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Zastoupeni a izotopové sloZent jednotlivych forem siry ve vertikalnim profiln
hlavni uhelné sloje v severoCeské hnédouhelné panvi a jejich paleogeograficky vyznam

Sulfur speciation and isotopic composition in a vertical profile of the main coal seam
of the North Bohemian brown coal basin and their paleogeographic interpretation
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Absiract. In 49 samples of coal from the main seam of the Tertiary North Bohemian brown coal basin contents and isotopic compositions of
the sulfidie, organically bound, sulfate, and total suifur have been detenmined upon sequesntiat separation. Isotopic composition of the dissolved sul-
fate originally present in this fresh-water sedimentary basin is best reflected by the 58 values of organically bound subfur, white the isotopic compo-
sition of syngenetic, diagenetic and epigenetic sulfides is more influenced by isotope fractionation during bacterial sulfate reduction.

The isotopic composition of organically bound sulfur exhibits a significant decrease of 855 vatues with decreasing depth (i.e. decreasing age of
the coal) within the main coat seam. This trend is interpreted as a result of paleogeographical changes during the formation of the main seam.

Abstrakt. Ve 49 vzorcich uhli z hlavai sloje z nékolika lokalit v terciémi severodeské hnédouhelné panvi byly sekvenZnf separaci stanoveny ob-
sahy sulfidické, organicky véazané, sulfitové a celkové siry a izotopové stoZeni t€chto forem siry. Izotopové stoZeni siry rozpudténého sulfatu v pi-
vodni sedimentdrnf panvi je v uhli nejlépe zaznamendno v izotopovém sloZeni organicky vazané siry, zatimco izotopové sloZeni syngenetickych,
diagenetickyich a epigenctickych sulfidi je vyrazn&ji ovlivn&no izotopovou frakcionaci b¥hem bakteridinf redukce sulfalu.

Tzotopové sloZen{ organicky vdzané siry v ubli vykazuje na vEing studovanych lokalit zfetelny trend k niZSim hodnotdm &48 smérem do svrch-
nich £4sti hlavni sloje. Tento trend je interpretovian jako vysledek paleogeografickych zmén b&hem tvorby hlavni sloje.
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Uvod

Izolopové geochemii siry v uhli a v jinych sedimen-
tech bohatych organickou hmotou byla v poslednich le-
tech vénovina znalnd pozornost. Rozvoj vyzkumu
izotopového sloZeni siry v sedimentech byl pedminén ze-
jména vyvojem novych laboratornich metodik, které
umoZiiuji separaci jednotlivych forem siry pro izotopové
stanoveni (Canfield et al. 1986, Hall et al. 1988, Duan
1995). Pomoci t&chto postuptt 1ze postupné separovat aZ
$est riiznych forem siry z té¢hoZ vzorku a jednotlivé formy
siry 1ze pfevést do podoby vhodné pro izotopova stanove-
ni. Ziskana data pfinideji jedinednou informaci o moZném
piivodu siry v jednotlivich sedimentarnich prostiedich
i o pribéhu diagenetickych a epigenctickych procesi.

Daldim vyznamnym divodem studia izotopového slo-
Zeni siry v uhlf je skutecnost, Ze oxidy siry, vznikajici pfi
spalovacich procesech, zneli¥tuji Zivotni prostiedi (pfe-
hled problematiky geochemie siry ve fosilnich palivech
podévaji Orr a White 1990). Cetné environmentalni studie
7z poslednich let vyuZivaji izotopti siry ke sledovini moi-
ného plivodu a k poznani dal¥iho osudu atinosférické siry
v pldé a rostlinach (napf. Novik et al. [996, 1997). Pro ta-
kové studie je vyzkum izotopového sloZeni siry moZnych
emisnich zdrojit nezbytnym pfedpokladem.

Podrobné informace o zastoupeni jednotlivych forem
siry v uhlf severoteské hnédouhelné panve a o jejich izo-
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topovém sloZeni doposud nebyly k dispozici, Dosavadni
studia izotopového sloZeni siry v uhli byla zaméfena pou-
ze na sulfidickou formu, a to nejcastéji na makroskopicky
nipadné diagenetické nebo epigenetické typy sulfidi
(Smejkal et al. 1974, Smejkal 1978, Hokr 1975, Dubansky
- Gottstein 1990, Bouska - PeXek 1995, Bouska et al
1996, 1997). Zastoupenim organicky vazané siry se zaby-
val Hokr (1975). Provozni analyzy providéné jednotlivy-
mi dainimi spolednostmi zpravidia uvad&ji pouze obsah
celkové siry.

Cilem piedklidané price bylo vytvolit ve3{ soubor
stanoveni obsahil jednotlivych forem siry a jejich izotopo-
vého sloZeni v uhli severodeské hnédouhelné panve, in-
terpretovat tato data z hlediska moZnych zdroji siry
v sedimentdrni panvi a vlivu diagenetickych procesi a po-
skytnout zakladni vstupni data pro environmentaini price
vyuZivajici izotopového sloZeni siry ke sledovini jejiho
daliiho osudu v Zivotnim prostiedt.
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Geochemické piemény siry
béhem sedimentace a rané diageneze

Biologické procesy hraji kliovou roli v pfeménach
sedimentdrni siry, obzvla%t® b&hem sedimentace a rané di-
- ageneze. Rozputény sulfit je nejdileZit&jsf vychozi for-
mou siry pro vétSinu biogeochemickych pfemén.
Po&atetnim krokem pfemén siry je redukce sulfitu, kterd
je mef vidy zprostfedkovina Zivymi organismy. Dvé
hiavni reakéni cesty této redukce jsou
1) asimiladni redukce sulfatu autotrofnimi rostlinami, ve-
douci k biosyntéze metabolickych organickych slou-

Zenin obsahujicich sfru
2) disimilaéni redukce sulldtu zprostfedkovand anaerobni-

mi bakteriemi, které uZivaji sulfat jako akceplor elek-

trondt pfi ziskdvdni energie, nikoliv viak pfimo pro

biosyntézu.

Zatimco prvni proces je spejen s nevelkymi izotopo-
vymi frakcionacemi (Vairavamurthy et al. 1995), bakteri-
dlni redukce sulfitu vede v duasledku kinetickych
izotopovych efektlt k nabohacent feh¢iho izotopu siry 25
v reakénich produktech (H,8), a tedy k velké izotopové
frakcionaci. V pfipadg, Ze je rezervodr sulfatu omezeny,
dochézi souCasné k izotopovému nabohaceni rezidudlniho
suifitu izotopem 8. Velikost izotopové frakcionace pfi-
tom nepiimo koreluje s rychlosti redukce sulfaw; velké
frakcionace jsou zpravidla spojeny s nizkymi rychlosimi
bakteridlni redukce. Pfi redukci v diagenetickém prostie-
di s konenym {(uzavienym) rezervoarem sulfatu budou
tedy rané typy sulfidli mit nejcastéji hodnoty 848 niZ¥i,
pozdéji blizke zdrojovému sulfity, zatimco pozdné diage-
netické typy sulfidd, vzniklé redukei zbytkového sulfitu
pérovych vod, by mély vykazovat hodnoty 88 podstatné
vy38i, neZ mél zdrojovy sulfat {teorii frakcionace izotopilt
siry béhem bakteridlni redukce uvidéji napfiklad Ohmoto
a Rye 1979 nebo Ohmoto 1986).

MnuoZstvi H>S vytvofené bakterialni redukei sulfatu
a mnoZstvi dostupného Zeleza a organické hmoty jsou
hlavaimi faktory uréujicini vzijemné proporce t1 soubéz-
nych reakénich cest dileZitych pfi fixaci HoS do sedimentl
1) tvorby sulfidd Zeleza
2) oxidace H,S
3) tvorby organické formy sity.

Oxidace H:S mi¥e probihat chemickymi a biologicky-
mi procesy a je vyznamna na hranict mezi oxidickym
a anoxickym prostfedim. Zde maZe byt produkovana fada
oxidagnich meziprodukti, jako jsou elementdrni sira, po-
lysulfidy, sulfit (M:S0,), thiosul{dt (M,S5;0,) a polythio-
nan (M,S8,06) {Vairavamurthy et al. 1995). Tyto oxidatni
produkty vytvifeji spolu s HaS rezervodr vysoce reaktiv-
nich forem siry v sedimentu a reaguji bud s reaktivnim Ze-
lezem nebo s organickymi moleknfami a jsou poté
zahrnuty do sedimentu bud jako sulfidy Zeleza nebo jako
organicky vidzand sira v molekuldrnich struktorach, kieré
mohou byt, po pfisluinych alteracich, transformovany na
kerogen nebo uhli.

Jaky pedil z organicky vizané sivy v kerogenu & v uhli
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pochdzi z échto diagenetickych reakei a jaky je podil ,,pri-
marni" asimilované organické siry, neni znimo. VE&ina
asimilované siry je obsaZena v proteinech, z nichZ pravdé-
podobné jen maly podil pfeZije diagenezi (Vairavamurthy
et al. 1995). Aviak obzvia§té v mofskych prostfedich je or-
ganicky vizana sira v sedimentech vZidy nabohacena izoto-
pem S (Sasto o vice neZ 10 %e) vzhledem ke koexistuji-
cimu pyritu, takZe nemfiZe byt odvozena pouze z reakce or-
ganickych molekul s H,S a jeji podstatna ¢ast nejspiSe po-
chézi 1 pffmo z detritické organické hmoty nebo jiného
zdroje. Vairavamurthy et al. (1995) pfedpoklidaji, Ze Zele-
zo je schopno reagovat s redukovanymi formami siry rych-
leji neZ organickd hmota. Vazba reaktivnich forem siry
piftomnych v rané diagenezi na organické molekuly je tedy
vyznamnd zejména v prostfedich bohatych organickou
hmotou ale chudych Zelezem.

