


za rozl ičných podmienok. Kvan t i t a t í vne skupinové zloženie organicke j hmoty v sedi­

m e n t e môže ukázať, či ide o horn inu starš iu alebo mladšiu, či sa v blízkosti n e n a ­

chádza nafta (v pr ípade obohaten ia naftovými bi túmenmi) ap. 
P r i p r e m e n e organickej subs tancie n a uhľovodíky h rá dôležitú úlohu chemická 

š t r u k t ú r a východiskového mate r i á lu a fyzikálno­chemické a biochemické podmienky 
prost redia . Zložky organickej hmoty sú nerovnako náchy lné n a rozklad a poskytujú 
p r e m e n o u rozličné produkty . Každý metamorfný faktor ak t ívne pôsobí na výcho­

diskovú organickú substanciu, pr ičom vzniká prockikt menšieho energe t ického obsahu, 
ako bola východisková lá tka. P r e m e n a organickej hmoty preb i eha v zmysle zníženia 
zásoby voľnej energie, t. j . s t ra ty heterogénnych prvkov N, O. S, H, čo je v podsta te 
obohacovanie uhl íkom, Jednot l ivé komponen ty organickej subs tancie sú navzájom 
genet icky späté. Metamorfóza organickej hmoty preb ieha v smere východisková or­

ganická hmota ­» l á tky rozpus tné v organických rozpúšťadlách a alkal ických hydro ­

xidoch, t. j . b i tumény a h u m í n y ■* rozl ičné preuhoľnenásubs t anc i a (Czvyäkový ) ­ g r a f i t 
(V. S i m á n e k — J . S m e r a l 1980; E. T. D e g e n s 1987). 

T e r m í n o m b i túmen označujeme prak t icky skoro všetok organický mater iá l v hor­

n inách , ktorý tvor ia k v a p a l n é alebo pevné uhľovodíky ťažko rozpus tné v s í rouhl íku 
(CSj). Petrole j je kvapa lný b i tumén , asfalt viskózny b i tumén s bodom varu okolo 
65—98 °C. K pevným b i tuménom sa pri raďuje gilsonit a kerogén. Sapropel je l á tka 
čiernej farby. Sapropelová vrs tva oleja, z ktorej možno oddestilovať veľa petrole jo­

vých uhľovodíkov, sa volá kerogén (K. B. K r a u s k o p 1967). 

P r e h ľ a d m e t ó d , k t o r ý m i sa u r č u j ú j e d n o t l i v é s k u p i n y o r g a n i c k ý c h z l ú č e n í n 
v s e d i m e n t o c h 

1. Organické geochemické metódy podľa F. M. S v v a i n a (1970). Určuje sa nimi 
úp lná organická hmota , organický uhlík, dusík, proteíny, aminokysel iny, amíny. 
cukry , organické kyseliny, pigmenty , heterocykly a iné uhl íka té cyklické zlúčeniny. 

a) Organická h m o t a sa určuje metódami , ako je s t ra ta spálením, miešanie s 30 % ­

n ý m peroxidom vodíka, miešanie s kyselinou chrómovou alebo inými si lnými oxido­

vadlami . 
b) Organický dusík sa určuje Kjehldahlovou metódou alebo spaľovaním. 
c) Lipidy zahrňujú oleje, t uky a vosky živých organizmov, tvor ia 99 % zlúčenín. 

P. V. S m i t h (1954) in F. M. S w a i n (1970) použil t akú to metod iku pri š túdiu 
l ip idov: 

A. ex t rakc ia 2—5 g vlhkej vzorky so zmesou 80 " „ benzénu a 20 % metylalkoholu 
v Soxhle tovom ex t r ak to re počas 8 hod.; 

B. Oddelenie vody od ex t r ak tu v deliacom l ieviku; 
C. sušenie ex t r ak tu do konš tan tne j váhy vo v á k u u v prúde N , : 
D. váženie a zaznamenan ie farby, š t ruktúry , fluorescencie a vône e x t r a k t u ; 
E. meran ie inf račerveného absorpčného spekt ra e x t r a k t u a in te rp re tác ia organic­

kých skup ín ; 
F. separác ia e x t r a k t u na stĺpci 1 x 1 0 cm ak t ivovanom ALO :, (Alcoa A — 20). 
N a tomto štipci sa eluovali frakcie nasýtených uhľovodíkov, aromátov , asfalténov. 

