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BADANIA SUBSTANCJI ORGANICZNEJ Z LUPKOW MIEDZIONOSNYCH
Z MONOKLINY PRZEDSUDECKIEJ

Poznanie sktadu, budowy i historii przemian substancji
organicznej, stanowiacej jeden z gtéwnych sktadnikéw tup-
k6w miedziono$nych z monokliny przedsudeckiej, ma duze
znaczenie genetyczne i praktyczne. Mimo przeprowadzo-
nych do tej pory wielu badan (8, 9, 11, 21, 23) stopien
poznania substancji organicznej jest wcigz niedostateczny.
Szczegblnie interesujacym obiektem badan jest tupek smo-
listy, stanowiacy odmiang tupku o najwigkszej zawartosci
miedzi i substancji organicznej, dochodzacej do kilkudzie-
sieciu procent wagowych. Tak duza zawarto§¢ substancji
organicznej musiala, ze wzgigdu na swe silne wilasnosci
kompleksujace, wywrze¢ znaczny wplyw na mechanizm
wigzania metali.

Istnienie zwiazkéw migdzy zawartos$cig wegla organicz-
nego i miedzi, a takze srebra, wanadu, molibdenu i man-
ganu stwierdzalo szereg autoréw (8 —10, 23, 25). Wedhig
C. Haranczyka (8) korelacia metsli z weglem ma charakter
lokalny, natomiast korelacja C,, z siarka siarczkowa jest
zjawiskiem powszechnym. Nz podstawie tej korelacji,

UKD 550. 423:552.578.3:553.434(438 —35 monoklina przedsudecka)

bedacej dowodem biochemicznej natury mineralizacji
siarczkowej, C. Haraficzyk (7) postuluje istnienie posred-
niego zwiazku korelacyjnego miedzy suma zawartych w
tupku metali w formie siarczkowej, a zawartoscia wegla
organicznego. H. Kucha (11) dopuszcza mozliwo$¢ istnie-
nia zwiazku miedzy metalem a pewnymi grupami zwiagzkow
organicznych, nie za$§ suma zawarto$ci wegla organicznego.

PREPARATYKA ANALITYCZNA

W substancji organicznej zawartej w tupku miedzio-
noénym mozemy wyr6zni¢ dwie giowne grupy skiadni-
kéw: bituminy i kerogen. Kwasy humusowe wystepuja
w iloéci maksymalnie do 0,04% wag. (11). Bituminy sta-
nowia frakcje substancji organicznej, ekstrahowalng przy
uzyciu roznych rozpuszczalnikow organicznych. Do naj-
czeéciej stosowanych naleza chloroform, benzen i meta-
nol, rzadziej aceton, bardzo czesto w formie mie¢szanin.
Pospolicie ekstrakcji dokonuje si¢ w aparacic Soxhleta,
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niceo rzadziej ekstrakcje przeprowadza si¢ pod dziataniem

ultradzwigk6w, wg metody opisanej przez Mc Ivera (13).
W badaniach tupku miedziono$nego autor stosowat obie
te metody niezaleznie.

Kerogen jest to zawarta w skale substancja organiczna,
nierozpuszczalna w zazwyczaj stosowanych rozpuszczal-
nikach organicznych i nieorganicznych. Po ucunieciu ze
skaly bitumindéw, kerogen wydziela si¢ przez kolejne,
czesto kilkakrotnie powtarzane, usuwanie sktadnikow nie-
organicznych kwasem solnym i fluorowodorowym. Jesli
chodzi o tupek miedzionoény, to powaznym problemem
staje si¢ usunigcie mineratldéw siarczkowych. Stosowane
niekiedy do usuwania siarczkéw zwiazki redukcyjne, np.
LiAlH, lub utleniajace (HNO,) povioduja czesto zmiany
w strukturze i sktadzie kerogenu (18). Lepszym sposobem
jest oddzielenie siarczkéw i innych sktadnikéw nieorga-
nicznych przez dekantacj¢ w cieczach organicznych, np.
CCl, lub CHCI,. W odniesieniu do tupku miedziono$nego
metody tej nie mozna zastosowaé ze wzgledu na bardzo
Scisty zwiazek przestrzenny substancji organicznej z nie-
zwykle drobnoziarnistymi siarczkami. Je$li chodzi o skatly
z siarczkami metali, to konieczne jest usunigcie powstalej
w trakcie obrobki kwasami siarki (17).

