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Abstract

The new finding of coal bearing kaolinite claystone in the Peruc Mbr occurring at the western hillside of Litice Chlum Hill in Zamel near Potstejn has contributed to expanding our knowledge of Czech Republic‘s Lower Cenomanian sediments. The petrographic and chemical investigation was focused on elucidating the composition of the fine-grained sediment and the origin of the organic matter present therein. However, the forms of organic matter preserved in the claystones bring evidence of the existence of an overlay of plant origin of which the residues may have been carried by water and wind to the vicinity of Lower Cenomanian riverbeds. The greater abundance of inertinite macerals coupled with the presence of semicoke representing the remains of incomplete combustion occurring during wildfires also documents the occurrence of polycyclic aromatic hydrocarbons and the distribution of n-alkanes exhibiting an unusual maximum.

Úvod

Cenomanské sedimenty s uhelnými slojkami nebo jílovci s dispergovanou organickou hmotou se na území České republiky krátkodobě těžily ve středních Čechách, Skutče u Turnova, Jičína, Letovic, na úbočí Litického Chlumu a dále na Sopotnicku a Libchavsku a na Moravě u Boskovic a Moravské Třebové. V případě většiny ložisek byly provedeny pouze průzkumné práce. Uhlí bylo využíváno jako příležitostná energetická surovina, popelnaté uhlí, uhelnaté jílovce a jílovce jako keramická surovina a pyritizované uhelné jílovce k výrobě kamence (Havlena 1964). Ve Vamberku se tato surovina používala v kamnářství (místní tradiční výrobek „vamberecká kamna“). Uhelné slojky byly na některých místech v okolí Moravské Třebové příležitostně těženy spolu s jílovci jako surovina pro výrobu šamotu (Vachtl, 1962). Ve studované oblasti, na Vrbici u Doudleb nad Orlicí, byl učiněn v minulosti pokus o těžbu slojky (Martinec 2009).  

Kromě lokálního ekonomického efektu jsou cenomanské sedimenty s organickou hmotou zajímavým sladkovodním genetickým fenoménem a jejich studium přináší nové poznatky o sedimentaci, paleoprostředí a rostlinném materiálu ve východočeské křídě. 

Geologická situace lokality

Na úbočí Litického Chlumu a dále k JV po úbočí litické antiklinály na Sopotnicku vystupují sedimenty spodního turonu bělohorského souvrství, zelené pískovce korycanských vrstev a světlé pískovce s jílovci peruckých vrstev.  Perucké vrstvy (svrchní alb (?) - spodní cenoman) ve  východní části české křídové tabule je uložen transgresívně na krystaliniku, tvořeném biotitickými rulami zábřežského krystalinika (= zábřežská série) v plášti litického masívu. Ruly a granitoidy jsou na povrchu kaolinicky navětralé a představují předcenomanský (snad svrchnoalbský) zvětralinový plášť. V terénních depresích krystalinika jsou zachovány fluviatilní série říčních sedimentů s jezerními usazeninami jezer nebo sedimentů odstavených říčních ramen. Vrstvy tvoří bílé, kaolinické křemenné pískovce říčního původu, jemně až středně zrnitých, často s křemennými valouny nebo kapsami drobnozrnných slepenců. Polohy pískovců obsahují polohy tmavě šedých, kaolinických jílovců s lokálně neprůběžnými slojkami hnědého uhlí s mocností několika centimetrů (Martinec 2009). Povrchové výchozy sladkovodních jílovců spolu s bílými pískovci peruckých vrstev jsou vázány jen na místa vyvlečení křídových sedimentů podél tektonických zlomů potštejnské a litické antiklinály v západním okolí Sopotnice a Českých Libchav, kde navazují na sladkovodní cenoman v okolí Moravské Třebové a na Svitavsku. Plošný rozsah sladkovodního cenomanu - jílovců a bílých křemenných pískovců říčního původu ve v SZ závěru moravské větve české křídové tabule podle vrtů provedených v sedmdesátých letech je velmi malý. Představuje vlastně jen severozápadní, velmi členitě omezený výskyt  cenomanu jv. od holicko-novoměstského hřbetu  pokračujícího na Moravu a má svůj specifický vývoj. Říční síť v cenomanské krajině odvodňovala toto území k jihovýchodu na Svitavsko. Od rozvinuté říční sítě v české kotlině je tento spodnocenomanský prostor oddělený holicko-novoměstským hřbetem. Teprve ve spodním turonu, po krátkém změlčení moře, mořská transgrese tento hřbet překročila a zaplavila (viz např. Chlupáč et al. 2002, Pešek 2010).