Na stĺpci sa zachytí frakcia, ktorá môže obsahovať živice, cukry, niektoré pigmenty 
a iné substancie s vyššou molekulovou váhou. 

Nasýtené uhľovodíky sa analyzoval i plynovou chromatograf iou a hmotovou spek­

t rometr iou . Aromáty identif ikovali v UV­spektre . Pigmen ty možno určiť vo viditeľ­

nom absorpčnom spek t re 
2. G. E g l i n g t o n (1988) in F. M. S w a i n (1970) použil stĺpcovú a plynovú 

chromatograf iu a potom hmotovú spek t romet r iu n a určenie uhľovodíkov z geologic­

kého mater iá lu . Použil tento postup. Čistil a rozomlel vzorku na prášok a ex t rahova l 
ju istý čas v Soxhle tovom ex t r ak to re alebo pomocou ul t razvuku . Ako rozpúšťadlo 
použil benzén a metanol . Separác iu nasýtených uhľovodíkov robil na stĺpci akt ivo­
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raného kysličníka hlinitého (Al20:i), pričom použil n­heptán ako elučné činidlo. 
Eluáty sušil a potom rozpúšťal v suchom benzéne a reťluxoval na 5 Ä molekulovom 
site granulovanej formy 1—3 dní. Molekulové sito 5 Ä, ktoré obsahovalo normálne 
alkány, rozpustil v 24 "„­nej kyseline fluorovodíkovej a benzéne. Benzénový roztok 
s normálnymi alkánmi filtroval cez uhličitan sodný a odstránil rozpúšťadlo. Extrakt 
separoval plynovou chromatografiou a analyzoval ultrafialovou, intračervenou a hmo­
tovou spektrometriou. 

3. P. H. A b e l s o n (1964) sa zaoberal separáciou nasýtených mastných kyselín 
z geologického materiálu. Organické kyseliny sa po extrakcii ďalej prevádzajú na 
metylestery a oddeľujú sa plynovou chromatografiou. V skúmaných vzorkách bolo asi 
0,1 % mastných kyselín na množstvo surového extraktu a zistili sa iba nasýtené 
mastné kyseliny. 

4. J. G. P a l á c a s (1959), J. G. P a 1 a c a s et al. (1960). F. M. S w a i n 1961b, 
1963a, 1966b), J. R. V a l l e n t y n e (1963) in F. M. S w a i n (1970) uverejnili práce' 
o výskume cukrov. Úplný obsah sacharidov sa stanovuje fenol­sírovou metódou. Vzor­
ka sa rozmieša s koncentrovanou kyselinou sírovou, pridá sa fenol a pri max. 490 na­
nometroch sa porovnáva so štandardným roztokom glukózy. Voľné cukry sa extrahujú 
etanolom a separujú papierovou chromatografiou. 

Cukry sa dajú stanoviť aj plynovou chromatografiou, pred ktorou sa prevedú na 
silylétery. Takto sa dá určiť 10~7—10­' g cukru na vzorky. 

5. Aminokyseliny — proteíny podľa P. H. A b e l s o n a (1983) v sedimentoch sú 
rozkladné produkty peptidov, ktoré sa nachádzajú v humuse v množstve 8—10 %. 
Obsah aminokyselín sa určuje hydrolýzou so 6N­HC1 a ďalšou izoláciou s etanolom. 
Aminokyseliny sa potom oddelia od uhľohydrátov na iontomeničovej kolóne použitím 
DOWEX 50—X8 H­forma 100—200 mesh. Analýza fenolických látok, ktoré sú roz­
kladnými produktami lignínu, sa robí plynovou chromatografiou. Fenoly sa prevedú 
na silylétery pomocou hexametyldisilazánu a trimetylchlorosilánu v prostredí bez­
vodého pyridínu. 