Znaczna przydatno$¢ w badaniach, zwlaszcza kerogenu,
maja — obok standardowych metod analizy substancji
organicznej — metody analizy termicznej i rentgenowskiej
analizy fazowej i strukturalne;j.

WYNIKI

Wykonano badania kilkudziesigciu probek substancji
organicznej wydzielonej z lupku smolistego, a nastgpnie
rozdzielonej na bituminy i kerogen. Probki pobrano
z dostgpnych obecnie wyrobiskami kopaln LGOM. Iloé¢
wydzielonych z tupku smolistego bituminéw waha sig¢
w przedziale 0,1 —0,8% wag. Zrdznicowanie probek bi-
tuminéw bardzo wyraznie podkre$la analiza sktadu gru-
powego bitumindéw (weglowodory nasycone i aromatyczne,
zywice 1 asfalteny). Mozna tu wyrdzni¢ dwa typy bitumi-
now, w pierwszym ilo$¢ weglowodorow wynosi 30 —50%,
w drugim waha si¢ w granicach 8 —15%. Jednocze$nie
stosunek weglowodoréw mnasyconych do aromatycznych
zmienia si¢ bez wyraznego zwiazku z wyr6éznionymi gru-
pami, w granicach 0,11 —1,42, co mozna tlumaczy¢ duza
zmienno$cia $rodowiska depozycji i/lub diagenezy. Spo-
§rod czterech gtoéwnych zwiazkow organicznych w bitu-
minach najmniejsza zmienno$¢, pod wzgledem iloscio-
wym, wykazuja zywice.

Widma w podczerwieni bituminéw wyodrgbnionych
z tupku smolistego (ryc. 1) potwierdzaja to zroéznicowanie.
Dla celow porownawczych mozna przedstawi¢ zwiazki
migdzy glownymi typami ugrupowan organicznych w for-
mie stosunkoéw ilosciowych. Wielkosciami mierzonymi (6)
sq intensywnoéci gtéwnych pasm: S, = intensywno$¢ gru-
py trzech lub dwoch pasm zwiazanych z drganiami C—H
w ugrupowaniach alifatycznych (2960, 2925 i 2869 cm™1)
jest odnoszona wzgledem intensywno$ci pasma karbony-
lowego (ok. 1710 cm™?) (S,) i pasma aromatycznego (S,)
zwigzanego glownie z drganiami C=C (ok. 1600—
1630 cm™1!) (16). Duze zrdéznicowanie tych stosunkow
(S,/S,, S,/S; i 8,/S,) jest wynikiem przede wszystkim
znacznej zmiennosci intensywnosci pasm S, i S,, przy jed-
noczesnej niewielkiej zmiennosci intensywnosci pasma S,.
Zaobserwowano do$¢ wyrazne zroznicowanie tych sto-
sunkO6w w wyréznionych probkach i podziat ich na dwie
grupy, analogiczny jak dla oznaczen sktadu grupowego
bituminéw. Znaczne jest tez zrdznicowanie probek pod
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wzgledem intensywnosci drgan C—O, w zakresie 1000 —
1400 cm™.

