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INFORMACIE

Vyskum organickej hmoty v horninach na priklade vzoriek bridlic
z kryStalinika Malych Karpat

VIERA KLEINERTOVA

Organicka hmota v sedimentoch uz dlhsi ¢as vyvolava velky zaujem. Studuje sa
jej kvalitativne a kvantitativne zlozenie a procesy premeny organickej zlozky rozpty-
lenej v hornine. Podla D. Vitorovica (1971) stoji uhlik svojim klarkom 2,3.10-3
v poradi na 20.—25. mieste medzi prvkami litosféry. Jeho podiel na hmote hornin
sedimentarneho typu (ily a bridlice) sa zvy$uje asi 500-krat a klarkom 1.0 sa radi
na 8. miesto. Podla stanovenia priemerného obsahu organickej hmoty sedimentov
zistili L. G. Weeks, P. D. Trask, J. M. Hunt (in V. Simanek 1972) cel-
kové mnozstvo organickej substancie v sedimentarnych horninach asi 3,8.1015 ton,
z ¢oho 1/500 predstavuju loziska uhlia a 1/16 000 loziska ropy. Pri vyskume sedimen-
tovanej organickej hmoty sa sleduju krajné Cleny genetickych radov premeny, t. j.
obsah jej huminovych latok a bitimenov a ich Chum a Chit a produktov ich meta-
morfézy Czvyskovy. Analytické data treba $tudovat vo vzajomnej zavislosti a v suvis-
lostiach s geologickymi faktormi: vekom usadenin, hlbkou uloZenia. mineralogickym
zloZzenim, metamorfnymi procesmi atd.

Organicka hmota, ktora sa usadzuje s mineralnymi ¢asticami sedimentov, podlieha
uz v priebehu sedimentacie a poc¢as diagenézy rozkladnym procesom. Vnikaju roz-
licné plynné, kvapalné a pevné produkty, ktoré z chemického hladiska mozZno roz-
delit na zluceniny, ktoré v porovnani s vychodiskovou latkou maju zvysSeny podiel
C a O, a zluceniny so zvySenym podielom C a H (sapropely) (E. T. Degens 1967).

Zvyseny podiel C a O maju latky huminovej povahy a su to produkty tzv. karboni-
za¢ného procesu.

Latky, ktoré maju zvyseny podiel C a H, st vysledkom bitimenizaéného procesu.
Bitumény predstavuju zmes parafinickych heterocyklickych a aromatickych uhlovo-
dikov. Na karbonizaény a bitumenizaény proces vplyvaju metamorfné éinitele. ako je
chemicka Struktura vychodiskového materialu. fyzikalno-chemické a biochemické fak-
tory premeny. Obidva procesy sa v prirode navzajom prelinaju a posobia v nerov-
nako intenzivnej miere. Mézu prebiehaf suéasne vedla seba, takze ich produkty su
v sedimentoch pritomné v rozliéne variabilnych pomeroch. Karbonizaé¢né a bitume-
niza¢né produkty predstavuju .medziprodukt* v cykle metamorfézy organickej hmo-
ty, ktory v prislusnej faze premeny identifikujeme. Kvantitativne zastupenie nie-
ktorych zloziek dalej podmienuje ich pohyblivost. Nepohyblivi, na hornine zakotvenu
fazu, tvoria produkty pokroé¢ilého preuholnenia — v organickych rozpusfadlach a al-
kalickych luhoch nerozpustna organicka hmota. Pohyblivé zlozky st bitumény a séasti
huminy. Cize kvantitativne skupinové zlozenie najdenej organickej substancie v sedi-
mente (hornine) je primarne podmienené metamorfnymi procesmi, ktorym bola vy-
stavena organicka hmota, sekundarne ho ovplyviuje premiestiovanie komponentov

* RNDr. Viera Kleinertova, Katedra geochémie PF UK, 80000 Bratislava.
P. Tétha 1.
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za rozlicnych podmienok. Kvantitativne skupinové zloZenie organickej hmoty v sedi-
mente moze ukazat, ¢i ide o horninu star$iu alebo mladsiu, ¢i sa v blizkosti nena-
chadza nafta (v pripade obohatenia naftovymi bitimenmi) ap.