Anderson a Pratt (1995) uvadgji, Ze v mofskych sedi-
mentech ma organickd a elementarni sira v podstat€ iden-
tické izotopové sloZeni, ob& tyto formy jsou viak
podstatné nabohaceny t&Z8im izotopem siry oproti koexi-
stujicimu pyritu. Pfesto viak Anderson a Pratt (1995) po-
vaZuji v mofskych sedimentech bohatych organickou
hmotou podil sloZek siry odvozenych z primérn{ organic-
ké hmoty za pomérné maly, tvolici do 20 % nové vytvo-
fenych organickych slouCenin se sirou. Za nevyznamny
pii vzniku organické sedimentarni siry povaZuji pFimy
vliv HoS a za dominantni pro vzaik siry v organické for-
mé v sedimentu povaZuji nejspife viiv vySe zmin€nych
oxidaénich meziproduktd H,8. O tom, jaka je reaktivita
téchto oxidaénich meziprodukti, o jejich skutecnych kon-
centracich a izotopovém sloZeni siry, v8ak dosud neni
k dispozici dostatek dat.

Ve sladkovodnich prostfedich je dat o izotopovém slo-
Zeni sedimentarnich sulfid a siry v organické formé mé-
né ne? v prostfedi moiském. Dostupnd data viak
naznaduji (napi. Fry et al. 1995), Ze izotopova frakcicna-
ce mezi sulfitem a redukovanymi formami siry je ve slad-
kovodnim prostied] ¢asto podstainé niZ3i neZ v prostiedi
mofském a rozdil sulfid-sulfit je ¢asto niZdi neZ 10 %e.

Sedimentaéni prostiedi severcCeské hnédouhelné pan-
ve bylo béhem tvorby hlavni sloje charakterizovano néko-
lika specifickymi rysy:

) Velmi rychld akumulace obrovskych mnoZstvi téméf
isté organické hmoty a pravdépodobné velmi rychid
bakteridlni redukce by mély vést v rané diagenezi ke
spife mensi frakcionaci izotopQ siry mezi sulfitem
a produkovanym H.S. Vzhledem k mimoiadné porézi-
& a obsahu vody v raSelinném sedimentu probihala
bakteridlni redukce sulfitu pravdépodobné v pomérné
velkém hloubkovém rozsahu pod hranici mezi oxidal-
nim a reduk&nim prostfedim a oxidace HpS mohla mit
mendi vyznam.

2) V porovnani s moiskym prostfedim relativnd vysokd
dostupnost reakfivaiho Zeleza by méla vést k pied-
nostni rychié vazbé redukované formy siry na Fe.
Vzhledem k vySe uvedenym skutenostem piedpokla-

ddame, 7e v&tdina siry v organické formé v uhli severofes-




ké hnédouhelné panve pochdzi pfimo z primirni organic-
ké hmoty a je oproti zdrojovému sulféwn v panvi jen ne-
piili§ izotopové frakcionovdna. Pro to svédCi i data
z recentnich raelin. Povrchovi vrstva recentnich Ceskych
radelini¥t ma 0,1 az 0,3 % S v suché organické hmot€ s po-
mérem C/S okolo 120, ale jiZ v hloubce pod 20 cm je do-
saZen obsah 0,5 a% 0,9 % 8 a poméry C/S okolo 60. To je
v recentnich ra¥eliniftich doprovdzeno nevelkymi izoto-
povymi posuny do 5 %e (dst. sd&l. M. Novik), Tato data
nejsou v rozporu s pramémym obsahem organické siry
v uhli severofeské panve 0,89 % (viz niZe) a poméry org.
Clorg, § mezi 50 a 90.

Odbér vzorka

Strategie odbdru vzorkl vychazela z predpokladu, Ze
piivodni rozpuStény sulfdt ve vodé sedimentdrni panve
mé&l b&hem primarni akumulace loZiska v plandrnim rafe-
liniti, jakym byla severo€eska pdnev v rdmci plochy jed-
noho dolu, stabilni izotopové sloZeni.

V race 1995 bylo na dolech Bilina odebrano 38 vzorki
uhil a suifidd z uhelné sloje. VEtSina vzorkit byla odebriana
ze siény sloje. V této etapé vzorkovani byl kladen diraz na
vzorky uhli se zvy3enym obsahem siry a na vzorky s mak-
roskopicky patrnymi sulfidy, protoZe pfedeviim posouzeni
vzniku sukfidd v uhli je v provozni praxi nejdiileZit¢jsi.

V roce 1996 jsme po vyhodnoceni prvni sady vzorkd
dospéli k ndzoru, Ze je tieba doplnit data z dosud neo-
vzorkovanych Gasti sloje v prostoru dofu Bilina. ProtoZe
zavBry vyzkumu by mohly mit viecbecnou platnost
v ramci celé panve, podafilo se zajistit sadu stovndvacich
vzork z dal¥ich lokalit Merkur, Libou§, VrSany
a Barbora. Bghem této druhé fize jiZ nebyly vzorkoviany
makroskopické sulfidy ale pouze uhli. Cely soubor byl tak
doplnén o dalgich 27 vzorkd uhli nebo zuhelnatélych kme-
nit nachdzejicich se izolované v nadloZi sloje a o jeden
vzorek fosilnf pryskyfice. Pro celkové vyhodnocent jsme
dile pouZili néktera dfive publikovana data izotopového
slofeni siry makroskopickych sulfidd (BouSka et al
19973, u kterych je znama piesnd stratigraficka pozice.
Rada analyz izotopového sloZent sulfidii ze sloje a jejiho
okoli byla rovnéZ publikovdna Dubanskym a Gottsteinem
(1990}, bohuZel jejich stratigrafickd pozice neni pfesné
uvedena, takZe do tohoto scuboru nemohly byt zatazeny.
Vysledng je v celém posuzovaném souboru 74 vzorka uhii
nebo sulfidl s urdenou stratigrafickou pozic, z toho je 49
vzorkQl uhli zpracovanych sekvendni separaci jednotli-
vych forem siry.

Metodika zpracovani a analyz vzorkid

Analyzované vzorky lIze rozdé&lit do dvou skupin,
u kterych se li§i pouZité laboratorni metody.

Vaorky uhit

Pro separaci jednottivych forem siry, pro stanoveni je-
jich zastoupeni a jejich izotopového sloZeni byla pouZita
modifikovani metodika podle Canfielda et al. (1986},
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Hall et al. {1988) a Duana (1995). Ackoliv sira miZe byt
pfitomna v sedimentech bohatych na organickou hmotu
v fad8 forem, bylo v tomto p¥ipad€ stanoveno zastoupeni
a izotopové sloZeni siry ponze u tfi forem, které v uhli pfe-
viidaiji - celkové sulfidické siry, celkové organicky véza-
né siry a volné sulfatové siry. V piipadech, kdy nékterd
7 t8chto forem méla zastoupeni ve vzorku pod 0,05 %, ne-
bylo jeji izotopové sloZeni stanoveno. Laboratorni postup
se skladal z nisleduyjicich krokh:

1) Vzorky uhii byly nejprve homogenizoviny (suSeni, di-
cend, mleti, kvartace, redukce na 50 g, suleni).

2) Z homogenniho a suchého uhli byl odebrédn 1 g, ve kile-
rém byl stanoven obsah celkové siry standardnim po-
stupem podle CSN 44 1379 (sintrace s Eschkovou
smési, prevedeni celkové siry na BaSOy, filtrace, sufe-
ni a spaleni filtrt a vdZkové stanoveni). Ziskany
BaSO, byl poté pouZit pro stanoveni izotopového slo-
Zeni celkove siry.

3) Volna sulfitovi sira, tedy vodou extrahovatelné sulfaty,

byly vyluhoviny z jinych 10 g homogenizovaného
uhli 50 ml pfevatené destilované vody po dobu 20 mi-
nut za varu. Homogenizované uhli bylo tfeba nejprve
smotit destilovanou vodou v ultrazvukové ldzni, aby
se pfedello jeho flotaci. Vyluh byl opakovan tiikrit,
tak¥e bylo ziskdno celkem 150 ml roztoku. Ziskany
roztok byl opakované filtrovan na hustych filtrech.
Poté byly jednotlivé roztoky okyseleny HCI a rozpus-
tény sulfat srdZen za varu pfebytkem roztoku chloridu
barnatého. Ziskany BaSO, byl poté filtrovan, pro-
pidchnut vodou, usuen, po spileni filirh zvéZen
a poufit pro stanoveni izotopového sloZend siry volné-
ho sulfatu (viz bod 7).
Podil volnsho sulfita zavisi zejména na dobé expozice uhli
oxidickym vodam (dobg setrvéni uhli na vychozu, nebo pii-
mo v souvrstvi, kdy mohou byt sulfidy oxidovany pronika-
jicimi oxidickymi podzemnimi vodami), urfity maly podil
sulfatu vznika rozkladem sulfidd behem sudeni.

