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Rozliseni fasovych poloh a indicii jilovych mineralt
v jezernich jilovcich cyprisového souvrstvi
sokolovské panve pomoci optické spektroskopie

ve viditelné oblasti (VIS)

Identification of algal-rich beds and indicia of clay minerals in lacustrine deposits of Cypris Formation,
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Summary: Lacustrine claystones of the Miocene Cypris Forma-
tion, Sokolov Basin, were examined for a paleoclimatic study.
A > 70 m thick succession recovered in borehole Dp-333-09 was
sampled every 10 cm giving the total number of 718 samples that
were analysed with a visible light reflectance spectroscopy (VIS).
VIS data are promising proxies in paleoclimatic research partly be-
cause the measurements are very fast, cheap and easy. Here we
tested the relationships of VIS, organic matter content and clay
mineral composition. First results suggested that algal organic
matter might have distinct spectral properties in VIS (see Fig. 1).
To validate the hypothesis, 25 analyses of organic matter (TOC —
total organic carbon, TIC - total inorganic carbon, HI — hydrogen
index, Ol — oxygen index) and 19 samples for X-Ray diffraction of
clay mineral fraction were used. The results show that orange/vi-
olet ratio has a high correllation (R = 0.88) with hydrogen index
(HI; a proxy for algal organic matter contents; Fig. 2B), bright-
ness correlates (R = 0.77) with kaolinite content (Fig. 2D), and
green highely correlates with illite content (R = 0.79; Fig. 2F).

(11-23 Sokolov)

Oxygen index (Ol), which serves as a proxy for terrestrial organic
matter contents, has a good negative correlation with orange/vio-
let ratio (R = 0.47; Fig. 2C); hence, this color ratio can be consid-
ered as a complementary proxy for terrestrial organic matter.
“Redness” of sediment expressed either by a red/green ratio or
raw reflectance in the red spectral region correlates well with to-
tal organic matter (TOC). However, it also correlates with smectite
content, which makes this parameter an ambiguous proxy; other
supporting parameters are needed to differentiate TOC and
smectite in sediment “redness”. The results presented here can-
not be generalized for other deposits with different mineralogy
and organic matter maturity. The main result important for fur-
ther paleoclimatic research is that using a small number of analyt-
ical results for validation, we can interpret a large number of VIS
measurements in terms of mineralogy and organic geochemistry.

Jemnozrnné predbiezni jezerni sedimenty jsou velmi dob-
rym a citlivym indikatorem paleoklimatu. V paleoklimato-
logii je nutné pracovat se soubory obsahujicimi velké
mnozstvi vzorkil pofizovanych z co nejpodrobnéji vzorko-
vanych profilti. Zpracovani velkého mnoZstvi vzorka kon-
vencnimi analytickymi metodami naraZi na problémy or-
ganizacni i financni. V posledni dobé se velmi rozvijeji
metody optické spektroskopie. VyuZivaji se napt. v dalko-
vém pruzkumu Zemé, v pedologii, paleoklimatologii
(napt. Heslop 2007, Dematte et al. 2014) a v dalSich pfi-
buznych oborech. Jejich vyuZziti v paleoklimatologii je
vSak dosud Casto opomijeno. V této studii bylo testovano
vyuziti toho nejjednodussiho malého a lehkého pienosné-
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ho zafizeni, které méfi reflektanci ve viditelné oblasti elek-
tromagnetického svétla (VIS — visible range) a kvantifikuje
tak barvu objektu; proto se také nékdy tento pristup nazyva
kolorimetrie.