6. Organicko­geochemické výskumy uhľovodíkov v bitúmenoch juhoslovanských 
bahien robili D. V i t o r o v i c a M. g a b o n (1971). Skúmali organické zlúčeniny 
z ložísk miocénového veku. Postupovali takto: Bitúmeny získali extrakciou práškovej 
vzorky počas 100 hodín v Soxhletovom extraktore. Ako rozpúšťadlo použili benzén 
alebo zmes metanolu a benzénu. Získané bitumény analyzovali infračervenou spektro­
skopiou a plynovou chromatografiou. Frakciu bituménov rozdelili na molekulových 
sitách 5 Ä aktivovaných pri 350 °C a tlaku 1 mm Hg. Zistili kompletnú zmes cyklic­
kých uhľovodíkov a presne identifikovali pristán a pytán. Zistili aj sterány, a to 
C28­29, a cyklické di­, tri­ a tetraterpány. ako je napr. cholestán a coprostán. Prevlá­
dame n­alkánov, ako aj pristanú a pytánu indikujú obsah zvyškov rastlinného pô­
vodu v organickej hmote týchto sedimentov. 

Organická hmota z hornín sa u nás spracúvala metodikou, ktorú vypracovali v ÚGI 
v Brne (Š i m á n e k). 

Postup: Rozomletá a preosiata hornina (d = 0.2 mm) bola zbavená uhličitanov po­
varením s 10 " ,,­nou kyselinou chlorovodíkovou a podrobila sa chloroformnej extrakcii 
v Soxhletovej aparatúre počas 48—50 hod. Z extraktu organických látok (bitumény) 
sa urobila elementárna analýza, pričom bolo určené " „ C, S a H. Na stĺpci kysličníka 
hlinitého sa extrakt chromatograficky rozdelil na 3 frakcie: 1. oleje (parafíny, olefí­
ny), 2. smoly (aromáty), 3. asfaltény (heterocykly). 

Každá frakcia sa podrobila elementárnej analýze, pri ktorej sa určilo '■' „ C. S a H. 
Extrakty sa ďalej skúmali plynovou chromatografiou a infračervenou spektroskopir>u. 
Extrakciou s roztokom hydroxidu sodného sa získali humínové látky a určilo sa ich 
kvantitatívne množstvo. Týmto spôsobom sa zatiaľ spracovalo 29 vzoriek z oblasti 
Malých Karpát. Boli to väčšinou bridlice veku kambrium — silúr, devón. karbón. perm 
a druhohorné liasové bridlice. Grafitické bridlice, uzlíkaté bridlice a biotitickv fvlit 
boli veku kambrium—silúr a bitúmenové vápence z triasu. 

Analyzovalo sa priemerne 400—500 g horniny. Základným výskumom sa zistilo, že 
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priemerný obsah organického uhlíka (určilo sa " „ Corg v hornine) sa pohybuje od 
0,027­0,8 «„, čo zodpovedá 0.032­0,98 % celkovej organickej hmoty. Vyskytli sa aj 
prípady, v ktorých Corg vysoko prekročilo priemer, a to v troch prípadoch bolo okolo 
ooo n° C^ r 8 ' C° z o d p o v e d á 5>88 % celkovej organickej hmoty, a v jednom prípade až 
8,28 0 Corg, co zodpovedá 9,936 »„ celkovej organickej hmoty. V poslednom prípade 
obsahovala vzorka aj množstvo síry, ktorá sa vylučovala ako žltá zrazenina z chloro­
formného extraktu. 

Bitumény sa zisťovali aj hodnotili ako bitúmenový uhlík, t. j . Cbit a jeho množ­
stvo kohše v rozmedzí 0.003­0,023 % Cblt. Tu už nevidieť také rozdiely ako v prípade 
celkovej organickej hmoty. Humínové látky sa v niekoľkých vzorkách vôbec nezistili 
(ich množstvo bolo asi pod hranicou citlivosti metódy). V ostatných prípadoch boli 
množstvá Chum do 0,01 ° „. 