Výskyt cenomanských sedimentů perucko-korycanského souvrství je znám v širším okolí Litického Chlumu jen z vrtů (Martinec in Zb. Roček (ed.) 1977,  Chrástka 1997; Jetel & Rybářová 1979, Herčík et al. 1999). Dále pak z výchozů cenomanských říčních a mořských pískovců v údolí Divoké Orlice v Sopotnici a ze sporadických výchozů v okolí osady Peklo na Litickém Chlumu, ve výchozech a lůmcích na vrcholových partiích potštejnské antiklinály nejblíže mezi Vrbicí – Prorubami a Sopotnicí a na hřbetu Jahodové. Uhelné smouhy a slojky v šedých jílovcích peruckých vrstev jsou zde neprůběžné a mají lokální vývoj. Mocnosti jílovců dosahovaly až 50 cm a obsahovaly uhelné slojky s mocností jen několika centimetrů. Uhlí má charakter hemitypního typu hnědého uhlí s vysokým obsahem popela. V odvalu nalezeném úlomku uhlí byl stanoven obsah prchavé hořlaviny Vdaf = 44,2 %, obsah popela Ad = 45,2 %. Popeloviny tvoří křemen, 1.0 nm slída, kaolinit a patrně sekundární sádrovec (Martinec 2009). Z minulého století je popsána těžba jílovců v osadě Peklo u Vamberka s nálezy červeného fosilního jantaru – valchovitu. (Helmhacker 1886) a těžba bílých sladkovodních pískovců (Krejčí 1876).
Popis vzorku a metody studia    

Průměrný vzorek č. 13359 černošedého zpevněného jemnozrnného jílovce byl odebrán z čerstvě odkrytého profilu na bázi lomu fy J. Sršeň v Záměli.  Jedná se o slabě písčitý, nevápnitý, nebobtnavý, subhorizontálně nevýrazně vrstevnatý sediment, který je v čerstvém stavu plastický a snadno se ve vodě rozplavuje. Ze vzorku byly kvartací připraveny části pro mikropetrografické a chemické rozbory. 

RTG-prášková difrakce byla provedena  na difraktometru Bruker D8 Advance vybaveném pozičně citlivým detektorem VANTEC. Záření CoK(α) (λ = 1,78897 Å) žhavení lampy: U = 35 kV, I = 25mA. Kontinuální režim skenování, velikost kroku je 0,03 °2 theta, s dobou expozice na každém kroku 0,8 s.  Analytik: Vlastimil Matějka.  Ze vzorku jílovce č. 13359 byly připraveny dva zrnové nábrusy a zbytek byl předán k chemickým analýzám. 

Mikroskopickými a mikrofotometrickými analýzami v odraženém světle bylo stanoveno macerálové složení vitrinitu, liptinitu a inertinitu organického podílu dle ISO 7404 (2009), Taylor et al. (1998), ICCP (1998, 2001), morfologie a distribuce organických částic v sedimentu. Stupeň prouhelnění byl stanoven na základě změřených hodnot světelné odraznosti na homogenních plochách vitrinitu dle ISO7404.

Macerálové složení a světelná odraznost byly stanoveny na mikroskopu UMSP 30 Petro OPTON-ZEISS v monochromatickém světle (λ = 546 nm) s imerzním objektivem o zvětšení 40×. Obsah a složení macerálů skupiny liptinitu bylo stanoveno na stejném zařízení s použitím modrého světla a fluorescenčního systému.