Tato studie je zaméfena na analyzu jezernich jilovci
miocenniho cyprisového souvrstvi v sokolovské panvi,
konkrétné ve vrtu Dp 333-09, ktery byl proveden v r. 2009
v lomu DruZba. Pro prvni orienta¢ni studii bylo vybrano 40
vzorkt s vyrazné odlisnou litologii a ty byly seskupeny do
Sesti hlavnich makroskopicky urcitelnych litologickych
typl: vapenec, slinovec, prachovec a jilovce s vyraznym
podilem bud fasové organické hmoty, uhelné drté, nebo
sulfidi. Vykresleni jejich reflektance ukazovalo slibné
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reflectance of lithotypes (averages) Obr. 1. Vztah reflektance
50 a vlnové délky u vybranych li-
totypl / Fig. 1. Reflectance
versus wavelength of selec-
ted lithotypes.
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vysledky — rozliSeni nékterych litotypt uz pfi pouziti VIS.
Pro prehled byla reflektance jednotlivych vzorkl kazdého
litotypu zprimérovana a vykreslena do diagramu na obr. 1.
Zde je dobfe vidét, Ze obsah karbonatu nebo kifemene nelze
pomoci VIS identifikovat — kiivky prachovce, vapence
i slinovce maji témér identicky tvar. Zato obsah organické
hmoty (fasova organickd hmota ma jiny pribéh kiivky nez
uhelnd organicka hmota) nebo sulfidii by mohl byt dobie
identifikovatelny diky nizsi reflektanci v oblasti modré
(kolem 400 nm) a naopak vyssi reflektanci v oblasti Cerve-
né (kolem 700 nm; tento vztah plati pro obsah organické
hmoty, nikoliv sulfid®). Z makroskopického urceni vzorkd
nelze Cinit spolehlivé zavéry, proto byla tato hypotéza tes-
tovana pomoci analytickych metod. Data z reflektance VIS
byla porovnina s celkovym obsahem organické hmoty
(TOC - total organic carbon), podil fasové organické hmo-
ty byl stanoven vodikovym indexem (HI) a podil terestric-
ké organické hmoty kyslikovym indexem (OI; Van Kreve-
len 1961). Déle byla k dispozici data o sloZeni jilovych
minerdlll z rentgenové difrakéni analyzy jilovcil, takZe
byly testovany vztahy reflektance a relativniho zastoupeni
kaolinitu, illitu a smektitu.

Data a metody

Jezerni jilovce cyprisového souvrstvi, majici ve vrtu
Dp333-09 mocnost pies 70 m, byly vzorkovany po 10 cm,
k dispozici bylo celkem 718 vzorka. Vzorky byly ususeny
a nadrceny v porceldnové misce na zrnitost mensi nez
0,2 mm. U vSech byla zméfena pomoci ru¢niho spektro-
metru X-Rite SP-62 reflektance v oblasti VIS, tedy
400-700 nm s krokem 10 nm. Vyhodnocovany byly tyto
parametry:

— celkova svétlost / jas (brightness) — soucet reflektance

v oblasti viditelného svétla (400-700 nm),
— odrazivost v erveném pasmu (red),

— odrazivost v zeleném pasmu (green),
tyto dva uvedené parametry predstavuji procentudlni vy-

jadreni odrazivosti v ¢erveném (625-700 nm) a zeleném

(485-555 nm) vlnové-délkovém pasmu z celkového jasu

(400-700 nm); Zhang et al. (2007),

— pomér Cervené a zelené (red/green),

— pomér Cervené a fialové — pramér reflektance v oblasti
690-700 nm / pramér reflektance v oblasti 400— 410 nm
(red/violet),

— pomér Cervené a oranzZové — pramér reflektance v oblasti
690-700 nm / pramér reflektance v oblasti 590-600 nm
(red/orange),

— pomér oranzové a fialové — praimér reflektance v oblasti
500-510 nm / pramér reflektance v oblasti 400—410 nm
(orange/violet).