4) Separace celkové sulfidické siry byla provedena

Johnson-Nishitovou destilaci (FJohnson - Nishita
1952). Navizeny vzorek homogenizovaného uhli byl
reagovin v bezkyslikatém prostiedi za varu se ziede-
nou HCI a Cr?* po 75 minut. VeSkery obsah sulfidické
siry byl pfeveden na H,S, ktery byl transportovén nos-
nym plynem N, pfes vodni chladit a zachycen v roz-
toku octanu zineénatého jako ZnS. Sirnik zineCnaty
byl poté pteveden za varu piebytkem roztoku dusicna-
nu stitbrného na Ag:S, SraZenina Ag,S byla filtrovana,:
proplachnuta opakovang horkou destilovanou voedou,
NH,OH a opét destilovanou vodou, usulena a zviie-
na. Ag.S byl poté pouZit pro stanoveni izotopového
slo¥eni celkové sulfidické siry (viz bod 6). Tento po-
stup separace sulfidické siry separuje také siru v mo-
censtvi 8Y, tj. evenlualnd v nepatrné Kkoncentraci
zastoupenou ryzi siru.
Vzorek uhli byl po separaci suifidické siry zachycen
na filtru, proplachnut opakované destilovanou vodou,
usuden a uschovan pro stanoveni obsahu organicky vi-
zané siry.
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5} Separace zbylé organicky vazané siry z téchio vzorka
po ukonéeni kroku 4) byla opét provedena sintraci
s Bschkovou smési a pfevedenim na BaSO, PHi-
praveny BaSO, byl pouZit pro stanoveni izotopového
sloZeni organicky vdzané siry.

Zji§t€ny obsah organicky vdzané siry byl poté pfepo-

tten na obsah v pivodnim vzorku pfed separaci sulfa-

tové a sulfidicke siry.

6) Vzorky Ag,S ziskané ze sulfidické siry byly prevedeny
na SO, pro méfeni izotopového sloZeni siry metodikou
Grinénka (1962), kterd spodiva ve smiSeni sulfidu
5 oxidaénim dinidlemr (CuO) a ndsledné reakei pii
780 °C ve vakuu. Plipraveny SO, byl jimén do tran-
sportni ampule vymrazovanim kapalnym dusikem
a jeho izotopové slozeni siry bylo méfeno na hmot-
nostnim spektrometru Finnigan MAT 251.

7} Stanoveni izotopového sloZeni siry ve vzorcich pfipra-
veného BaSO, bylo provedeno rozkladem se smési
V305 a Si0O; pfi 1000 °C ve vakuu podle Haura et al.
(1973) v modifikaci metody podie Yanagisawy a Sa-
kaie (1983). Ziskany 50; byl jimén do transportnich
ampuli a jeho izotopové sloZeni siry méfeno také na
hmotnostnim spektrometru Finnigan MAT 251.

Jak pro stanovent obsahil jednotlivych forem siry, tak
pro stanoveni jejich izotopového sloZeni byla realizovina
dvo}itd nezavistd kontrola (4. stanoven obsah volné sulfa-
tové, celkové sulfidické a organicky vdzané siry a nezd-
visle obsah celkové siry a obdobné izotopové sloZent
viech 1 dominantnich forem siry a nezdvisle izotopové
sloZeni celkové siry). To umoZnilo odhad celkovych chyb
stanoveni jak obsahfy, tak izotopového sloZeni jednotli-
vych forem. Celkova chyba v uvedenych obsazich ceiko-
vé siry se pohybuje, v zdvislosti na obsahu celkové siry,
od +0,05 hmot. % do +0,15 hmot. % (stv. CSN 44 1379).
Pro obsahy volnd sullatové, celkové sulfidické a organic-
ky vizané siry je celkova chyba stanoveni také zdvisti na
zastoupeni jednotlivych forem a pohybuje se v rozmezi od
+(,003 do +0,3 hmot. %. Celkovi chyba stanoveni izoto-

pového sloZeni siry vyjddifengho pomoci b8Zné uZivané
hodnoty 848 je 20,15 %e.. Izotopové slofeni siry je vzta-
Zeno k mezindrodnimu standardu CDT.

Vyse uvedeny separacni postup byl oproti publikova-
nym postuptim &astedn zjednodulen, takZe pro ziskana
data plati ur¢itd omezeni. Volné, ve vodé rozpustné, sulfa-
ty jist€ nebyly extrahovany kvautitativng, protoZe uréity
podil i ve vedé rozpustnych sulfatd pevné adsorbovanych
na organiku nelze pouZitym zpiisobem, {j. varem v desti-
fované vodg, uvolnii. Tento problém mitZe byt vyrazndjsi
zejména u silng oxidovanych vzorki.

Sulfidicka sira byla, vzhledem k pfevaze disulfidické
formy, separovina v jediném kroku. Postup oddé€lujici mo-
nosulfidickou (FeS) a disulfidickoun (FeS,) siru nebyl vZit.

Celkova organicky vazand siry byla extrahovdna v je-
diném kroku. Jako samostatnd sloZka nebyl separovin po-
dit organické siry a siry v mocenstvi S" extrahovatelné
organickymi rozpoudtédly (benzenem, methanolem Ci
acetonem), protoZe piedpokladime, Ze vétina organicky
vizané siry je ve formé& vizané na uhlik. Také nebyla sa-
mostatné oddélena tzv. ester-sulfatova sira, jejiZ podil je
v uhli zanedbatelny.

Schéma laboratorniho postupu pouZitého pro vzorky
uhli je zndzorn&no v obr. 1.

Vzorky makroskopickych sulfidit

Z makroskopickych sulfidd by! odebrdn preparacni
jehlou bodovy vzorek o hmotnosti cca 100 mg, ktery byl
homogenizovan v achdtové misce. Vzorky sulfidd byly
nastedné pfevedeny na SO, metodikou Grinénka (1962),
kterd spodivi ve smifeni sulfidu s oxidaCnim Cinidlem
(CuQ) a poté nisleduje reakce pii 780 °C ve vakuu.
Pripraveny SO, byl jiman do transporini ampule vymrazo-
vanim kapalnym dusikem a jeho izotopové sloZeni siry
bylo méfeno také na hmotnostnim spektrometru Finnigan
MAT 251.

SuSeni, drceni, mieti, kvartovini, redukce hmotnosti vzorku na 50 g

M/\

Stanoveni sulfafové siry
Vodnym vyluhem s vysraZe-
nim pievedena sulfitovi sira
do formy BaSQ,

Stanoveni celkové siry
CSN 44 1379 - Eschka.
Celkova sira pfevedena

do formy BaSQOy

Stanoveni sulfidické sivy
Podle Johnsona - Nishity

suifidickd sfra pfevedena » 2 odstranéni sulfitu znovu podie
do formy Ag,S

Stanoveni organicky vizané siry
Zby1é uhli po odstran&ni sulfidicke siry

CSN 44 1379 - Eschika, zbyl4 organicky
vizana sira pfevedena do formy BaSOy

N\ l

l Piepotet obsahu organicky vdzané siry

v v

Souéet zastoupeni jednotlivych forem a porovndni s obsahem celkové siry

na plvedni navazku,

' '

Stanoveni izotopového Stanovent izotopového
sloZeni celkové siry sloZen{ sulfitové siry

Stanoveni izotepového
sloZend sulfidické siry

Stanoveni izotopového
sloZeni organické siry

b\ '

¢ Y

Porovnini izofepického sloZeni celkové siry stunovend pfimo a vypotieng z izotopovéhe sloZeni jednotlivych forem

Obr. |, Sckéma separacniho postupu jedrotlivych forem siry z uhli a naslednych izetopovych stanoveni.
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Tabulka 1.
Zastoupeni jednotlivych forem siry a izotopové sloZeni siry ve studova-
nych vzorcich ubli zpracovanych sekvenéni sepamaci. Vzorek €. 51 (du-
xit - fosilni pryskyfice) nebyl zpracovin sekvenéni separaci, bylo
stanoveno pouze zastoupeni celkové siry a jeji izetopové sloZeni.
Veskerd data jsou vztaZena na suchou hmotnost. Lokalizace jednothi-
v¥ch vzork(l v rdmci hlavni sloje je patrnd z obr. 3.
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Vysledky analyz

Veskeré vysledky novych analyz a pfevzata izotopovi
data z price Bousky ct al. (1997) jsou shrnuty v tab. I a 2.