Pri premene organickej substancie na uhlovodiky hra doélezitiu tdlohu chemicka
Struktura vychodiskového materidlu a fyzikalno-chemické a biochemické podmienky
prostredia. Zlozky organickej hmoty st nerovnako nachylné na rozklad a poskytuju
premenou rozlicné produkty. Kazdy metamorfny faktor aktivne pésobi na vycho-
diskovu organickt substanciu, pri¢om vznika produkt mensieho energetického obsahu,
ako bola vychodiskova latka. Premena organickej hmoty prebieha v zmysle zniZenia
zasoby volnej energie, t. j. straty heterogénnych prvkov N, O, S, H, ¢o je v podstate
obohacovanie uhlikom, Jednotlivé komponenty organickej substancie si navzajom
geneticky spaté. Metamorféza organickej hmoty prebieha v smere vychodiskova or-
ganicka hmota - latky rozpustné v organickych rozpustadlich a alkalickych hydro-
xidoch, t. j. bitumény a huminy - rozli¢né preuholnenasubstancia (Czvyskovy ) - grafit
(V. Simanek—J. Smeral 1960; E. T. Degens 19387).

Terminom bitumen oznacujeme prakticky skoro vietok organicky material v hor-
ninach, ktory tvoria kvapalné alebo pevné uhlovodiky fazko rozpustné v sirouhliku
(CS,). Petrolej je kvapalny bitumén, asfalt viskézny bitumén s bodom varu okolo
65—98°C. K pevnym bituménom sa priraduje gilsonit a kerogén. Sapropel je latka
ciernej farby. Sapropelova vrstva oleja, z ktorej mozno oddestilovat vela petrolejo-
vych uhlovodikov, sa vola kerogén (K. B. Krauskop 1967).

Prehlad metéd, ktorymi sa urc¢uju jednotlivé skupiny organickych zlaéenin
v sedimentoch

1. Organické geochemické metédy podla F. M. Swaina (1970). Uréuje sa nimi
uplna organickd hmota, organicky uhlik, dusik, proteiny, aminokyseliny, aminy,
cukry, organické kyseliny, pigmenty, heterocykly a iné uhlikaté cyklické zluceniny.

a) Organickda hmota sa ur¢uje metédami, ako je strata spalenim, miesanie s 30 © 0-
nym peroxidom vodika, mieSanie s kyselinou chrémovou alebo inymi silnymi oxido-
vadlami.

b) Organicky dusik sa urcuje Kjehldahlovou metédou alebo spalovanim.

¢) Lipidy zahrnuju oleje, tuky a vosky zivych organizmov, tvoria 99 ¢, zluéenin.
P. V. Smith (1954) in F. M. Swain (1970) pouzil takuto metodiku pri $tudiu
lipidov:

A. extrakcia 2—5 g vlhkej vzorky so zmesou 80 9, benzénu a 20 |, metylalkoholu
v Soxhletovom extraktore poc¢as 8 hod.;

B. Oddelenie vody od extraktu v deliacom lieviku;

C. suSenie extraktu do konstantnej vahy vo vakuu v prude N,:

D. vazenie a zaznamenanie farby, §truktury, fluorescencie a vone extraktu;

E. meranie infraCerveného absorpéného spekira extraktu a interpretacia organic-
kych skupin;

F. separacia extraktu na stlpei 110 em aktivovanom Al,O3 (Alcoa A — 20).

Na tomto stlpci sa eluovali frakcie nasytenych uhlovodikov, aromatov, asfalténov.
Na stlpci sa zachyti frakcia, ktora moze obsahovat zivice, cukry, niektoré pigmenty
a iné substancie s vysSou molekulovou vahou.

