& ββ-hopanes Βαθµός ωριµότητας 

 

≈ 0.8 

Ανώριµα πετρέλαια  

(Mackenzie, 1980_Seifert & Moldowan, 1980) 

 

0.05 - 0.15 

Ώριµα πετρέλαια  

(Mackenzie, 1980_Seifert & Moldowan, 1980) 

Πίνακας 9.13   Επίπεδο ωριµότητας πετρελαίων ανάλογα µε τον λόγο µορετάνιου/χοπάνια. (The 
Biomarker Guide, Kenneth E. Peters & J. Michael Moldowan). 

 

   Η µελέτη των τιµών της αναλογίας µορετάνιου προς χοπάνιο, που προέκυψαν για 

τα πέντε δείγµατα που µελετώνται στην παρούσα εργασία (πίνακας 9.14), σε πλήρη 

συµφωνία µε τον δείκτη των οµοχοπανίων, οδηγεί στο συµπέρασµα ότι πρόκειται για 

ώριµα πετρέλαια και µάλιστα ίδιου επιπέδου ωριµότητας. 
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∆είγµα  µορετάνιο/χοπάνιο

E1A 0,06 

E1B 0,08 

E1C 0,08 

K1B 0,05 

K1C 0,05 

PA29A 0,06 

PA29B 0,07 

PA29C 0,05 

PA5A 0,05 

PA5B 0,07 

PA5C 0,06 

NPA 0,05 

NPB 0,05 

NPC 0,05 
Πίνακας 9.14   Λόγος µορετάνιου/χοπάνιο.  

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 
 

 Αναλογία Ts/(Ts+Tm) 

   Πρόκειται για µια από τις πιο εύχρηστες και χαρακτηριστικές αναλογίες για την 

ερµηνεία του βαθµού ωριµότητας των πετρελαίων, επιτρέποντας την ταξινόµησης 

τους σε ανώριµα, ώριµα και µετά-ώριµα. Ενώ, παράλληλα οι τιµές της ποικίλουν 

άναλογα µε την οργανική φάση που συνέβαλε στη δηµιουργία του πετρελαίου αλλά 

και µε το περιβάλλον στο οποίο αυτή εναποτέθηκε, (Moldowan, 1986). Γενικότερα ο 

λόγος Ts/(Ts+Tm), είναι περισσότερο αξιόπιστος ως δείκτης ωριµότητας κατά την 

αποτίµηση πετρελαίων που προέρχονται από παρόµοιες οργανικές φάσεις.  

 

   Ο δείκτης αυτός λαµβάνει εξαιρετικά χαµηλές τιµές για πετρέλαια από ανθρακικά 

πετρώµατα συγκριτικά µε αυτά από σχιστόλιθους (McKirdy, 1983-84_Rullkotter, 

1985_Price, 1987). Ενώ, πετρέλαια από µητρικά πετρώµατα που εναποτέθηκαν σε 

µεγάλου βαθµού αλµυρότητας περιβάλλον δίνουν αρκετά υψηλές τιµές της αναλογίας 

Ts/(Ts+Tm), (Rullkotter & Marzi, 1988). Γενικότερα, έχει αποδειχθεί από έρευνες 

(θαλάσσιοι σχιστόλιθοι της νοτιοδυτικής Γερµανίας, Moldowan, 1986) ότι, η 

συγκεκριµένη αναλογία αυξάνει για µη οξειδωτικά περιβάλλοντα απόθεσης (χαµηλό 

Eh) και µειώνεται για βασικά (υψηλό pH). 
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∆είγµα  Ts/Tm Ts/(Ts+Tm)

E1A 0,34 0,26 

E1B 0,44 0,30 

E1C 0,38 0,27 

K1B 0,44 0,31 

K1C 0,44 0,30 

PA29A 0,16 0,14 

PA29B 0,14 0,12 

PA29C 0,15 0,13 

PA5A 0,12 0,10 

PA5B 0,13 0,11 

PA5C 0,13 0,11 

NPA 0,10 0,09 

NPB 0,11 0,10 

NPC 0,12 0,11 
Πίνακας 9.15   Αναλογία Ts/(Ts+Tm).  