S
: REIR
5 3 - e g B
5] gl | = & _| . ls|&E]¥®
s B =1 s 5 =2 § 5| = 1| % S B
- SRl E 2% E s a2 2
E E 5 81 81 2, 2 | 8l 2|2 92
> ] 29 %] w vy %] %} w w 1% [re] o
i Bilina |Detritické uhii jitovité, s framboidalnim pyritern 6,671 6441025 1 520 10989 -028] 227 7,97} 3,11} 2,94
2 Bilina |Detritické vhlf jilovité, s framboiddlnim pyritem 996 9,54:047 | 832 10,757 328 3.25| 640 3,5F 3,35
3 Bilina | Detritické uhli jitovité, s framboidilnim pyritem 4,051 4001009 | 2,84 {507 12,71] 8,9C| 9,37 877 9,00
4 Bilina |Detritické uhli jitovité, s framboiddlnim pyritern 2,59 2,620,410 | 1,68 10,84] 18,38 16,13(10,46|14,27| 14,56
5 Bilina |Detritické ubli jilovité, s framboidalnim pyritern 422] 399|023 | 2,75 (L0l 4487 01l 644| [,93; 186
6 Bilina | Uhli xylit-detritické, bez makroskopickych sulfida 0,791 0,790,003} 0,013 | 0,77 8,89| 8,94
7 Bitina |Detritické uhli jilovité, s framboidalnim pyritem 2351 24010,12 | 1,34 (094} 3,28| 0,03] 568 2,211 246
§ Bilina |Deiritické uhli jilovité, s framboidalnim pyritem 1,761 1801 0G,09 | 0,92 [0,79] 19,29 15,36] 9.49{13,3G1 13,28
9 Bilina {Detritické uhli jilovité, s framboiddlnim pyritem 2,591 2,60i0,10 | 1,70 [0,80] 12,78| 3,84] 879! 566, 5,73
10 Bilina |Petritické uhli jilovité, s frambotdalnim pyritem {29 1,2310,02 | 0,58 |0,63| 11,371 -0,30} 9,58} 4,60] 4,68
11 Bilina |Fuzi, s framboidadlnim pyritem 14,60114,311 040 |13,48 |0,43] 3,35 0.60[ 3,95} 1,07} 0,76
16 Bilina |Fuzit, s framboiddinim pyritem 11,43111,3610,77 | 9,98 (061] -8,51] 592| 2,87 4.30] 475
17 Bilina |Detritické uhii jilovité, s framboiddlnim pyritem 5701 5391142 | 3,25 |0,72] -9,221-£2,101 0,371-9,24} -9,15
16 Bilina |Uh} xylit-detritické, bez makroskopickyeh sutfidi 0,68 0,64]0,005|<0,005 ;0,64 3,83 3,83
23 Bilina |Uhli xylit-detritické, bez makroskopickych sulfidd 0,501 0,5110,003| ¢,006 {0,50 5,571 5,56
25 Bilina |Detritické uhli jilovité, s framboidalnim pyritem L2871 1,83(0,09 | 0,84 [090} 10,84 5,90]-2,23¢ 2,02| 2,10
26 Bilina | Detritické uhli jilovité, s framboidalnim pyritem 4,801 4521062 | 2,89 |1,01}-16,66]-20,50| -8,49 }16,40}16,28
30 Bilina | Detritické uhif jilovits, s framboiddlnim pyritem 4471 447(032 | 3,15 |1,00] -8,39|-10,26| -2,35 -8,10| -3,36
33 Bilina |Detritické uhti jilovité, s framboidalnim pyritem 3,450 3,40(0,09 | 2,26 | 1,05 222|-1526{-5,53+-11,53}11,74
34 Bilina |Detritické uhli jilovité, s framboidalnim pyritem 2,74 2,7510,11 1,73 1091] 26,057 11,75 0,81} 895 873
36 RBilina |Uhli xylt-detritické, bez makroskopickgeh sutfidi 0,601 0,640,603 0,013 {062 0,831 1,14
36 Bilina |Uhlf xylit-detritické, bez makroskopickych suifidit 0,371 0,380,002 <0,005 | 0,38 6,82 6,58
37 Bitina | Detritické uhif jilovité, s framboiddlnim pyritem 450 4391020 | 3,73 {046] 9,60 -8.87|-6,10]-8,21| -8,40
4§ Bilina | Detritické uhlf jilovité, bez makroskopickych sulfidd 0,721 0,75}0,0F [<0,005 | 0,74 -2,984-2,65
46 Bilina | Xylit 2 jilovee, bez makroskopickych sulfidi 0441 0461001 | 0,03 |042 -5,381-4,25
47 Bilina | Xylit z jilovce, bez makroskopickych sulfida 0,53: 0491000 | 0,08 |048 -4,08 | -4,24
48 Bilina | Xylit z jilovee, bez makroskopickych sulfidd 0,501 050001 | 0,02 (047 -3,481 -1,5]
49 Bilina | Xylit a detritické uhli jilovité, bez makroskopickych sulfidt | 0,57 0,65]001 [ 0,01 0,63 -1,991-2,20
50 Bilina | Xylit z uhli detritického jilovitého, bez makr. sulfidd 1,000 1,0410,01 | 0,04 10,99 -0,04 ¢ -1,30
51 Bilina |Duxit - fosilnf pryskyfice, chemickd separace (Eschka) .86 -7,89
56 Bilina }Xylit s obsahem duxitu 1,151 1,301 0,03 [<0,0051,27 -4,891-5,97
60 Libous [Uhli detritické jilovité, bez makroskopickych sulfida 2481 2441057 | 0,66 1,217 545| 8,04] 864 17C) 7,73
61 Libou$ |Uhli detritické jilovité, bez makroskopickych sulfida 341 316|081 | 0,99 [1,36f 11,39] 11,58{11,59111,29/ 11,54
62 Libou3 | Uhif detritické jilovité, bez makroskopickych sulfidd 2380 2271020 | 1,08 1099 10,11} 4.23] 9,041 649] 6,85
63 Libous |Uhii detritické jilovité, s framboidalnim pyritem a sulfitem | 10,98 11,11 12,69 [ 7.36 1,061 -5,81 1 -7.40] 3,79:1-6,41}-595
64 Libou§ |Uhli xylit-detritické jilovité, bez makroskopickch sulfida 9,351 9,6012.46 | 6,09 |1,14] 517| -043] 4850 L44] 1,61
65 Libou§ |Uhli xylit-detritické, bez makroskopickych sulfidis 1,831 1,781025 | 0,76 [0,77] 8,071 3,69 8,0l 615 6,i7
66 Merkur |Uhli detriticko-xylitické, s frambeiddinim pyritem 1,840 4041072 | 145 | 1,87 14,121 13,86{16,88 | 15,23[ 15,30
67 Merkur |Uhli detriticko-xylitické 3271 3541036 | 1,29 | 1,89 10,74 11,65]15,15]12,23113,43
68 Merkor | Ui detriticko-xylitické, bez makroskopickych sulfidi 3,111 2961049 | 0,84 {5,62) 14253 19,23116,1211545: 16,64
70 Vidany {Ubli xylit-detritické, bez makroskopickych sulfidi L1771 1,3310,04 3 005 11,24 8,271 8,67
71 Vriany |UhH xyli--detritické jilovité, bez makroskopickych suifidt 1,201 1,27]0,13 | 0,17 1097 -3,95(-10,47] 6,03} 3,03} 2,80
72 Vidany |Uhd xylit-detriticks, bez makroskopickych suifidi 0,94 1,040,005 [ 0,05 [094] B,16 5,631 5,68] 548
73 Vrfany |Uhli xylit-detritické jilovité, bez makroskopickych suifida 1,281 1,34(0,09 | 0,11 | 1,14} -8,111-13,16] 3,25} 0,34} 1,14
74 Vrdany |URli xylit-detritické jilovité, bez makroskopickych sulfudd 1,09} 1,1310,08 | 0,10 |[0,95| -562 -7.44| 2,88 1,52] 1,36
75 Vriany |Uhli xylit-detritické jilovité, bez makroskopickych sulfidii 1,59 1561012 | 042 | 1,02]-19,65}-22,65{-1,601-9,069 -8,71
&1 Barbora | Uhli detritické jilovité, s ramboidalnim pyritem 168 1,6210,18 | 0,70 0,741 9728} 3,811 3,38| 4,33} 4,22
$2 Barbora | Uhli detritické jilovité 0,85] 0,85:0,06 | 0,24 {0,55] -343{-16,39} 2,29|-3,11|-3,39
83 Barbora | Uhli xylit-deteitické, bez makroskepickych sulfida 329 3,181 064 | 1,82 {0,72]-16,59(-23,87 | -2,17 }17,42}17,49
84 Barbora | Uhli xylit-detritické, bez makroskepickych sulfidd 0,67 0,721002 | 0,65 10,65 1,56] £,22
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Tabulka 2. - Vysiedky analyz izotopového sloZeni siry makroskopickych sulfidd,