U dvaceti péti vzorkl byly provedeny analyzy mineralni-
ho a organického uhliku a pyrolyza Rock-Eval, z jejich vy-
sledkii dopocteny hodnoty vodikového (HI) a kyslikového
(OI) indexu. Obsah mineralniho uhliku (TIC) byl stanoven
rozkladem karbonatt v kyseliné a organického uhliku spale-
nim v proudu kysliku pfi 1250 °C, v obou piipadech s né-
slednym méfenim CO, infracervenym detektorem na pfi-
stroji ELTRA. Pyrolyza pomoci pfistroje Rock-Eval 6 byla
uskutecnéna v proudu dusiku pii teplotnim programu
300-650 °C. Tékavé a pyrolytické uhlovodiky (S1 a S2)
byly zméfeny FID detektorem, pyrolyticky CO, infracerve-
nym detektorem (Espitalie — Bordenave 1993). Z devatenac-
ti vzorkll byla vyseparovéna jilova frakce a orientovany pre-
parat byl zméfen rentgenovou difrakci. Relativni podily
smektitu, illitu a kaolinitu byly vypocitany na zdkladé pomé-
ru vybranych difrakénich pikia (Moore — Reynolds 1997).

Vysledky a zavéry

Odrazivost v cerveném pasmu kolisd v rozmezi od ~25 do
~34 %, odrazivost v zeleném pasmu mezi ~19 a ~23 %.
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Obr. 2. Vztahy VIS reflektance a obsahu organické hmoty a jilovych mineral(. Vykresleny jsou linedrni regresni Gsecky, uvedena rovnice
trendu a korelacni koeficient. A — korelace poméru cervené a zelené a celkového obsahu organické hmoty; B — korelace poméru oranzové
a fialové a vodikového indexu (proxy fasové org. hmoty); C— negativni korelace oranzové a fialové a kyslikového indexu (proxy terestrické
org. hmoty); D — korelace svétlosti a poméru podilu kaolinitu k sumé jilovych minerald (smektit, illit a kaolinit); E — korelace ¢ervené
a smektitu; F — korelace zelené a podilu illitu v jilovych mineralech / Fig. 2. Relationships of VIS reflectance and organic matter and clay mi-
nerals contents. Abscissa of linear regression, trend equations and correlation coefficients are shown. A - Correlation between red/green
ratio and total organic matter; B — Correlation between orange/violet ratio and hydrogen index (proxy for algal OM); C — Negative correla-
tion between orange/violet ratio and oxygen index (proxy for terrestrial OM); D — Correlation between brightness and ratio of kaolinite to
sum of clay minerals (smectite, illite, kaolinite); E — Correlation of red and smectite. F. Correlation of green and ratio of illite to sum of clay

minerals.

Prvni derivace kiivky odrazivosti (Deaton — Balsam 1991)
u vzorki s nejvy$§imi hodnotami odrazivosti ¢ervené uka-
zuji, Ze Cervené zbarveni je fizeno obsahem organické
hmoty (pik v pasmu 600-700 nm) a z¢asti oxyhydroxidy
Fe (goethit, 420-450 nm). Vzorky s vy$§imi hodnotami od-
razivosti zelené tyto piky postradaji.

Pomoci linearni regrese byly testovany vztahy reflektan-
ce s vysledky analyz organického a anorganického uhliku
a rtg.-difrakce separované jilové frakce. Pro 25 vzorka or-
ganické hmoty je pro hladinu vyznamnosti 95 % kritick4
hodnota korela¢niho koeficientu 0,40. Vysledky vykazuji

vysokou korelaci (R = 0,83; viz obr. 2A) TOC a poméru

cervend/zelend, coz by ukazovalo na vyssi ,,hnédost* sedi-
mentu s rostoucim obsahem organické hmoty. Korelace
TOC nebo TIC (total inorganic carbon — obsah karbonatu)
a svétlosti horniny nebyla prokazana. Nejvyssi korelaci ze
vSech provedenych analyz vykazuje pomér oranzové/fialo-
va a vodikovy index HI (R = 0,88; viz obr. 2B). To souvisi
S jiZ zminénou absorpci fasové organické hmoty v modré
a fialové oblasti elektromagnetického spektra a zvySenou
reflektanci v oblasti Cervené a oranzové. Tento pomér je
tedy velmi dobfe moZné pouZit jako proxy obsahu fasové
organické hmoty. S HI koreluje rovnéz pomér cervend/fia-
lova (R = 0,6). Pomér oranZovéa/fialova také negativné
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koreluje s kyslikovym indexem, ale vzhledem k niZ$imu
korelaénimu koeficientu jen mirn€ nad kritickou hodnotou
(R=0,47; viz obr. 2C) se pohybujeme kolem 95 % pravdé-
podobnosti tohoto vztahu a pro vyuZiti jako proxy by bylo
1épe pouzit jesté dalsi podpirny parametr.