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 
 

   Σύµφωνα λοιπόν, µε τις τιµές της αναλογίας Ts/Tm (§6.1) και της Ts/(Ts+Tm) τα 

πετρέλαια του Πρίνου (πίνακας 9.15), ταξινοµήθηκαν σύµφωνα µε το επίπεδο της 

θερµικής τους ωριµότητας. Κατά συνέπεια, το πετρέλαιο από τον Βόρειο Πρίνο (NP) 

φαίνεται να είναι το πιο ανώριµο σε σχέση µε τα άλλα. Ειδικίτερα, αυτά του Πρίνου 

(PA-) φαίνεται να είναι λίγο ωριµότερα του Β. Πρίνου ενώ, τα πετρέλαια της 

Καλλιράχης (Κ1) και της γεώτρησης Έψιλον (Ε1) φαίνεται να είναι τα περισσότερο 

ώριµα. Όσον αφορά την προέλευση και το περιβάλλον απόθεσης, πιθανότατα τα 

πετρέλαια αυτά σχετίζονται άµεσα µε ανθρακικά πετρώµατα που εναποτέθηκαν σε 

υδατικό (θαλάσσιο ή λιµναίο, §6.1) µη οξειδωτικό περιβάλλον.  

 

 Ισοµερισµός στερανίου 

   Πρόκειται για µια αναλογία που εφαρµόζεται συχνά λόγω της υψηλής 

ιδιαιτερότητας που παρουσίαζει όσον αφορά την ταξινόµηση των πετρελαίων 

σύµφωνα µε το βαθµό ωριµότητας τους (ανώριµα – ώριµα). Για τον προσδιορισµό 

του συγκεκριµένου δείκτη, λαµβάνεται υπόψιν ο ισοµερισµός των C29-στερανίων, 

όταν η ανάλυση του κορεσµένου κλάσµατος έχει γίνει µε την µέθοδο GC-MS. Ο 

λόγος είναι καθαρά πρακτικός, καθώς είναι πολύ πιο εύκολο να αναγνωριστούν οι 
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κορυφές των C29-στερανίων στο χρωµατογράφηµα ιόντος µάζας m/z 217, ενώ οι 

κορυφές των στερανίων C27- και C28- συνήθως επικαλύπτονται οπότε ο διαχωρισµός 

τους είναι δυσκολότερος. Στην περίπτωση όµως που η ανάλυση του κλάσµατος των 

κορεσµένων υδρογονανθράκων έχει γίνει µε την µέθοδο GCMSMS, τότε όλες οι 

ενώσεις των στερανίων, C27-, C28- και C29-, είναι ευδιάκριτες κι έχουν ισοδύναµη 

δυναµική ως παράµετροι ωριµότητας.  

 

∆είγµα  20S/(20S+20R) ββ/(ββ+αα) 

E1A 0,53 0,59 

E1B 0,54 0,58 

E1C 0,53 0,57 

K1B 0,51 0,56 

K1C 0,53 0,57 

PA29A 0,50 0,57 

PA29B 0,51 0,56 

PA29C 0,52 0,57 

PA5A 0,52 0,57 

PA5B 0,51 0,56 

PA5C 0,53 0,57 

NPA 0,51 0,58 

NPB 0,51 0,57 

NPC 0,51 0,58 
Πίνακας 9.16   ∆είκτες ισοµερισµού στερανίων.  

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005). 
 

   Γενικότερα, τα στεράνια υφίστανται δυο ειδών ισοµερισµούς,  

1. στη θέση C-20 όπου σχηµατίζονται τα διαστερεοµερή 20S και 20R, οπότε 

ο δείκτης ταξινόµησης δίνεται από την αναλογία 20S/(20S+20R) και  

2. στην συνέχεια τα C29-20S και -20R κανονικά στεράνια ισοµερίζονται στις 

θέσεις C-14 και C-17, οπότε σχηµατίζονται νέα διαστερεοµερή στερανίων 

µε διαµόρφωση 14β(Η), 17β(Η)- και 14α(Η), 17α(Η)-, οπότε σε αυτή την 

περίπτωση ο δείκτης ταξινόµησης προκύπτει από τον λόγο ββ/(ββ+αα). 