Vzorek £. | Lokalizace | Popis 83§ sulfid (%o)
12 | Bilina Drobny Zilnik, disulfid, v ubli xylit-detritickém -8,64
13 | Bilina Terdikovity, radiding paprséity disuifid na vertikdlni dingenetické pukhing 7,80
15 | Bilina Masivni Zilnik, disuifid, v detritickém uhl{ jilovitém 11,91
18 | Bilina Terdikovity, radialng paprs€ity disulfid na vertikdlni diagenetické pukling 12,10
20 | Bilina Hrubg kryst. disulfid, Zilnik v uhii detriticko-xylitickém aZ detriticko-jilovitém 14,80
21 | Bilima Masivngjsi zilnik, disulfid, v uhlf detritickém jilovitém 5,80
22 | Bilina TFertikovity, radiding paprs¢ity disulfid na vertikdInf diagenetické pukling 11,80
24 | Bilina DisuHidicky tmel tektonické brekcie, konkrece -13,13
27 | Bilina Drobny Zilnik, disulfid, v uhli detriticko-xylitickém -9,26
28 | Bilina Velkd drdza Krystald markazitu, konkrece -10,20
29 | Bilina Teréikovity, rmdiding paprs¢ity disulfid na vertikdin{ diagenetické pukling -1,00
30 | Bilina Ter&ikovity, radidlng paprs¢ity disulfid na vertikaini diagenetické pukiing 1,87
32 | Bilina Velkd driza krystald markazitu, konkrece -13,80
35 | Bilina Masivni Zilnik, disulfid, v ublf detriticko-xylitickém -3,80
38 | Bilina Masivni Zilnik, disulfid, v detritickém uhii jilovitém -32,82
40 | Bilina Krystalovany markazit, aZ 6 cm, v jilovci u tektonické poruchy (Bouska et al. 1997) 4,91
41 | Bilina Krystalovany markazit z tektonické brekcie u Bilinského zlomu (Boudka et al. 1997} 12,04
42 | Bilina Radidlng paprstity agregit epigenetického pyritu (Bouska et al. 1997) 11,50
43 | Bilima Krystaly markazitu na jemnozmném agregitu pyritu, pfi bizi uhelné sloje (Bouska et al.1957) 12,59
52 | Bilina Rang diageneticky pyrit v jilovcl pii svrehni Edsti uhieiné sloje (Boulka et al. 1997) -0,80
53 | Bilina Rand diageneticky pyrit v jilovel pii svrchni &4sti uhelné sloje {(Bouska et al. 1997) 0,80
54 | Bilina Epigeneticka vrstvitka markazity, sulfidicky tmel prachovee (Boudka et al. 1997) 4,87
55 | Bilina Agregéty diagenctického pyritu, sulfidicky tmel piskovee pii bazi pistité dofky (Bouska et al. 1997} 0,52
59 | Libou$ Epigenetickd konkrece v jilovei, markazit, (Bouska et al. 1997} 5,80
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Obr. 2. Mapa severoteské hnédouhelné pinve.

1 - hranice roz§ifeni hnédouhelné sloje nebo produktd jejiho vyhofent; 2 - profilovi linie S-J (obr. 63; 3 - linie karotiZniho korelatniho schématu (Mach
1996); 4 - mista odbEru vzorkd (1 - Bilina sever, Bilina stfed, Bilina jil, 2 - VeSany, 3 - Liboug, Merkur, 4 - Barbora); 5 - klastické jazyky ve stfedni
a svrchni &4sti sloje nebo nad hlavou sloje (L - libouXsky jazyk, H - holeficky jazyk, B - zaCitek vzniku bilinské delty, 7 - skupina jazykd Zatecks del-
ty); 6 - klastické jazyky ve spednich Sastech a v podloZi shelné sloje (D - psamitickd &st podloZi hlavnf sloje}.
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Prostorova distribuce izotopového sloZeni siry

l.okatizace vzorkd v severcCeské hnédouhelné panvi
a na dole Bilina a technologické parametry sloje zjidt€né
v nejbliz§ich odt&Zenych vriech na dole Bilina jsou shrnu-
ty v obr. 2 a 3. Vzorky jsou rozdéleny do tif skupin podie
typickych profilt stoje v jiZni, stfedni a severni {asti dolu
Bilina. Sloupecky technologickych parametrii jsou dopl-
nény o sloupeCky rozdéleni stoje podle karotaZniho kore-
la&niho schématu (Mach 1996, 1997), EimZ jsou napojeny
na celopanevni stratigrafii sloje v jiZni, stfedni a severni
¢asti dolu Bilina. ZvIaSint znackou jsou vy€lenény vzorky
sulfidt z tektonickych poruch nebo jejich blizkosti. Ve
sloupetku hodnot 648 je vynesena u vzorkit uhii hodnota
izotopového stoZeni celkové siry. Z obrizku 3 nejsou pa-
trny vyrazn&jsi rozdily v izotopovém sloZeni celkové siry
mezi jiZni, stfedni a severni &dstf dolu, zato je zfejmd vy-
raznéd zména hodnot 88 uvnitf sloje ve vertikdinim smé-
ru. Tato vertikalni zm&na hodnot 848 je jedt vyrazngjsi
pro siru organicky vizanou.

Tento vertikdlni trend v izotopovém sloZenti siry, s po-
klesem hodnot 8%S smérem od spodnich fasti sloje
k vrchnim, obzvia8i€ vynikne, spojime-li viechny studo-
vané vzorky do jednoho grafu podle jejich stratigrafické
polohy (obr. 4). Z prvniho sloupce hodnot 85 celkové si-
ry na dole Bilina je zjevny vét¥inou nevelky rozptyl hod-
not v laterdlnim sméru. Tendence k poklest hodnot 848
smérem do svrchnich &asti sloje je nejzietelndidi pii zo-
brazeni pouze izotopového sloZeni organickeé siry v uhel-
nych vzorcich (2. sloupecek v obr. 4).

Sira v makroskopickych sulfidech (3. sloupecek
v obr. 4) nabyvd hodnot 38 podstatng extréméjdich, a o
jak vyrazn& niZich, tak vyrazné vy38ich, v zdvislosti na
tom, zda vzorkované sulfidy pfedstavuji rané ,syngene-
tické" typy nebo pozdni diagenetické sulfidy.

Izotopové sloZeni organicky vdzang siry
a jeho zmé&ny v rimci hlavni sloje

Zjisténd vertikdlni zména izotopového stoZent orga-
nicky vézané siry v uhli v rdmci hlavni sloje pravdépo-
dobné odrazi hlavng vyvoj v izotopovém sloZeni siry
sulfaty v sedimentarni panvi b&hem tvorby sioje (viz dis-
kusi v dvodu). Organickd sira v uhli ma ve srovnani se si-
rou sulfitovou nebo sulfidickou nejméné variabilni
obsahy i izotopové stoZeni. Vytvofeni zjiSténého trendu aZ
po uloZeni celé hlavni sloje béhem prouheliiovacich pro-
cesh by vyFadovalo mimofidnou mobilitu organicky va-
zané siry, pro kterou zatim nejsou Zadné doklady.

Genezi organicky vézané siry v ubli severofeské hné-
douhelné pinve se zabyval Hokr (1975). Na zikladg zjis-
téni pfimé zavislosti obsabu hoflaviny a obsahu organicky
vizané siry v uhli stanovil celkové pozadi obsahu orga-
nicky vazané siry na droveti 0,4-1,0 % s primérem kolem
0,75 %. Organicky vizand sira, jejiZ obsah vykazuje pfi-
mou zdvislost na obsahu hoflaviny v ubli, pedle tohoto

58

aulora pfedstavuje siru, kterd pochazi z bilkovinnych,
pryskyfinych a jinych stavebnich soufdsti organismi,
prevainé rostlinstva. S Hokrovymi vyvody je ve shodé&
1 nékolik naSich analyz xylitd uzavienych v jilech na dole
Bilina. Tfi vzorky xyiitd uzavienych v jilech nebo uhel-
nych jilech obsahuji kolem 0,5 % siry v sufing, z 95 % or-
ganicky vazané, U vzorku fostln pryskyfice separované
nami z vaitfku zuhelnatélého, Sastedné kfemenem a side-
ritern mineralizovaného pafezu, uzavieného v prachovi-
tych jilech, byla zjisténa hodnota 0,86 % S (symbolem S¢
oznadujeme v souladu s provozni praxi uhemych spoleC-
nosti obsah siry vizany na suchou hmotnost vzorku).
Organicka vazba této siry je tedy nejspise z vEtsi Casti pl-
vodni, veznikld pfed prouhelfiovacimi procesy, pozdgji
pouze modifikovand. Organicky vdzand sira v obsazich
>1 % je z genelického hlediska povaZovana za mladsi -
vzniklou reakei mezi reaktivnimi formami siry a organic-
kou hmotou v pozdéjiich prouhelifovacich procesech (srv.
Hokr 1975).

Na zaklad® pfedchozich zavera byly do sloupce tzoto-
pového sloZeni organicky vdzané siry v obr. 4 vyneseny
v odpovidajicich stratigrafickych polohédch hodnoty 6%S
organicky vdzané siry také z lokalit Dol Ndstup TuSimice
(Libous + Merkur), z lokality Vifany a lokality Barbora.
7 obrazku je zfejma prakticky tplnd shoda vzorki
z Biliny se vzorky z byvalého dolu Barbora a rovnéZ se
vzorky 7z dolu VrSany. U obou posledng jmenovanych lo-
kalit je naprosto jasnd tendence postupného sniZovini
hodnot 88 organicky vazané siry smérem k hlavé sloje.
BohuZel u téchto lokalil se nepodafilo zajistit vzorky z ce-
Iych profili. Lokalita Barbora je vytéZena a na lokalité
Vrdany neni v soutasnosti nejspodnéjii ¢ist sloje t8Zena a
tzv, prvni sloj je pfemé&néna na oxyhumolit, v némZ je vét-
Sina siry ve formé sulfitu. Upln&j¥i sada z Doli Nédstup
Tuimice (Libous + Merkur) vykazuje sice znatnou sho-
du se vzorky z Biliny ze stfedni &asti sloje, ve svrchnich
a spodnich &stech sloje na lokalitdch Libou§ a Merkur
viak zjifiujeme hodnoty ™S vyS§. Vysvétleni je tfeba
hiedat nejspife v paleogeografickych podminkich vzniku
jednotlivych vistev uhelné sloje.