Analytický vzorek byl podroben základní elementární analýze (ISO 29541), byl stanoven obsah vody (ISO 5069) a popela (ISO 1171). Elementární analýza byla provedena na CHNS/O mikroanalyzátoru  Flash 1112 Thermo Finnigan. 

10 g vzorku bylo extrahováno dichlormethanem (4 h) a následně bylo rozpouštědlo z extraktu odpařeno. Ze získaného extraktu byly na koloně naplněné aktivovaným silikagelem odseparovány frakce nasycených (pentan) a aromatických uhlovodíků (pentan:dichlormethan 1:1 v). Tyto frakce byly zakoncentrovány na 1 ml a byla provedena jejich GC/MS analýza na přístroji Thermo Trace GC Ultra DSQ II, vybaveném kapilární kolonou s vázanou stacionární fází DB 5 (30 m x 0,25 mm x 25 (m film). Byl použit teplotní program s počáteční teplotou 40 °C (5 min), pak ohřevem kolonové pece rychlostí 5 °C/min do teploty 300 °C (5 min). Analýza byla provedena v modu splitless. Sloučeniny byly identifikovány podle knihovny spekter NIST a podle dat z literatury (Philp, 1985).

Výsledky petrografických, mineralogických a uhelně-petrografických rozborů jílovce

Poloha jílovce zastižená na bázi lomu fy Jiří Sršeň v Záměli má v přímém nadloží erozní plochu a nad ní jsou uloženy zelené glaukonitické pískovce korycanských vrstev (Obr. 1). Tato poloha zároveň tvoří geochemickou bariéru oproti zeleným pískovcům. Vlastní báze glaukonitického pískovce i přímé podloží tvořené bílými sladkovodními pískovci je proto limonitizovaná a limonitizace proto postihuje i svrchní část polohy jílovce (Obr. 2).
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Obr. 1 Lom fy J. Sršeň na úbočí Litického Chlumu v Záměli. Zelené galukonitické pískovce korycanských vrstev mají v nadloží spongilitické slínovce spodního turonu (na snímku chybí), v podloží pod bází zelených pískovců jsou šedé jílovce s bílými sladkovodními pískovci peruckých vrstev. Stav 2010.

Fig.1 Glauconitic sandstone (Korycany Mbr, Upper Cenomanian) with grey claystone on base (Peruc Mbr, Lover Cenomanian) . Quarry of  Jiří Sršeň Ent. in Záměl near Vamberk, East Bohemia
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Obr. 2 Detail polohy jílovce peruckých vrstev z lomu Tekam v Záměli. Barva jílovce je při přirozené, úložní vlhkosti.  V nadloží erozní plochy, ve stropu jílovce, jsou glaukonitické pískovce, v podloží žlutou polohu tvoří limonitizované říční pískovce. Intenzivní limonitizace hornin v okolí polohy šedých jílovců je však plošně velmi nerovnoměrná.

Fig.2 Detail of the claystone layer (Peruc Mbr)

V jílovci je dominantní kaolinit s příměsí smíšených struktur illit-smektit a detritického křemene. 

Složení prachovito-písčité frakce zahrnuje glaukonit, limonit, horninové úlomky, illit 2M, uhlí, dispergovanou organickou hmotu. RTG-práškovou difrakcí (Obr. 3) byl stanoven kaolinit, křemen, illit (2M1), smíšené struktur I/S (11,07 A) a stopový obsah anatasu, který dobře odpovídá obsahu TiO2 (1,14 %).  Složení potvrzují dobře i infračervená spektra, především dokumentují kaolinit s výbornou krystalinitou, smíšené struktury I/S  a výskyt křemene (Obr. 4).
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Obr. 3  RTG záznam  jílovce (triklinický kaolinit s výbornou krystalinitou, I/S 11,07A, illit 2M1 a křemen). Vzorek ÚGN 13356. Difraktometr Bruker D8 Advance vybaveném pozičně citlivým detektorem VANTEC. Záření CoK(α)(λ = 1,78897 Å) žhavení lampy: U = 35 kV, I = 25mA. Kontinuální režim skenování, velikost kroku je 0,03 °2theta, s dobou expozice na každém kroku 0,8 s.
Fig. 3. X-ray diffraction patern of claystone
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Obr. 4. Infračervené spektrum vyplavené jílové hmoty z jílovců ve frakci pod 0,063 mm. Metoda a podmínky analýzy: Infračervený spektrograf  NICOLET ATAVAR 2000, FTIR, technika KBr: 0,2 mg vzorku/100 mg KB . Rozsah 4000 až 400cm-1. Vzorek anal. č. ÚGN: 13359.
Fig. 4. FTIR spectrum of claystone