Οι τιµές της αναλογίας 20S/(20S+20R) αυξάνουν µε την ώριµανση του πετρελαίου 

από 0 έως 0.5, ενώ στο εύρος τιµών 0.52-0.55 παρατηρείται “θερµική ισορροπία”, 

οπότε και η κύρια φάση σχηµατισµού πετρελαίου έχει πλέον ολοκληρωθεί, (Seifert & 

Moldowan, 1986). Με την διαδικασία του περαιτέρω ισοµερισµού των κανονικών 
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στερανίων, η αναλογία ββ/(ββ+αα) αυξάνει µέχρι µια µέγιστη τιµή (0.7), ενώ οι 

συνθήκες “θερµικής ισορροπίας” εκφράζονται για τιµές του λόγου από 0.67 έως 0.71, 

(Seifert & Moldowan, 1986). Ωστόσο, η αναλογία των ισοµερών ββ/(ββ+αα) είναι 

περισσότερο αποτελεσµατική σε υψηλά επίπεδα ωριµότητας, καθώς είναι ανεξάρτητη 

της πρόδροµης οργανικής ύλης των στερανίων και προχωρά πιο αργά προς τις 

συνθήκες ισορροπίας από ότι ο λόγος των διαστερεοµερών 20S και 20R.  

 

   Η εφαρµογή της αναλογίας αυτής ως δείκτη ωριµότητας µε στόχο την ταξινόµηση 

πετρελαίων από υψηλής αλατότητας περιβάλλοντα απαιτεί ιδιαίτερη προσοχή. Συχνά 

πετρέλαια από τέτοια περιβάλλοντα αλλά και εβαποριτικά, χαρακτηρίζονται από : (α) 

υπεροχή άρτιου αριθµού ατόµων άνθρακα, (β) χαµηλή αναλογία πριστανίου-

φυτανίου, (γ) υψηλή συγκέντρωση γαµµακεράνιου, (δ) χαµηλές τιµές του λόγου 

διαστερανίων-κανονικών στερανίων και (ε) επιλεκτική συντήρηση των C34- και/ή των 

C35-οµοχοπανίων. Για το λόγο αυτό λοιπόν, οι Seifert και Moldowan (1986), 

πρότειναν ως πιο αποτελεσµατικό και αξιόπιστο «εργαλείο» για τον προσδιορισµό 

της ωριµότητας των πετρελαίων ή/και των µητρικών πετρωµάτων, το διάγραµµα του 

λόγου των διαστερεοµερών συναρτήσει της αναλογίας των διαµορφώσεων ββ και αα 

των διαστερεοµερών, των C29-στερανίων.  
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∆ιάγραµµα 9.3   ∆είκτες ισοµερισµού στερανίων.  

(Εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005).  
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   Προκύπτει τελικά, ότι τα πετρέλαια που µελετήθηκαν (πίνακας 9.16), βρίσκονται 

στο στάδιο εκείνο όπου η διαδικασία σχηµατισµού τους έχει µεν ολοκληρωθεί αλλά 

δεν βρίσκονται σε θερµική ισορροπία (µη θερµικώς ώριµα). Πρόκειται δηλαδή, για 

πετρέλαια ίδιου επιπέδου θερµικής ωριµότητας, µε ίσως µια µικρή διαφοροποίηση 

όσον αφορά το πετρέλαιο E1 (διάγραµµα 9.3), που πιθανότατα πρόερχεται από 

διαφορετικό µητρικό πέτρωµα όπως υποστηρίχθηκε και παραπάνω.  