Analiza zawarto$ci pierwiastkOw (analiza elementarna)
bitumindéw wykazuje zmiennos¢ stosunku C/H w grani-
cach 9—15, stosunku za§ C/N w granicach 83 —106. Za-
warto$¢ siarki w bituminach lupkéw smolistych nie jest
wysoka i wynosi 1,5—2%. Badania frakcji asfaltenowe;j,
najbardziej zblizonej strukturalnie do kerogenu, wskazuja
na wigksze zroznicowanie skladu pierwiastkowego niz
probki catoci bitumindw. Zwiaszcza stosunek C/N zmie-
nia si¢ tu w szerokich granicach, od 43 do 155. Znaczna
jest rowniez zmienno$¢ zawartosci siarki, od 1,6 do 4,4%.
Interesujacy wydaje si¢ fakt, ze najwigksza zawartoScia
siarki we frakcji asfaltenowej odznaczajg si¢ probki z bar-
dzo uboga mineralizacja kruszcowa.

Analiza skladu elementarnego kerogenu wskazuje na
wyzszy w nim udzial heteroatomow (N, S, O, Br), do 20%
wag. Obecnos¢ bromu, pierwiastka uwazanego za typowy
dla osad6éw redukcyjnych (1), nie jest tu czyms$ zaskakuja-
cym, natomiast uwage zwraca jego duza ilo§¢, wynoszaca
2-3,5%. Stosunek C/N w badanym kerogenie waha si¢
w granicach 20—50. Jest to warto§¢ podobna do war-
tosci podanych przez J. Rentzscha (15) dla tupkéw mie-
dzionosnych ze zi6z NRD (C/N = 22—-47). Sa to war-
tosci typowe dla utworéw sapropelowych (7). W badanym
kerogenie stosunek C/H waha si¢ w granicach 15-30
(stosunek atomowy H/C = 0,4—1,2), co jest wybitnie
zgodne z danymi Rentzscha (stos. at. H/C = 0,43 —1,2).
Nalezy zauwazy¢, ze stosunek C/H w kerogenie tupkow
bitumicznych, nieokruszcowanych, miesci si¢ w znacznie
nizszym przedziale 7,5—-10 (2).

Widma w podczerwieni probek kerogenu z monokliny
przedsudeckiej rowniez wskazuja na ich znaczne zrozni-
cowanie. Przejawia si¢ ono przede wszystkim w zmianach
intensywnosci pasm alifatycznych i pasma karbonylowego.
B. Tissot et al. (22) podaje, ze intensywnos$¢ tych pasm jest
dobrym wskaznikiem diagenezy i ewolucji kerogenu.

Takze badania termiczne kerogenu pozwalaja na stwier-
dzenie znacznego zrdéznicowania migdzy kerogenem tupku
miedziono$nego z roéznych obszaréw LGOM. Badania
te moga by¢ prowadzone w atmosferze statycznej powie-
trza, jak rowniez dynamicznej powietrza lub gazu obo-
jetnego (azot, argon). Krzywe DTA probek kerogenu
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Ryc. 1. Widma podczerwieni bituminéw wyekstrahowanych z tupku
smolistego. Wybrane przykiady wskazujq na znaczne zréznicowa-
nie prébek (pastylki z KBr-1/300).

Fig. 1. Infrared spectra of bitumens extracted from the Tar Shale.
The selected examples show marked differentiation of samples
(pastilles with KBr-1/300).