Organická hmota a organické látky v jílovci 13359

Chemickou analýzou bylo zjištěno, že jílovec s obsahem popela (90,39 %) obsahoval 9,61 % organické hmoty v bezvodém stavu s dominantním obsahem kyslíku (6,01 %), nižším obsahem uhlíku (1,58%) a vodíku (1,32%) a nízkým obsahem dusíku (0,51 %) a síry (0,19 %).  Huminový test s KOH prokázal nízký výskyt alkalicky extrahovatelných huminových látek.   Organickou hmotu v jílovci č. 13359 tvořila pestrá směs jemnozrnných částic o velikosti do 100µm rozptýlených v anorganické matrici.  Převládaly macerály inertinitu (43,5 obj. %), zejména zlomky fuzinitu (14,9 obj. %), makrinitu (10,0 obj. %) a částice inertodetrinitu (17,8 obj. %) uvedené na Fotografii č. 1. Rovněž byly identifikovány částice izotropního polokoksu (1,3 obj. %) vzniklého pyrolýzou rašelinné nebo uhelné hmoty (Fotografie č. 2) a lamelárního grafitu (3,8 obj. %) allochtonního původu. Všechny tyto macerály jsou zbytky  po nedokonalém spálení biologického, zejména rostlinného materiálu. Menší podíl organiky tvoří macerály skupiny liptinitu (27,9 obj. %) odvozené od vosko-pryskyřičných látek, z nichž je dominantní liptodetrinit (12,5 obj. %) s částicemi o velikosti pod 10 µm a méně časté byly zbytky sporinitu (8,8 obj.%) a alginitu (5,9 obj.%), viz Fotografie č.3, a vzácný byl rezinit (0,8 obj.%). Fosilní pryskyřice (valchovit), který byl nalezen v minulosti na blízkých lokalitách (Peklo, Helmhacker 1886) nebyly v jílovci nalezeny. Částice vitrinitu (23,5 obj. %) zahrnovaly fragmenty rostlinných pletiv na bázi ligninu a celulózy a jejich zgelovatěných forem kolotelinitu (7,4 obj. %), gelinitu (2,5 obj. %), telinitu (1,5 obj. %) a vitrodetrinitu (10,3 obj. %).  

  Na všech částicích byla změřená světelná odraznost, která je důležitým parametrem stupně prouhelnění a tepelné přeměny. Hodnota střední světelné odraznosti vitrinitu je 0,47 % Rr odpovídá subbituminóznímu uhlí (EHK-UN 1998). Odraznosti jednotlivých částic vitrinitu se pohybovaly od 0,35 % po 0,63 %. Mnohem větší rozptyl byl zjištěný u částic inertinitu, které tvoří podstatnou část organické hmoty vzorku 13359.  Nejnižší hodnoty odraznosti byly u semifuzinitu, průměrná hodnota Rsmf = 0,93 % a rozptyl od 0,72 % do 1,05 %. Částice fuzinitu měly průměrnou odraznost mnohem vyšší Rf = 1,92 % (1,03 – 2,72 %) podobně jako částice makrinitu včetně ojedinělých částic sekretinitu Rm = 1,28 % (0,80 – 2,35 %). Nejvyšší hodnoty odraznosti byly naměřené na částicích izotropního polokoksu Rpk = 2,83 % (2,05‑4,75 %) a především grafitu Rg = 7,50 % (6,38 – 9,10). 
Výsledky organické geochemie

Ze vzorku bylo získáno malé množství extrahovatelných látek (1,1 %), což odpovídá nízkému obsahu hořlaviny vzorku. Extrakt byl rozdělen na dvě frakce. Jedna frakce obsahovala nasycené uhlovodíky, druhá frakce aromatické uhlovodíky. Obě frakce byly analyzovány plynovou chromatografií s hmotnostním detektorem.