Z množstva zisteného % Corg, % Cbit a % Chum sa určilo % Czvyškové 
% Czvyškové = "o Corg ­ (% Chum % Cbit). 

zvyškové o označuje nerozpustný organický zvyšok, ktorý sa neextrahuje ani organic­
kými rozpúšťadlami ani alkalickými lúhmi. Tvorí podstatnú časť organickej hmoty 
v sedimente. Geneticky sa viaže na humínové látky, prípadne bitumény, a predsta­
vuje produkt ich ďalšej metamorfózy. Základná súčasť nerozpustného zvyšku je uhoľ­
ná substancia blízka antracitu (grafit). Obsah nerozpustného zvyšku závisí od lito­
logického faktora, t. j . od druhu sedimentu, a pohybuje sa v medziach 50 až 95 % 
celkovej organickej hmoty. Závisí aj od absolútneho obsahu celkovej organickej 
hmoty. Analýzami a výpočtom (% Corg = 100 ",, a z toho sa určili percentá zložiek 
Cbit, Chum a Czvyškové) sa zistilo, že hodnoty % Cbit sa pohybujú v malokarpatských 
horninách od 0,005—29 %, priemerne však okolo 1 %. Hodnoty % Chum boli od 
0—1 ° 0. Percento Czvyškového bolo najčastejšie okolo 95 % v jednom prípade iba 27 °,­, 

Z chromatografického delenia bitúmenov na stĺpci ALO:1 (kysličníka hlinitého) sa 
získali tri frakcie — oleje, smoly a asfalty. Ich množstvá sú vyjadrené v percentnom 
zastúpení týchto frakcií tak, že súčet % olejov + smôl + % asfalténov = 100 % 
Zo získaných výsledkov vyplýva, že najväčší podiel tvoria asfaltény, menší oleje 
a najmenší smoly. 

Podiel asfalténov bol od 40­70 %, najčastejšie sa pohyboval v hodnotách okolo 
50—55 %, podiel olejov bol od 15—40 %, pričom priemerne bol v rozmedzí 20—30 % 
a podiel smôl bol od 10­19 %, najčastejšie okolo 12 %. Tieto výsledky potvrdzujú 
údaje, ktoré sa uvádzajú o výskume bitúmenov zo sedimentačných hornín v iných 
oblastiach. 

Chloroformové extrakty horninových vzoriek sa analyzovali ďalej infračervenou 
spektroskopiou a plynovou chromatografiou. Infračervené spektrá sa merali v roztoku 
tetrachlórmetánu (CCI4) v kvapalinovej kyvete (d = 0.1 mm) v oblasti od 700— 
3800 cm­1 . V meranvch vzorkách sa zistili tieto funkčné skupiny: CH,. CH3. C = O. 
C—O—C a aromáty. 

Zatiaľ boli zmerané spektrá iba niekoľkých vzoriek a tie sú veľmi podobné. Z toho 
možno usudzovať, že kvalitatívne zloženie skúmaných vzoriek sa veľmi neodlišuje. 

Plynová chromatografia sa urobila na prvej frakcii bitúmenov, t. j . na olejoch. Táto 
frakcia sa získala chromatograťickým oddelením na stĺpci (0.5x10 cm) ALO ; — kys­
ličníka hlinitého (podľa B r o c k m a n a ) . Eluovalo sa s 10 ml n­hexánu. 
Vzorka sa zahustila a chromatografovala za podmienok: 
110—300 °C 3° min. 300° inj. 
2 "„ ov­17 kolóna 1 = 1,3 m, d = 2 mm, inj. = 2 ul 

V analyzovaných vzorkách sa zistili uhľovodíky od n—C,.—n—C,,,, v dvoch prípa­
doch aj n—C.::, a v jednom aj n—C,, a n—C.tJ. 

Z meraní a výsledkov vidieť, ako detailne možno analyzovať organickú hmotu a ze 
tzv. grafitické bridlice nie sú vždy grafitické. ako sa to pri terénnych prácach často 
tvrdí. Ide tu o relatívne zachovanú organickú hmotu, čo potvrdzujú aj analýzy podľa 
ktorých sa v oblasti Malých Karpát určilo mnoho mikrofytoorganických. morfologicky 
relatívne dobre zachovaných organizmov. 
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