(atmosfera statyczna powietrza) ukazuja przede wszyst-
kim rozlegly efekt egzotermiczny, w zakresie temperatur
200—-900°C, efekt zwiazany z kolejnymi procesami utle-
niania i ulatniania substancji latwiej lotnych, a w dalszej
kolejnosci depolimeryzacja stalej substancji weglistej. Ob-
serwuje si¢ znaczne zrdznicowanie temperatur maksimum
tego efektu i jego zakonczenia. Niekiedy, przy podwyz-
szonej zawartosci substancji latwo lotnych obserwuje sig
dwa maksima tego efektu. Poréwnanie wynikéw badan
termicznych i spektrofotometrycznych w podczerwieni oraz
analizy elementarnej wskazuje, ze wraz ze wzrostem bitu-
miczno$ci kerogenu obniza si¢ temperatura zarowno maksi-
mum tego efektu, jak i jego zakonczenia. Obserwacje te
sa zgodne z badaniami P. Dugana i V.J. Morana (5) nad
réznymi typami wegli. Rowniez wielko$¢ ubytku masy,
mierzona w temperaturze 500°C, jest zdaniem M. Van-
denbroucke’a et al. (24) wskaznikiem stopnia alifatycz-
nosci kerogenu. Badania kerogenu z tupku miedziono$nego
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Ryc. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie probek kerogenu z lupku
smolistego.
I — refleks wskazujacy na bardzo stabe uporzadkowanie stru-
ktury (kerogen z probki o bardzo stabej mineralizacji kruszcowe;j),
II — refleks wskazujacy na wyrazne porzadkowanie struktury
kerogenu w kierunku struktury grafitopodobnej (kerogen z probki
o intensywnej mineralizacji kruszcowej), dla pcrownania refleks
002 grafitu (G).
Fig. 2. X-ray diffractograms of kerogen samples from the Tar
hale.

I — reflection showing very low ordering of structure (kerogen
from sample with very poor mineralization), II — reflection
showing marked ordering of kerogen structure towards a grap-
hite-like one (kerogen from sample characterized by intense
mineralization); for comparison — reflection 002 of graphite (G).

potwierdzaja istnienie tej zalezno$ci. Ze wzrostem alifa-
tycznoSci wzrasta wielko$¢ ubytku masy (19).

Réwniez badania rentgenograficzne kerogenu z hipku
miedziono$nego wskazuja na pewne jego zrdznicowanie
(19). Przejawia si¢ ono gldwnie w zmianie profilu szero-
kiego refleksu okoto 20—26°2@ (Cu) i przesunigcia jego
maksimum w stosunlu do refleksu grafitowego (26°20)
(ryc. 2) — jak podaje C.A. Landis (12) — jest wygodnym
sposobem przedstawienia stopnia nieuporzadkowania w
silnie zdiagenezowanej materii Oorganiczne;.

Przeprowadzone do tej pory badania izotopowe wegla
w bituminach i kerogenie z lupku miedziono$nego z monc-
kliny przedsudeckiej wskazuja na niewielkie jedynie wa-
hania stosunku izotopowego C!2/C!3-8 C!3, mierzona
wzgledem wzorca PDB, waha si¢ w przedziale —27,04
do —27,88°/,.,. Sa to wartosci zgodne z danymi dla ma-
terii organicznej wieku permskiego (3, 20).

UWAGI KONCOWE

Do*ychczasowe wyniki badan substancji organicznej
tupku miedzioncé$nego z monokliny przedsudeckiej wska-
zuja na znaczne jej zrOéznicowanie w obrebie zloza oraz
znaczne roznice wartosci jej parametroOw w pordwnaniu
z substancja organiczna obszar6w nieokruszcowanych.
Nasuwajaca si¢ hipoteza, tlumaczaca te znaczne rdznice,
sa procesy koncentracji metali i utworzenie siarczkow,
procesy z udzialem ogromnych ilosci siarki i metali, z jed-
nej strony stanowiacych czynnik katalizujacy przemiany
materii organicznej, z drugiej za$ strony bedace przedmio-
tem przemian w $rodowisku redukcyjnym. Wydaje sig,
ze tak wysoki stosunek C/H w substancji organicznej
,,Kupferschiefer” (typowy raczej dla utworéw humuso-
wych) moze by¢ dowodem odwodornienia (dehydroge-
nacji) substancji organicznej w procesach redukcji siarcza-
now do siarczkow, jak to wcze$niej sugerowal C. Haran-
czyk (9).