 

 Αναλογία διαστερανίων/κανονικών στερανίων 

   Η αναλογία αυτή δεν εφαρµόζεται συχνά για τον προσδιορισµό του επιπέδου 

ωρίµανσης των πετρελαίων, λόγω του ότι εξαρτάται και από τις συνθήκες του 

περιβάλλοντος απόθεσης του µητρικού πετρώµατος αλλά και από τα ανόργανα 

χαρακτηριστικά αυτού. Συνεπώς, η χρήση του δείκτη που απορρέει από την αναλογία 

των συγκεντρώσεων των διαστερανίων προς τα κανονικά στεράνια, συνίσταται µόνο 

στην περίπτωση που τα πετρέλαια που πρόκειται να συσχετισθούν πρόερχονται από 

παρόµοια οργανική φάση.  

 

   Τα πέντε πετρέλαια που µελετήθηκαν από την λεκάνη της Καβάλας έδειξαν αρχικά, 

από τα χρωµατογραφήµατα που προέκυψαν µετά την ανάλυσή τους µε την µέθοδο 

της αέριας χρωµατογραφίας (εικόνα 8.15), ότι οµοιάζουν στη σύσταση. Επιπλέον, και 

η µελέτη των χρωµατογραφήµατων από τον αέριο χρωµατογράφο-φασµατογράφο 

µάζας (εικόνες 8.22-8.31), µε σκοπό την ερµηνεία των βιοδεικτών προέλευσης έδειξε 

ότι η πρόδροµη οργανική ύλη είναι κατά πάσα πιθανότητα η ίδια για όλα. Έτσι 

λοιπόν, εφαρµόστηκε ο συγκεκριµένος δείκτης για τον προσδιορισµό της ωριµότητας 

τους, ο οποίος βρέθηκε σχεδόν ίδιος για όλα τα πετρέλαια (≈0.1), (πίνακας 9.10) µε 

εξαίρεση το πετρέλαιο από την γεώτρηση Έψιλον. Το δείγµα Ε1 έδωσε σηµαντικά 

µεγαλύτερες τιµές, (πίνακας 9.10). Εποµένως, δεδοµένου ότι ο συγκεκριµένος 

δείκτης εξαρτάται και από το είδος της οργανικής ύλης, αλλά και από το περιβάλλον 

απόθεσης, οι αυξηµένες αυτές τιµές αποτελούν ίσως, αλλή µια ένδειξη ύπαρξης 

ξεχωριστού µητρικού πετρώµατος για τον συγκεκριµένο ταµιευτήρα.  

 

9.4 Συµπεράσµατα 
   Κλείνοντας, από όλα τα παραπάνω οι ενδείξεις είναι αρκετές, ώστε είναι δυνατό 

στο σηµείο αυτό να δωθεί µια ακριβής περιγραφή του ιστορικού των πετρελαίων που 
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µελέτηθηκαν, από την λεκάνη του Πρίνου αλλά και από την ευρύτερη 

πετρελαιοπαραγωγική ζώνη του νοµού Καβάλας.  

 

   Γενικότερα, πρόκειται για πετρέλαια τα οποία δηµιουργήθηκαν από θαλάσσια άλγη 

κατά το νεότερο Κρητιδικό, τα οποία εναποτέθηκαν σε ανθρακικά πετρώµατα υπό 

αναγωγικές συνθήκες και σε υψηλής αλατότητας περιβάλλον. Ωστόσο, από τα πέντε 

συνολικά πετρέλαια που µελετήθηκαν, τα δύο παρουσιάζουν µικρές διαφορές, τέτοιες 

ώστε να τίθεται υπό αµφισβήτηση το αν τελικά όλα έχουν την ίδια προέλευση και το 

ίδιο µητρικό πέτρωµα. Πρόκειται για τα πετρέλαια από την Καλλιράχη και από το 

Έψιλον (Κ1 & Ε1). Η δηµιουργία των οποίων πιθανόν να είναι µικτή, καθώς 

υπάρχουν σαφής ενδείξεις ότι κατά κάποιο ποσοστό συνέβαλε και χερσαία οργανική 

ύλη, ή ακόµα καλύτερα λιµναία διότι πρόκειται πάντοτε για οργανική ύλη που 

αποτέθηκε σε υδατικό περιβάλλον υπό αναγωγικές συνθήκες. Επιπλέον, τα πετρέλαια 

αυτά, ιδιαίτερα το Ε1, εµφανίζονται σχετικά πιο ώριµα από τα υπόλοιπα, γεγονός το 

οποίο σε συνδυασµό και µε την διαφορετικού είδους προέλευση τους, οδηγεί στο 

συµπέρασµα ότι µάλλον υπάρχει διαφορετικός µητρικός σχηµατισµός για τους 

συγκεκριµένους ταµιευτήρες.  