Nasytené uhlovodiky sa analyzovali plynovou chromatografiou a hmotovou spek-
trometriou. Aromaty identifikovali v UV-spektre. Pigmenty mozno uré¢if vo viditel-
nom absorpénom spektre.

2. G. Eglington (1966) in F. M. Swain (1970) pouzil stlpcovi a plynovd
chromatografiu a potom hmotovi spektrometriu na uréenie uhlovodikov z geologic-
kého materidlu. Pouzil tento postup. Cistil a rozomlel vzorku na prasok a extrahoval
ju isty ¢as v Soxhletovom extraktore alebo pomocou ultrazvuku. Ako rozpusfadlo
pouzil benzén a metanol. Separaciu nasytenych uhlovodikov robil na stlpei aktivo-
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vaného kysliénika hlinitého (AL,O,), pri¢om pouzil n-heptan ako elu¢né éinidlo.
Eluaty susil a potom rozpustal v suchom benzéne a refluxoval na 5 A molekulovom
site granulovanej formy 1—3 dni. Molekulové sito 5 A, ktoré obsahovalo normailne
alkany, rozpustil v 24 9/,-nej kyseline fluorovodikovej a benzéne. Benzénovy roztok
5 normalnymi alkdnmi filtroval cez uhli¢itan sodny a odstranil rozpustadlo. Extrakt
separoval plynovou chromatografiou a analyzoval ultrafialovou, intra¢ervenou a hmo-
tovou spektrometriou.

3. P. H Abelson (1964) sa zaoberal separéciou nasytenych mastnych kyselin
z geologického materidlu. Organické kyseliny sa po extrakeii dalej prevadzaju na
metylestery a oddeluju sa plynovou chromatografiou. V skumanych vzorkach bolo asi
0.1 ", mastnych kyselin na mnoZstvo surového extraktu a zistili sa iba nasytené
mastné kyseliny.

4.J. G. Palacas (1959), J. G. Palacas et al (1960), F. M. Swain 196lb,
1963a, 1966b), J. R. Vallentyne (1963) in F. M. Swain (1970) uverejnili prace
skume cukrov. Uplny obsah sacharidov sa stanovuje fenol-sirovou metédou. Vzor-
kka sa rozmieSa s koncentrovanou kyselinou sirovou, prida sa fenol a pri max. 490 na-
nometroch sa porovnava so $tandardnym roztokom glukézy. VoIné cukry sa extrahuju
etanolom a separuju papierovou chromatografiou.

Cukry sa daju stanovif aj plynovou chromatografiou, pred ktorou sa prevedu na
silylétery. Takto sa da uréit 10-7—10-9 g cukru na vzorky.

5. Aminokyseliny — proteiny podla P. H. Abelsona (1963) v sedimentoch su
rozkladné produkty peptidov, ktoré sa nachadzaji v humuse v mnozstve 8—10 9 0-
Obsah aminokyselin sa uréuje hydrolyzou so 6N-HCl a dalou izolaciou s etanolom.
Aminokyseliny sa potom oddelia od uhlohydratov na iontomenicovej koldne pouzitim
DOWEX 50—X8 H-forma 100—200 mesh. Analyza fenolickych latok, ktoré st roz-
kladnymi produktami ligninu, sa robi plynovou chromatografiou. Fenoly sa prevedu
na silylétery pomocou hexametyldisilazdnu a trimetylchlorosildnu v prostredi bez-
vodého pyridinu.