Ve frakci s nasycenými uhlovodíky bylo zjištěno spektrum látek (Obr. 5), jejichž seznam je shrnut v Tabulce 1.  

n-Alkany jsou hlavní komponenty v extraktu organické hmoty. Jejich distribuce byla monomodální s uhlovodíkovým řetězcem v rozsahu od n-C17 až n-C32 a s maximem pro délku řetězce s počtem uhlíků 23. Taková distribuce se nejvíce podobá příspěvku z vodních rostlin (Ficken et al. 2000). Distribuce n-alkanů ale může být ovlivněna tepelnou alterací organické hmoty, a to tak, že se posouvá distribuční maximum v reakci na zvyšující se teplotu (delší uhlovodíky se štěpí na kratší). Distribuční šířka je pak dána rozmezím teplot (Misz-Kennan & Fabiańska 2011). Vzhledem k tomu, že v extraktech vzorků chyběly isoprenoidní sloučeniny pristan a phytan, které jsou také citlivé na teplotu, pak přítomné n‑alkany jsou spíše tepelně přeměněné uhlovodíky z původního suchozemského materiálu.

Přítomnost iso-alkanů s krátkým řetězcem je pak typická pro sinice (Kenig et al. 2005), stejně jako přítomnost skvalenu.
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	Fotografie č. 1: Částice inertinitu. Fuzinit, makrinit a inertodetrinit s odrazností R = 1,45 – 1,90%
	Fotografie č. 2: Jedna z největších organických částic. Částice vysoce odrazného polokoksu Rpk = 3,58%.
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	Fotografie č. 3: Částice liptinitu – sporinit a zbytek alginitu. Fluorescenční uspořádání.
	Fotografie č. 4: Částice vitrinitu: kolotelinit,  gelinit a drobný vitrodetrinit s odrazností R = 0,38 – 0,50%


Photo 1: Particles of inertinite: Fusinite, makrinite and inertodetrinite , reflection R= 1,45-1,90%; 
Photo 2: Particle of semicoke with high reflection Rpk=  3,58%;  
Photo 3: Particle of liptinite-sporinite and rest od alginite. 
Photo 4: Vitrinite particles: kolotelinite,  gelinite and  vitrodetrinite with reflection R = 0,38 – 0,50%
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Obr. 5 Celkový chromatogram nasycené frakce extraktu vzorku.

Fig.5 Chromatograph of the  saturated fraction  of   extract  from claystone

Tabulka 1 Zastoupení a relativní obsahy sloučenin v nasycené frakci extraktu vzorku.
Table 1 Presence and relative content of organic components in saturated fraction from claystone
	Sloučenina (skupina)
	Relativní obsah (%)

	n-alkany 
	80,13

	iso-alkany 
	15,28

	hopany
	1,87

	skvalen
	2,08

	ostatní
	2,72


Hopany, pentacyklické  triterpenoidní sloučeniny, jsou pozůstatkem sloučenin, které zpevňují buněčné stěny prokaryotních organizmů (bakterií).  Distribuce (Obr. 6) ve vzorku se vyznačuje převahou hopanů s geologickou stereochemii nad stereochemií biologickou, tedy s a izomery nad izomerem , a s S epimerem nad R epimerem u homohopanu (Tabulka 2), což jsou znaky typické pro zralou organickou hmotu. Poměr hopanů k odpovídajícím hopanům je ovlivněn tepelnou přeměnou organické hmoty, neboť hopany jsou tepelně méně stabilní než hopany. 
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Obr. 6 Distribuce hopanů (SIM - Selected Ion Monitoring m/z = 191, chromatogram s ionty charakteristickými pro hopany)
Fig.6  Distribution of hopans (SIM - Selected Ion Monitoring m/z = 191, chromatograme with ions typical for hopans

Tabulka 2 Zastoupení a relativní obsahy hopanů v nasycené frakci extraktu vzorku.