Podle Macha (1996, 1997} lze historii vzniku sloje
v severoCeské hnddouheiné pianvi rozdélit na etapy, kdy se
na v&t§ing plochy dne§ni panve rozprostiral souvisly rase-
linotvorny mo¢dl, ktery ispé¥né vytlatoval klastickou se-
dimentaci z pFitokii za svoje hranice, a na etapy prakticky
souvislého zatopeni tohoto modalu mélkym jezerem, bé-
hem kterych do panve progradovaly pifioky a dosio ke
vzniku jazykd klastik zasahujicich hluboko do péanve.
Jazyky pis¢itych a prachovito-jilovitych klastik vZdy $iro-
ce olemovaly tenké vrstvicky jilovitych usazenin - dnedni
proplastky. VE&t§ina jazykt ma sloZitou stavbu, feka v nich
ménila koryto a polohu deltovych kuZeldl, a svad€la pii
niZ¥im pfitoku boj s nastupujicim motilem. Etapy vice-
méné souvislého raSelinotvorného mofdln odpovidaji
zhruba 10-50 cm dne3ntho uhli.

Ragelinotvorny moéal pfedstavovalo tehdy vodni hla-
dinou kontrolované rafclini¥té s pfevaZujiciin porostem



Obr, 4, Schéma vzizhu stratigrafické pozice vzorkd a jejich hodnot.
1 - vzorky z lokality Bflina; 2 - vzorky « lokality Bilina na tektonické porue; 3 - vzorky z fokality Barbora; 4 - vzorky z lokalit Libous a Merkur; 5 -
vzorky z lokality Vrsany; 6 - d8leni sioje podle obr. 3. Prvni sloupec ukazuje data izotopovéno sloZent celkové siry uhli o siry makroskopickych sul-
fidi: z Biliny. Pruhy sloupec obsahuje data izotopového slozent siry organicky vdzané ze viech studovanych lokalit. Treti sloupec obsahuje data izo-

topového slofeni siry makroskopickych sulfidd.

niZiich rostlin, bylin a kfovinného porostu (Malan 1986,
1988, 1990), pouze na mistech s mens{ stlalitelnosti ped-
loZi té% s hustéjim stromovym porosient. Viceméné sou-
visld hladina vody zphsobovala, Ze voda do radelini§ié
mohia v fadové decimetrové vrstvé postupovat neustile
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nebo periodicky, ovem pomaleji, tak jak to lze dnes po-
zorovat napfiklad ve vnitrozemské delt€ feky Okavango
nebo na Floridé v oblasti Grass River. Tam je rychlost po-
stupu sezénni zdplavové viny sniZena rozlehlosti toku,
malym spadem a rostlinstvem natolik, Ze opadnuti zvy3le-
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ného stavu trvé celé mésice, Je zfejmé, Ze pii takovém re-
Zimu se roztok pfi svém postapu rafelini§t€m a postupné
bakterialni reduket sulfatu ochuzuje o lehky izotop siry,
ktery je bakteriemi zuZitkovan pfednosing, a tedy oblasti
vzdilengjii od oblasti piinosu vykaZou vy38i hodnoty
&S,

Této piedstavé plné odpovidd obraz izotopového slo-
Feni siry na lokalitdch Libou¥ a Merkur i dolu Bilina.
Useky profilu s niz§imi hodnotami &S totiZ odpovidaji
obdobim, po kterych nisledovala nebo jim piedchizela
progradace klastickych jazyka v blizkém okoli. Na fokali-
1& Libous je to tzv. libou¥ské koryto, v oblasti dotu Bilina
je to jednak tietinovy proplistek - priivodee tzv. pohradic-
kého koryta - jednak téleso tzv. bilinské delty, kterd podie
poslednich vysledkn dokumentace na dole Bilina je sloZi-
tym klastickym jazykem v nejsvrchn&jsi Casti sloje.
RovnéZ zaporni hodnota 84S nejsvrchngj$tho vzorku na
lokalité Vedany signalizuje pozvolny ndstup pfitoku ve
sméru, ve kierém zahy progradoval mohutny jazyk hole-
Sicky. Nejspodngjsi East sloje na lokalit€ Merkur odpovi-
dajici stratigraficky pravd&podobné nejspodnéjsi ¢dsu
sloje na dole Bilina (Mach 1996) byla v dob# svého vzni-
ku mnohem dal od zdroje vody. V dobé vzniku téchto slo-
ji zaZinala progradace klastickyci jazyké po obvodu dolu
Bilina, jejichZ produkty jsou podloZni sedimenty hlavni
sloje na Bilinsku. Zvy¥eni hodnot 838 sulfatového rozto-
ku v zavéru uhlonosné sedimentace na lokalité Libou§ je
ddno pferufenim Cinnosti Hboudského jazyka a pfesunem
hiavnich p¥itoki na Zatecko a Bilinsko. Polohu jmenova-
nych objektlt zndzoriiuje mapka (obr. 2).

Podobné zvydeni hodnot S v podininkdch véi vza-
vienosti sedimentirni panve bylo zaznamenano i v sulfi-
dech cyprisového souvrstvi Chebské pinve (Smejkal
1978). Na rezdil od lokalit Libou¥ a Merkur v severofeské
panvi, kde zvySeni hodnot 84S zdrojového sulfaty v isti
panve vzddlené od pfitoku se odraZi ve zvyeni hodnot 84S
organicky vdzané siry od negativnich k mimné pozitivanim
hodnotam, je v Chebské panvi situace pongkud odli¥ni.
V Chebské panvi jsou viechny hodnoty 84S kladné, nebot
predpoklidany zdroj - krudnohorské krystalinikum - ma
v této oblasti hodnoty 88 akcesorickych sulfidd v horni-
niich krystalinika zdrojovych oblasti vy38i neZ 0 %..

Na viech zkoumanych lokalitich severoeské hnédou-
helné panve bylo tedy shodng zji§t€no, Ze hodnoty &%S or-
ganicky vdzané siry ve stfedni &isti sloje pozvolna klesaji
smérem do svrchnich Easti profitu. Tento fakt mbZe sou-
viset s
a) celkové vét§im p¥inosem vody do pdnve, coZ by oviem

bylo v rozporu s neustéle narfistajici plochou panve (pfi

stabilni rozioze povedi a relativng stabilnim klimata
pFitékd do pinve konstantni mnoZstvi vody, coZ se pii
roz§ifovani plochy panve projevi spiSe relativnim dbyt-
kem vody), nebo spife

b) se zménami ve zdrojovych oblastech a zméndch sméru
piitoku do panve. Tento jev bude podrobné diskutovin
niZe pii analyze mo¥ného zdroje siry.
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Sulfidicka sira a jejf geneze v uhelné sloji

Sulfidicka sira byla ve vzorcich z dolu Bilina piivodné
hlaviim objekiem zkoumadni, nebot pomérné stabilni ob-
sah siry organicky vizané a obyCejné nizky obsah siry sui-
fatové nejsou zdrojern problémi pfi uplataéni uhli na trhu.
Naopak makroskopicky zfetelné vyskyty disulfidi Zeleza
a mineralizace vlastni hmoty uhli mikroskopickym fram-
boidalnim pyritem mohou vyraznd ovlivnit kvalitu téze-
ného uhli. Obsah ,pyritické” siry na dele Bilina
nevykazuje, na rozdil od siry organicky vazang, zavislost
na obsahu popela. V oblasti lokalit Merkur a Liboun§ je
v uhelnych souddstech sloje patrna pfimé zévislost obsahu
popela na obsahu celkové siry, a tedy i na obsahu siry py-
ritické, kterd je v&tSinovou sloZkou siry v uhli tEchio lo-
kalit, ZvyZené obsahy siry jsou zde vizdny na popelnat&jii
druby uhli.

Z mineralogického hlediska nebyla sulfidicka, pfesné-
ji disulfidickd mineralizace v odebranych vzorcich syste-
maticky sledovina, tak¥e charakter disultidu je uvédén
pouze tam, kde je to makroskopicky nebo mikroskopicky
ziejmé podle habitu krystald nebo agregatd, nékde byl
charakter disulfidu stanoven RTG difrakei (BouSka -
Pesek [995).

Impregnace sloje framboidilnim pyritem je v uhel-
nych vrstvickich pomémé stabilni v ploSe a zvySené ob-
sahy siry jsou velmi dobie stratifikoviny, takZe vysledky
geologického vrtného prizkumu lze spolehlive interpolo-
vat. Navic je tato forma siry pies sviij mikroskopicky cha-
rakter dobfe zietelna i makroskopicky, jako Sedozelenavé
poviaky vrstevnich ploch uhli. ZvySend intenzita edoze-
lenavého zabarveni piimo indikuje zvy$eni celkového ob-
salie siry v uhli. Ze jde v tomto pfipadé o siru
redukovanou ze sulfdtového roztoku b&hem sedimentace
a rané diageneze, naznaduje nejen zietelnd stratifikace, ale
také obdobné celkové tendence v izotopovém slofeni or-
ganicky vazané a sulfidické framboidaini siry. U v&Siny
vzork@i  tohoto typu byla  zjiSt€na  zdvislost
S ks 0 Sermanicka. MENE Lasto byl zjigtén opalny
vztah. Mira negativniho posunu mezi izotopovym sioZe-
nim organicky vizané siry a sulfidické siry je rdzni podle
lokalit. Maximaini je na lokalit¢ Vr¥any, Barbora a ve
svrchni ¢asti profilu dolu Bilina, minimdalni na fokalitach
Libous a Merkur, opaény posun (vy$§i hodnoty &S sulfi-
dické siry nei organicky vdzané) se objevuje predevsim
ve spodni Sasti sloje dolu Bilina.