Prekvapivé a nadéjné jsou i velmi dobré korelace VIS
parametrtl s obsahem jilovych minerald. Pro 19 vzorki se-
parovanych jilovych minerald je pro hladinu vyznamnosti
95 % kritickd hodnota korela¢niho koeficientu 0,46. Cel-
kova svétlost horniny koreluje s obsahem kaolinitu vyjad-
fenym jeho pomérem k sumé vSech zjisténych jilovych mi-
neral (smektit + illit + kaolinit). Korela¢ni koeficient je
0,77 (viz obr. 2D); podobné koreluje svétlost s podilem
kaolinit/smektit (R = 0,58) nebo s prostym obsahem kaoli-
nitu (R = 0,4). Smektit koreluje nejlépe s ¢ervenou (R =
0,69; viz obr. 2E) a s pomérem Cervend/zelend (R = 0,6).
Cervena koreluje také s podilem smektitu a illitu (R = 0,5)
a jesté 1épe s podilem smektitu a sumy jilovych mineralt
(R = 0,6). Zelena ma vysokou korelaci s podilem illitu
a sumy jilovych minerdld (R = 0,79; viz obr. 2F), ale
i s prostym obsahem illitu (R = 0,72) nebo pomér Cerve-
nd/zelend vyznamné negativné koreluje s obsahem illitu
(R=0,67).

Zavérem lze shrnout, Ze opticka spektroskopie v oblasti
viditelné (VIS) se ukazuje jako velmi slibnd metoda pro pa-
leoklimaticky vyzkum. Pomér oranZové a fialové je spo-
lehlivé proxy obsahu Fasové organické hmoty. Dalsim
dobrym proxy se ukazuje celkova svétlost jilovce ukazuji-
ci obsah kaolinitu. Tfetim nezavislym a dobfe v praxi po-
uzitelnym parametrem je zelend barva, kterd ukazuje na
obsah illitu. Naproti tomu Cervena barva sedimentu nebo
pomér Cervend/zelend koreluji jak s celkovym obsahem or-
ganické hmoty (TOC), tak napf. s obsahem smektitu. Pro
jejich odliseni je tfeba pouzit dalSich parametrti. Je nutno
zduiraznit, Ze tyto zavéry neplati zcela obecné; plati pro ter-
ciérni jilovce cyprisového souvrstvi. Celkova svétlost hor-
niny by mohla také korelovat s obsahem karbonatu (i kdyz
korelace s TIC se neprokézala, R = 0,34) nebo detritického

kfemene (pro n¢j nebyla k dispozici kvantitativni data). Po-
dobné ve starSich horninach by napf. bylo tfeba tyto vztahy
ovéfit, nebot zde miize dochazet ke zméné barvy diky ma-
turaci organické hmoty, rekrystalizaci jilovych minerdlt
nebo alteraci mineralt Zeleza. Stejné tak v jiné panvi, ktera
ma sedimenty odliSného minerdlniho sloZeni, mohou
i malé pfimési napf. sulfid nebo oxidl Zeleza znacné zmé-
nit optické spektroskopické signatury jilovct. Dulezité
vSak je, Ze snadno ziskatelné velké soubory dat optické
spektroskopie sedimenti mohou byt dobfe interpretovatel-
né z hlediska sloZeni a velmi dobfe pouZitelné napf. pro pa-
leoklimatické studie, pokud jsou validovany i jen malym
souborem analytickych dat mineralogickych a geochemic-
kych.

Podékovdni. Tato studie byla podpoiena grantem GACR
205/09/1162 a internim projektem Ceské geologické sluzby
¢ 321 330.
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