 

9.5 Προτάσεις  

   Η συγκριτική εξέταση των αποτελεσµάτων της ανάλυσης ανέδειξε σηµαντικές 

οµοιότητες µεταξύ των πετρελαίων των διαφορετικών ταµιευτήρων, σε σχέση µε την 

προέλευση και το επίπεδο της θερµικής ωριµότητάς τους αλλά και διαφορές, κυρίως 

από την ανάλυση των βιοδεικτών, οι οποίες υποδεικνύουν πιθανή ύπαρξη 

διαφορετικών µητρικών πετρωµάτων. Οι διαφορές που προέκυψαν µπορεί να 

αποτελέσουν την βάση προβληµατισµού και διερεύνησης σχετικά µε την 

µορφοτεκτονική εξέλιξη της πετρελαιοφόρου λεκάνης στη θαλάσσια περιοχή του 

Βόρειου Αιγαίου και τις συνοδές ιζηµατολογικές διεργασίες πλήρωσης της. Για να 

επιτευχθεί αυτό σκόπιµο θα ήταν η συλλογή µεγαλύτερου πλήθους δειγµάτων 

πετρελαίου από όσο το δυνατόν περισσότερους ταµιευτήρες της λεκάνης.  

 

   Ωστόσο η απλότητα της µεθόδου αξιολόγησης των πετρελαίων µε γνώσεις 

Οργανικής Γεωχηµείας και η σαφήνεια των συµπερασµάτων που εξάγονται για την 

εξέλιξη αυτών όσο και των σχηµατισµών που τα φιλοξενούν στο πέρασµα του 
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γεωλογικού χρόνου, µπορεί να αποτελέσει κίνητρο για τη µέλετη εκείνων των 

λεκανών όπου υπάρχουν ενδείξεις ύπαρξης υδρογονανθράκων (π.χ. λεκάνη Ιονίου). 

 

Αναλογία  

πριστανίου-φυτανίου 

Περιβάλλον απόθεσης οργανικής ύλης αναγωγικό και 

υψηλής αλατότητας  

Αναλογία 

 ισοπρενοειδών-nαλκανίων 

Τα µητρικά πετρώµατα τωνπετρελαίων αποτέθηκαν σε 

αναγωγικό, υδατικό περιβάλλον  

∆είκτης CPI ∆ηµιουργία πετρελαίων από την συµβολή θαλάσσιων 

αλγών σε µεγάλου βάθους ιζήµατα  

Αναλογία  

C29 χοπανίου - C30 χοπανίου 

Αποκλείεται οποιαδήποτε σχέση των πετρελαίων µε 

οργανική ύλη χερσαίας προελεύσεως  

∆είκτης C35-οµοχοπανίου Περιβάλλον απόθεσης οργανικής ύλης θαλάσσιο ήπιων 

αναγωγικών συνθηκών 

 

∆είκτης ολεανανίου 

Αποδεικνύει την πιθανότητα την συµβολή διαφορετικού 

είδους οργανικής ύλης για την δηµιουργία του 

πετρέλαιου Ε1  

 

∆είκτης γαµµακερανίου 

Σε συνδυασµό µε τις τιµές του λόγου Pr/Ph 

αποδεικνύεται ότι πρόκειται για πετρέλαια που 

δηµιουργήθηκαν σε περιβάλλον υψηλής αλατότητας 

(θαλάσσιο) υπό αναγωγικές συνθήκες  

Τρικυκλικά 

και 

τετρακυκλικά τερπάνια 

Η εµφανισή τους στα πετρέλαια είναι σχεδόν µηδαµινή 

ικανή όµως για να υποδείξει την διαφορετικότητα του Ε1 

ως προς την προέλευση 

 