Odebirané makroskopické disulfidy, které obecné re-
prezentuji pozd&jii diagenetickd a epigenetickd stadia, lze
rozdélit na ngkolik skupin:

- povlaky vertikdlnich i horizontdlnich diagenetickych
puklin,

- konkrece aZ jemné Zilniky v uhli,

- krystalické drizy a konkrece v jilovitém proplastku na
kontaktu s ubifm,

- vypind, cementy a krystalické poviaky na tektonickych
poruchéch,



- Zilniky a vrstvicky masivniho disnlfidu nahrazujici nebo
provédzejici horizonty fuzitd,
- cement piskovcl a prachovel v nadloZi sloje.

Izotopové studium sulfidd potvrdilo geologické pfed-
pokiady o genezi nékterych vyskyth makroskopickych di-
sulfidi, u n€kterych viak otevielo nové otazky.

Zievnd pozdndé diagenetické vyplné a povlaky verti-
kalnich diagenetickych puklin v whli, nebo na tektonic-
kych puklindch a brekciich, maji oproti sulfidické
i organicky vdzané sife z okolniho uhlf hodnoty 645 vys-
%, coZ odpovida jejich vzniku ze zbytkového sulfatového
roztoku jiZ ve vznikié uhelné sloji.

Problemati¢t&jsi je interpreiace u vzorkd makrosko-
pickych sulfida s vice & méné negativnim posunem hod-
not &8 oproti hodnotdm 84S organické siry v okolnim
uhli. K typickym vlastnostem lokalizace téchto vzorkd
patii blizkost jilovitych proplastkdl nebo pfechody mezi
vrstvickami uhli s riznym obsahem jilu. Prostorovy vztah
k t&mto litologickym pfechodiim diva vyskytim disulfida
s niZ§imi hodnotami 845 nerovnomérné stratifikovanou
podobu. Nerovnomérnost je dana spife nidhodnym rozlo-
Zenim jednotlivych konkreci ve vrstvé. Podobné horizon-
ty nabohacené disulfidy v okoli proplastkd byly
zachyceny na lomu VCSA (Hokr 1975). T&Zko si lze
u t&chto sulfidl, vytvafejicich €asto drizy Tadové centi-
metrovych krystalt, pfedstavit synsedimentarni plvod,
protoZe Fada z nich je pfimo vrostld do jilovcovych intra-
formaénich brekeii, tedy materidld nékdy aZ nékolikrat
sedimentovanych a opét pieplavenych a také proto, Ze
drizy krystalt nesmétuji do jilové hmoty pouze zdola na-
horu, ale také z nadloZni vrstvicky uhl smérem dola,
i kdyZz smér zdola nahoru naprosto pfevazuje. Moiné vy-
svétleni by mohly poskytnout nejnovéjsi poznatky z do-
kumentace nadlo¥i uhelné sloje, které ukazuji, Ze
sedimentace nadloZi neprobihala v celé ploSe najednou
arovaomérné, ale v podobé plo¥né omezenych deltovych
kuZelt, které doskovitd, v deldim fasovém intervalu za-
kryvaly ptochu mofalu. Nerovnomérnd sedimentace zpt-
sobovala plo§né diferencidlni  kompakci rostlinné
nekromasy a jilové propléstky a jilovité nadloZi fungova-
ly jako filtratni bariéra, podél které mohlo dochézet k in-
tenzivndjimu horizontdlnimu proudénf vytlalované vody
smérem do méné stiafovanych oblasti. Navic mohlo do-
chizet i k membranové filtraci na proplisteich vedouci
k nabohaceni roztoku pod proplistkem sulfitem.
Bakterialni redukce pak mohla probihat v situaci znacné-
ho pfebytku sulfitu a v proudovém reZimu, coZ by napo-
méahalo posunu sulfidd k negativn&jEim hodnotdm %8
oproti mate€nému roztoku,

Disulfidy, vytvifejici souvislé polohy nebo konkrece
{disulfidy v tmelu tenkych vrstviéek kifemenného prachu
nebo pisku) v nadloZi uhelné sloje na dole Bilina, majf
hodnoty 84S cca o 5 %o vy3§i neZ xylity z nadloZi 1 ped-
lo# t&chto vistev a je tedy zlejmé, Ze vznikly aZ behem di-
ageneze bakteridlni redukel ze zbytkového sulfdtového
roztoku, Vrstvicky pracht nebo piski, které jsou takto ce-
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mentovany, obsahujl znatné mnoZstvi drobnych zuhelna-
télych dlomki rostlin a zpravidla se vyskytuji v prvnich
vrstviCkach pisk& nebo prachil nad uhelnou sloji. Sulfat
tedy mohl do t&chto vrstviek pronikat béhem diageneze
a kompakce z podloZni rostlinné nekromasy,

Vyskyty disulfid v souvislosti s vrstvi¢kami fuzitd se
nékdy chovaji stejn€ jako framboeidaini pyrit v uhli, maji
tedy hodnoty mirné niZii ne? sira organicky vizand, ze-
jména je-li fuzit nahrazovan nebo jeho péry vypliloviny
framboidalnim pyritem stejnym jako v uhli. Jednotlivé
framboidy se Casto slévaji v souvislé masy. Pokud se tyto
shluky stanou krystalizaénimi jadry pro pozdgj3i generace
disulfidéi a zafinaji se vytvafet souvislé vrstvicky nebo
Filnicky, hodnoty 8™S jsou vyEEi.

Otevienou otdzkou zistivi, zda se v prostiedi uhel-
nych sloji severofeské hagdouhelné panve mohl uplatnit
dalii z moZnych mechanismb redukce sulfity, a to pfima
termochemicka redukce sulfdtu prostfednictvim organic-
kych Iitek. Experimentilng byl tento typ redukce proké-
zan aZz za pomérnd vysokych teplot (Seyfried - Janecky
1983, zhruba 175 °C; Goldhaber - Orr 1995, cca 200 °C).
N&ktelt autofi viak soudi, Ze se miZe uplatnit jiZ od 80 °C
(Powell - Macqueen 1984, Orr 1974). Redukénim &inid-
lem je H; uvolfiovany pii rozkladu organické hmoty, slo-
7it&j¥ uhlovodiky nebo pfipadné siran amonny. Tento typ
redukce pravdépodobné nezpasobuje vyraznou frakciona-
¢i izotoph siry (Ohmoto 1986).

Sulfatovi sira v uhii

Izotopové sloZeni z pfevaZné miry sekunddrn{ sulfato-
vé siry v ubli se li&f od siry sulfidické a organicky vazané.
VEtSina vzorkd uhii vykazuje hodnoty 84S sulfitove siry
v intervalu mezi hednotami siry sulfidické a organicky va-
zané, ale znatné mnoZstvi vzork{ vykazuje hodnoty i mi-
mo tyto hranice, a to jak smérem k vy§8im, tak smérem
k niz§im hodnotdm. Vzhledem k moZné migraci a novo-
tvofeni sulfatl oxidaci sulfidd i organickych tatek viak 18-
ko mitZeme z vysledkd analyz sulfitd délat jakékoli zavery.

Zakladni zdrojova oblast sulfatu
piinaSeného do severofeské hnédouheiné panve

Zdrojové oblasti siry v panvi diskutuje Hokr (1975).
Za zdrojovou oblast pro vétSinu siry povaZuje oblast krus-
nohorskou, i kdyZ si je v&dom neustilého piinosu vody
z oblasti Zatecké i bilinské delty, tedy z J. Hlavnim argu-
mentem je pro ného fakt, Ze v&dina siry se nachdzi pii
kruSnohorském okraji panve v oblasti od Albrechtic aZ po
prunéfovsky vyb&Zek. Vétdina siry v této Cisti pinve po-
dle Hokra (1975} infiltrovala do uhelné sloje ze zvéiralych
hornin kruSnchorského krystalinika. Otdzka pivodu ano-
maln& vysokych koncentraci siry v uhetné sloji v této &s-
ti panve je velmi diskutabilni, obzvia kdyZ si
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uvédomime, e hranice severoCeské hnédouhelné panve
byly misty v dobé& zdniku uhlonosné sedimentace pravdé-
podobné aZ nékolik kilometrd s. (Hurnik 1978). Jist€ se
zde nabizi 1 moZnost piivodu této siry v postupné vyzdvi-
hdvané a erodované uhelné sloji na vipati zdvihajicich se
Krudnych hor a nelze vyloudit ani mo¥nost zvySeni salini-
1y, tedy i koncentrace sulfatd v téchto oblastech. Zvy3enou
salinitu v chomutovském laloku a pfi kruSnohorském
okraji panve naznaluje vyskyt poloh cyprisovych jili
v blizkém nadloZi sioje v oblasti doli Nastup TuSimice,
vyskyt nerozioZenych zbytkl fauny (obratiovci, plii) tam-
té7 a v oblasti velkolomu Ceskoslovenské armady, a ko-
nedné pribliZné dvojndsobné obsahy chloru a fluory v uhii
t&chto lokalit ve srovndni napf. s uhlim lomu Bilina.
Nicméng je zfejmé, Ze piinos rozpudténych ldtek do pan-
ve musi predeviim souviset s piinosemn klastik, a zde je jiZ
znama Tada fakth, kterd masovému pfinosu od KruSnych
hor odporuje.