Table 2 Presence and relative content of hopans in saturated fraction from claystone
	Distribuce hopanů 
	Relativní obsah (%)

	17α(H)-22,29,30-trisnorhopan
	0,34

	17((H)-22,29,30-trisnorhopan
	0,04

	17α(H),21((H)-30-norhopan
	0,47

	17((H),21(H)-30-norhopan
	0,15

	17α(H),21((H)-hopan
	0,47

	17((H),21(H)-hopan
	0,19

	17α(H),21((H)-homohopan (S)
	0,17

	17α(H),21((H)-homohopan (R)
	0,12

	17((H),21(H)-homohopan
	0,06


Jiné terpenoidní sloučeniny, typické pro subbituminózní uhelnou hmotu, v nasycené frakci extraktu vzorku nebyly nalezeny. 

Analýzou aromatické části extraktu byly identifikovány pouze polycyklické aromatické uhlovodíky (PAU) (Obr. 7), jejichž relativní obsahy jsou v tabulce 3. 

Převažovaly nesubstituované PAU, s počtem aromatických kruhů od 3 do 6.  Přítomnost a relativně vysoké koncentrace PAU s 5ti a 6ti kruhy (benzofluorantheny, benzoperylen) je zvláště významná, protože dokazuje to, že pocházejí ze spalování organické hmoty (Jiang et al. 1998) a tím i tepelnou alteraci původního rostlinného materiálu. 
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Obr. 7 Distribuce polycyklických aromatických uhlovodíků (SIM - Selected Ion Monitoring m/z = 178+192+202+204+228+252+276, chromatogram s ionty charakteristickými pro PAU).

Fig.7 Distribution of polycyclic aromates (SIM - Selected Ion Monitoring m/z = 178+192+202+204+228+252+276, chromatograme with ions typical for PAHC)
Tabulka 3 Relativní obsahy polycyklických aromatických uhlovodíků ve vzorku.

Table 3 Relative contents of polycyclic aromates hydrocarbons in saturated fraction from claystone
	Sloučenina 
	Relativní obsah (%)

	Fenantren
	38,9

	1-Fenylnaftalen
	3,26

	3-Methylfenantren
	0,44

	2-Methylfenantren
	1,02

	9-Methylfenantren
	0,66

	1-Methylfenantren
	0,9

	2-Fenylnaftalen
	8,27

	Fluoranten
	8,63

	Pyren
	7,26

	Benzo(a)antracen
	2,91

	Chrysen
	8,13

	Benzo(k+b)fluoranteny
	4,25

	Benzo(e)pyren
	7,56

	Benzo(ghi)perylen
	7,90


Diskuze a závěr

Nový odkryv cemanských jílovců ve východních Čechách je z regionálně-geologického hlediska mimořádně důležitý. Dokumentuje vývoj cenomanu v prostoru litické a potštejnské antiklinály východočeské části české křídové tabule s vazbou na sz. zakončení vývoje cenomanu na Moravě. Výskyt polohy uhelného jílovce, ve kterém v širším okolí byly místně nalezeny ve vrtech nebo ve výkopech uhelné slojky nevelké mocnosti, dokládá, že v této oblasti byla v dynamickém prostředí říčních toků uhlotvorba velmi omezená. Formy organické hmoty, zachovalé v jílovcích dokládají však existenci rostlinného pokryvu, jehož zbytky mohly být transportovány vodou a větrem do okolí spodnocenomanských říčních toků.  Větší výskyt macerálů inertinitu a přítomnost polokoksu jako pozůstatku nedokonalého spalování při přírodních požárech dokumentuje také výskyt polycyklických aromatických uhlovodíků a distribuce n-alkanů s neobvyklým maximem.  
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