 

Βενζοχοπάνια 

Η διατήρηση των ενώσεων αυτών στα πετρέλαια δείχνει 

επίσης ότι οι συνθήκες απόθεσης της πρόδροµης 

οργανικής ύλης ήταν αναγωγικές ενώ τα µητρικά τους 

πετρώµατα περιέχουν θείο 

 

 

Συγκεντρώσεις  

C27-C28-C29 στερανίων 

Τα πετρέλαια PA29, PA5 &  NP δηµιουργήθηκαν από 

την συνβολή θαλάσσιων αλγών ενώ τα Ε1 &Κ1 φαίνεται 

ότι η πρόδροµη οργανική τους ύλη είναι µικτή ωστόσο 

και στις πέντε περιπτώσεις το περιβάλλον απόθεσης 

ήταν αναγωγικό, υδατικό κάποιου βαθµού αλατότητας  

Αναλογία  

διαστερανίων-κανονικών στερανίων 

Επιπλέον ένδειξη για το ότι το Ε1 προέρχεται 

πιθανότατα από διαφορετικό µητρικό πέτρωµα 

 

∆είκτης ισοµερισµού οµοχοπανίου 

Πρόκειται για πετρέλαια ίδιου επιπέδου θερµικής 

ωριµότητας εκτός από το Ε1 που παρουσιάζεται κατατί 

ωριµότερο 
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Αναλογία  

βα-µορετάνιου/αβ&ββ-χοπανίου 

 

Αποδεικνύεται ότι τα πετρέλαια είναι ώριµα και µάλιστα 

ίδιου βαθµού θερµικής ωρίµανσης µε εξαίρεση το Ε1 που 

παρουσίαζεται κατατί ωριµότερο  

 

 

Αναλογία Ts/(Ts+Tm) 

 

Ένδειξη ότι τα µητρικά πετρώµατα των πετρελαίων είναι 

ανθρακικά που αποτέθηκαν σε υδατικό περιβάλλον υπό 

αναγωγικές συνθήκες επίσης υποδεικνύει διαφορετικό 

επίπεδο ωριµότητας των Κ1 & Ε1 σε σχέση µε τα 

υπόλοιπα 

 

 

∆είκτης ισοµερισµού στερανίων 

 

Απόδεικνύει το γεγονός ότι πρόκειται για ώριµα 

πετρέλαια εκ των οποίων το Κ1 είναι πιθανότατα λίγο 

περισσότερο ώριµο συγκριτικά µε τα PA & NP ενώ τοΕ1 

είναι ωριµότερο όλων  

Πίνακας 9.17   Συνοπτική απόδοση των συµπερασµάτων που εξήχθησαν κατά την εφαρµογή των 
βιοδεικτών για την αποτίµηση των πετρελαίων της λεκάνης του Πρίνου-Καβάλα. (Εργαστήριο 
Ανάλυσης Ρευστών & Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων, 2005).  
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Πετρέλαιο - Γεωλογική Σύνθεση, ∆ιάλεξη στο ΤΕΕ στο πλαίσιο 

συµπλήρωσης 20 χρόνων από την ίδρυση της ΕΕΤΟΠ και την έκδοση του 

περιοδικού “Ορυκτός Πλούτος”.  
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                                                                                  ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ ΚΑΙ ΑΝΑΦΟΡΕΣ 

 Παπανικολάου Κ. ,Πασαδάκης Ν. ,Fowler M. ,Φώσκολος Α. (2000), Χρήση 

των βιοδεικτών για την µελέτη της προέλευσης των κοιτασµάτων 

υδρογονανθράκων και λιγνιτοφόρων λεκανών της Ελλάδας, 3ο Συνέδριο 

Ορυκτού Πλούτου µε έµφαση στις Ορυκτές Πρώτες Ύλες–Υπόγεια έργα-

Μεταλλουργία, ∆ελτίο Τεχνικού Επιµελητηρίου Ελλάδας, Τόµος Β’, Αθήνα 
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