Badania przeprowadzone przez A.G. Douglasa i B.J.
Maira (4) oraz W.L. Orra (14) dowiodly, ze siarka jest
efektywnym czynnikiem w procesie odwodornienia. In-
nyin czynnikiem powodujacym zmiany substancji orga-
nicznej tupku miedziono$nego sa czynniki utleniajace
zwiazane z facja utleniona typu ,,Ro.e Faiile”, ktore wy-
razaja druga tendencje w $rodowisku genetycznym. Mno-
go§¢ procesOw mogacych uczestniczy¢é w przemianach
substancji organicznej oraz stabe wciaz jej poznanie w cech-
sztynskich lupkach powoduja, ze wyjasnienie wszystkich
jej przemian jest jeszcze niemozliwe i stanowi przedmiot
dalszych badan. Nalezy oczekiwaé, ze poznanie zwiazkow
migdzy substancja organiczna a skladnikami mineralnymi
tlupkéw ulatwi odpowiedz na wiele pytan zwiazanych
z powstaniem i rozwojem mineralizacji oraz rozmieszcze-
niem metali w zlozu.
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PE3KOME

M3 mepeHocHoro cnanua u3 flpeacyaeTckon MOHOKMM-
Hanu 6binu BbiAeneHnbl 6UTYMbl U KeporeH. YCTaHOBMEHO
3HAYMTENbHYIO Pa3HOCTb B KONMUYECTBE W XapaKkTepe op-
raHuyeckoro sewectea. Konuuectso yrneeoaopoaoe B
6utymax konebetca B npeasenax ot 8 ao 50%. Undpa-
KPacCHbIW cnekTp 6UTYMOB W KeporeHa yKasbiBaeT Ha 3Ha-
YWUTENbHYIO PasHOCTb UWHTEHCUBHOCTU anupaTUYECKUX no-
noc u kapboHunbHoi nonockl. CoaepxaHue cepbl B ac-
tdanbTeHoBoW ¢pakuun koneberca ot 1,6 go 4,4%,, a ca-
Moe 6onbluoe KONUYECTBO Ccepbl cogepxaT obpasubl cnau-
ua ¢ caMbiM ManelM opyaeHeHuem. B keporenwe 6bino
onpeaeneHo Bbicokoe cogepxanue 6poma, go 3,5%. OT-
Howenne C/N = 20—50 cooTeeTcTByeT BenuYMHaM Tu-
NUYHLIM ANA canponenbHbix oTnoxewuit. OTHoweHue
C/H B keporeHe koneberca B npeaenax oT 15 mo 30.
O6a 3TU OTHOWEHWUA cornacHbl C fdaHHbiMu ana ,,Ky-
nepwudep”’ u3s Tepputopun [epmanun, Tepmuueckue wu
peHTreHorpajuyeckue UCCnesoBaHNA KeporeHa Toxe yKa-
3b1BAKOT Ha ero Bonbwyto usmeHuyusocTb. O'*C opranu-
4YeCKoro BeuiecTBa B CpeaHeM paBHAeTCAa okono 27,4°/ ..
3HaYUTenNbHYO PasHOCTb XapakTepa OpraHuW4eckoro Bae-
LiecTsa M3 MEAEHOCHOro cnaHua u3 flpeacyaeTckod Mo-
HOKMIUHANKU MOXHO BbIACHUTL GONbLWIOW M3IMEHYUBOCTLIO
YCNOBUA CEAMMEHTAUUM U [MareHesa CBA3AHHOW C npo-
Ueccamn opyaeHeHus (BOCCTAHOBUTEMbHbIE YCMNOBMUA) W
okucnuTtenbHbiMu (dauus ,,Pote datone’”). Nopasgo ebic-
wue oTHowenuna C/H B keporeHe MeseHocHoro cnaHua
B CPaBHEHUW C KEpOreHoM ,,ounb Lennsc’ (Heopyae-
HEHHble obnacTu) MoxeT 6bITb pesynbTaToM npouecca
AEruApOreHaLUn OpraHMYeckoro BeulecTsa, KOToporo 3¢-
$EeKTUBHBLIM areHToM ABNAETCA cepa, obpasytoLlanca B pe-
3ynbTaTe BOCCTAaHOBMNEHWUA CynbdaTos.