6. Organicko-geochemické vyskumy uhlovodikov v bitimenoch juhoslovanskych
bahien robili D. Vitoroviec a M. Sabon (1971). Skumali organické zluc¢eniny
z lozisk miocénového veku. Postupovali takto: Bittiimeny ziskali extrakciou praskovej
vzorky poc¢as 100 hodin v Soxhletovom extraktore. Ako rozpustadlo pouzili benzén
alebo zmes metanolu a benzénu. Ziskané bitumény analyzovali infraéervenou spektro-
skopiou a plynovou chromatografiou. Frakeciu bituménov rozdelili na molekulovych
sitich 5 A aktivovanych pri 350 °C a tlaku 1 mm Hg. Zistili kompletnd zmes cyklic-
kych uhlovodikov a presne identifikovali pristdn a pytan. Zistili aj sterany, a to
Cos—20, a cyklické di-, tri- a tetraterpany, ako je napr. cholestdn a coprostan. Prevla-
danie n-alkanov, ako aj pristdnu a pytanu indikuju obsah zvyskov rastlinného po-
vodu v organickej hmote tychto sedimentov.

Organicka hmota z hornin sa u nas spractivala metodikou. ktort vypracovali v UGI
v Brne (Simanek).

Postup: Rozomleta a preosiata hornina (d = 0.2 mm) bola zbavena uhli¢itanov po-
varenim s 10 °;-nou kyselinou chlorovodikovou a podrobila sa chloroformnej extrakeii
v Soxhletovej aparatire po¢as 48—50 hod. Z extraktu organickych latck (bitumény)
sa urobila elementdrna analyza, pri¢om bolo uréené ", C, S a H. Na stipei kysliénika
hlinitého sa extrakt chromatograficky rozdelil na 3 frakcie: 1. oleje (parafiny, olefi-
ny), 2. smoly (aromaty), 3. asfaltény (heterocykly).

Kazda frakcia sa podrobila elementarnej analyze, pri ktorej sa uréilo |, C, S a H.
Extrakty sa dalej skimali plynovou chromatografiou a infracervenou spektroskopiou.
Extrakciou s roztckom hydroxidu sodného sa ziskali huminové latky a wuréilo sa ich
kvantitativne mnozstvo. Tymto spésobom sa zatial spracovalo 29 vzoriek z oblasti
Malych Karpat. Boli to védésinou bridlice veku kambrium — silur, devén. karbén, perm
a druhohorné liasové bridlice. Grafitické bridlice, uzlikaté bridlice a biotiticky fylit
boli veku kambrium—silur a bitimenové vapence z triasu.

Analyzovalo sa priemerne 400—500 g horniny. Zakladnym vyskumom sa zistilo, Ze
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priemerny obsah organického uhlika (uréilo sa © o Corg Vv hornine) sa pohybuje od
0,027—0,8 %), ¢o zodpoveda 0,032—0,96 0 celkovej organickej hmoty. Vyskytli sa aj
pripady, v ktorych Corg vysoko prekroé¢ilo priemer, a to v troch pripadoch bolo okolo
4,9 %) Corg, ¢o zodpoveda 5,88 0, celkovej organickej hmoty, a v jednom pripade az
8,28 Yy Corg, ¢o zodpoveda 9,936 © o celkovej organickej hmoty. V poslednom pripade
obsahovala vzorka aj mnozstvo siry, ktora sa vylucovala ako ZIt4 zrazenina z chloro-
formného extraktu.

Bitumény sa zistovali aj hodnotili ako bituménovy uhlik, t. j. Cpit, a jeho mnoz-
stvo koliSe v rozmedzi 0.003—0.023 © 0 Cpit. Tu uz nevidiet také rozdiely ako v pripade
celkovej organickej hmoty. Huminové latky sa v niekolkych vzorkach vébec nezistili
(ich mnozstvo bolo asi pod hranicou citlivosti metody). V ostatnych pripadoch boli
mnozstva Chum do 0,01 0.

Z mnozstva zisteného %y Corg, %) Chit a %) Chum sa uréilo 0 o Czvyskove.

0/ Czvyskove = 9 Corg — (% Chum % Chit).
zvyskove 9 oznacuje nerozpustny organicky zvy$ok, ktory sa neextrahuje ani organic-
kymi rozpustadlami ani alkalickymi lthmi. Tvori podstatnu ¢ast organickej hmoty
v sedimente. Geneticky sa viaze na huminové latky, pripadne bitumény, a predsta-
vuje produkt ich dal$ej metamorfézy. Zakladna suéast nerozpustného zvysku je uhol-
na substancia blizka antracitu (grafit). Obsah nerozpustného zvysku zavisi od lito-
logického faktora, t. j. od druhu sedimentu. a pohybuje sa v medziach 50 az 95 %
celkovej organickej hmoty. Zavisi aj od absolutneho obsahu celkovej organickej
hmoty. Analyzami a vypoétom (, Corg = 100 ", a z toho sa uréili percenta zloziek
Coit, Chum a Czvyskové) sa zistilo, ze hodnoty %, Cpit sa pohybuju v malokarpatskych
horninach od 0,005—29 9, priemerne v$ak okolo 1 © o- Hodnoty 9, Chum boli od
0—1 Y. Percento Czvyskovéno bolo najcastejsie okolo 95 %, v jednom pripade iba 27 ©/,.

Z chromatografického delenia bitumenov na stlpci Al,O4 (kysliénika hlinitého) sa
ziskali tri frakcie — oleje, smoly a asfalty. Ich mnozstva st vyjadrené v percentnom
zastupeni tychto frakecii tak, ze stcet ", olejov -+ smol + Y% asfalténov = 100 9),.
Zo ziskanych vysledkov vyplyva, ze najvacsi podiel tvoria asfaltény, mensi oleje
a najmensi smoly.

Podiel asfalténov bol od 40—70 © 0, najcastejSie sa pohyboval v hodnotiach okolo
50—55 Y, podiel olejov bol od 15—40 0, pri¢om priemerne bol v rozmedzi 20—30 ),
a podiel sm6l bol od 10—19 9, najcastejsie okolo 12 . Tieto vysledky potvrdzuja

udaje, ktoré sa uvadzaju o vyskume bitimenov zo sedimenta¢nych hornin v inych
oblastiach.

Chloroformové extrakty horninovych vzoriek sa analyzovali dalej infra¢ervenou
spektroskopiou a plynovou chromatografiou. Infra¢ervené spektra sa merali v roztoku
tetrachlormetanu (CCl,) v kvapalinovej kyvete (d = 0.1 mm) v oblasti od 700—
3800 ecm—1. V meranych vzorkach sa zistili tietc funkéné skupiny: CH,, CH3, C= 0,
C—O—C a aromaty.

Zatial boli zmerané spektra iba niekoIkych vzoriek a tie st velmi podobné. Z toho
mozno usudzovaf, Ze kvalitativne zlozenie skiimanych vzoriek sa velmi neodlisuje.

Plynova chromatografia sa urobila na prvej frakcii bituménov, t. j. na olejoch. Tato
frakcia sa ziskala chromatografickym oddelenim na stlpei (0,510 ecm) Al,O, — kys-
licnika hlinitého (podla Brockm ana). Eluovalo sa s 10 ml n-hexanu
Vzorka sa zahustila a chromatografovala za podmienok:

110—300 °C/8° min. 300° inj.
2% ov-17 kolébnal = 1,3 m, d = 2 mm, inj. = 2 ul

V analyzovanych vzorkach sa zistili uhTovodiky od n—Cy,—n—C,y, v dvoch pripa-
doch aj n—Cy a v jednom aj n—Cy a n—C,.

Z merani a vysledkov vidief, ako detailne mozno analyzovat organicku hmotu a ze
tzv. grafitické bridlice nie su vzdy grafitické, ako sa to pri terénnych pracach ¢asto
tvrdi. Ide tu o relativne zachovanu organicku hmotu, ¢o potvrdzuju aj analyzy, podla
ktorych sa v oblasti Malych Karpat uréilo mnoho mikrofytoorganickych, morfologicky
relativne dobre zachovanych organizmov.
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