Mapka (obr. 5} ukazuje sméry pfinosu klastického ma-
teriatu do panve s vyobrazenim zdrojovych oblasti jednot-
livych t&2kych minerdlt (upraveno podle Cadka 1966).
Tento autor vyd&luje v panvi dvé zakladni asociace 82~
kych mineralll v psamitech, a to asociaci s andalusitem
a bez andalusitu. Asociace s andalusitem je roz$ifend v ce-
16 #atecké Sasti panve v celém profilu uhlonosnych sedi-
menti. Asociace bez andalusitu, kterou Cadek (1966) déli
na daldi podskupiny, je typickd pro kruinohorsky okraj
panve a podloZi hiavni hnédouhelné sloje na Bilinsku. Pro
kra¥nohorsky okraj je obzv1a§te typicka piitomnost topa-
zh. Primé&mné hodnoty obsahu 18Zkych minerdld v psami-
tech miocénu severofeské hnddouhelné panve rozdélené
do typickych podskupin, podle ddaji Cadka (1966)
a Bylové (1981, 1982) jsou uvedeny v tab. 3. Do pfehledu
nejsou zahrnuty vysledky analyz Bylové (1986) z podloZi
sloje lokality Libou§ vzhledem ke zkresleni vysledkd side-
ritem, pfesto viak se zd4, Ze v&ina z nich patif k asociaci
andalusitové, protoZe andalusit, byt ve stepdch, byl zde na-
lezen. Rekonstrukce sindru pfinosu a zdrojovych oblasti
podle Cadka (1966), obohacend o n&které ddaje z dolu
Bilina, je v obr. 5 doplnéna o publikovand data izotopové-
ho sloZeni siry sulfidtt v oblasti Ceského masivu. Skupiny
vzorki jsou podle lokalit rozd€leny do skupin s primérng
zédpornymi a pram&mé kladnymi hodnotami izotepovéeho
slofeni siry. V  oblasti tepelsko-barrandienského
proterozoika, které je jednou z vyznammych zdrojovych
oblasti tzv. ¥atecké delty, prevladaji vyrazné zaporné hod-
noty &S sulfidit v hornindch. V ramei celého Ceského
masivu pfedstavuji pyritické biidlice barrandienského pro-
terozoika mimotadné vyznamnou akumulaci sulfidické si-
ry. Sulfaty vzniklé vétrdnim v této oblasti m&ly rovnéZ
pievaznd ziporné hodnoty &S (Smejkal et al. 1974).
ZpoZdéni klastického materidlu za ekvivalentnim rozpus-
ténym sulfatem bhem transportu vzhledem k fasovym
tisekim formovéni sloje miZeme pominout. Lze pfedpo-
klidat, Ze stejnd jako klasticky materidl, tak sul{dtovy ion
do panve postupovaly témé&f spole¢né. Je viak tfeba it na
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paméti, Ze jak rozpultny, tak klasticky materidl pfinafeny
do panve 7 téhoZ sméru, nepochizel po celou dobu jeji exi-
stence ze stejnych hornin, ale paraleiné s erozi dalSich ge-
ologickych dtvard postupné dochdzelo k jeho zménam,
Bohufel, mezi publikovanymi Gdaji o izotopovém sloZeni
siry v hornindich Ceského masivu napiiklad chyb&ji zcela
@daje z permokarbonu stfednich a zdpadnich Cech. Zde lze
vzhledem ke kontinentalnimu limnickému charakteru sedi-
mentace olekdvat i kiadné hodnoty, jako je tomu v permo-
karbonu podkrkono¥ském (Skodek et al. 1977). Rovnéz
jiZni okraj kFidové pianve postradd dostatek 0dajd. VEtSina
analyz kfidovych sulfidi pochdzi z vrti z oblasti za hrani-
cemi pravd&podobné snosové cblasti. Hodnoty %S se tam
pohybuji v oblasti zaporné nebo kolem 0 %o. Rozsah bar-
randienského paleozoika mohl byl v ranych fazich sedi-
mentace v severoCeské panvi rovndZ vétsi a mohi celkovou
hodnotu izotopového sloZeni siry v pfitoku do panve ovliv-
nit smérem k t8%8im hodnotam (silurské sedimenty obsa-
huji sulfidy pfevazng s kladnymi hodnotami &%S), Tyto
pfedpoklady by mohly svédéit pro postupné sniZovini
hodnot 8%S sulfitu béhem zapliiovini severofeské hnd-
douhelné panve. Celkové zipornd hodnota 6*'S potencidl-
ni zdrojové oblasti odpovida zdpornym hodnotdm, kieré se
objevuijf v horni poloving sloje vidy v souvislosti pfibliZze-
ni zdroje vody a ndslednym roziifenim klastického jazyka.
Mo#nou pFitinou celkového posunu 8*S k lehim hodno-
tam v horni ¢asti uhelné sloje miZe byt i postupné slabnu-
ti ptinosu z jiné zdrojové oblasti, neZ je oblast
tepelsko-barrandiensk4 se zdpado€eskym moldanubikem.
Tomu by napovidaly i nékteré zmény ve sloZeni téZkych
mineralt v psamitech pobliZ kruSnohorského okraje nebo
na Bilinsku.

Tabulka 3.

Asociace t&éZkych minerild severodeské hngdouhelné pinve.

] - asociace s topazem, kru§nohorska provincie; 2 - bezandalusitovd aso-
ciace; 3 - s andalusitem <disthenem; 4 - s andalusitem >disthenem; 5 -
s leukoxenem,; 6 - Fateckd Sdst pinve; 7 - psamity pfedpoklddané oblasti
snosu Zatecké delty; * - Cadek (1966); ** - Cadek (1966), Bylova (1981-
1982), Poubova 1988; *** - Bylovd (1981-1982), Poubovi (1988},

vit lx 2-"«5 3*** 4** 5¥=== 6# '.,‘x
turmatin 46,6 | 59,5 1629 |63,8 378 [477 31
disten 35 9.3 4,4 438 32 6 6
andalusit 0,1 33 113 3 228 {173
staurolit 1,1 £,7 2.7 i,7 1,2 5.4 9,9
granat 0,f 4.5 1.6 i8 1,3 33 I,1
zirkon 6,1 | 15,6 (154 |13 6,5 4,1 1 12,5
ratil 2.2 47 4 2.1 72 18 38
titanit 1,9 3,3 03 2.4 0,1 0,2
apatit 03 0,2 0.2 04 0,2
anatas 0,7 2 i 0,9 9,2 1 1
spinel 0,2 0,3 0,3 0.2 0,1 0,3 0,1
topaz 39,6 0,3 0.1 0,5 [4
Diotit 0,4 0,3

amfibol 0,1 0,2 0,2 0,1 2 53
leukoxen 0,1 27,8

silimanit .3 0,2 1 8
dolomit 0,1 0,7 0.8
monazit 0,2 1,2
pyrosen 2.6 0,9
podet vzorkl| 8 18 43 77 55 43 40
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Obr. 5. Mapa zdrojovych oblasti a smér pfinosu téZkych minerdlt do severofeske hnédouhelné panve (upraveno podle Cadka 1966), dopin&nd o tda-
je o izetopovém sloZeni siry sulfidt a homin z riznych zdroji (Smejkal et al. 1974, Vaviin et al. 1975, Skofek et al. 1977, Smejkal 1978, Hladikovd

et al, 1986, Mrizek et al. 1990, Novék et al. 1997).

1 - stedry transportu klastik - plné Sipky podle Cadka (1966}, ostatni podle autont; 2 - skupiny vzorkis zdrojovych oblasti s 858« 0; 3 - skupiny vzor-
ki zdrojovych oblasti s 848>0; 4 - skupiny vzorkit sedimentagnich oblasti s §48<0; 5 - skupiny vzorka sedimentaZnich oblasti s 845>0; 6 - miocen-
ni sedimenty; 7 - vuikanity a vulkanoklastika oligocéau - zdroj titanov§ch mineraliy; 8 - k¥ida - pis€ity vivoj - zdrof disthenu, zirkonu, tumalinu, rutitu;
Y - kfida - slinovcovy vyvoj; 10 - sedimenty permokarbonu; 11 - metamerfity kruinohorského spodniho paleozoika; 12 - sedimenty a metasedimenty
spodniho paleozoika oblasti barrandienské; 13 - graniteidy rézného StAF - zdroje zirkonu a turmalinu v kruSnohorské a karlovarské oblasti t6Z topazu
aj.; 14 - metasedimenty proterozoika; 15 - metamorfika krusnohorského krystalinika; 16, 17, 18, 19 - metamorfika meldanubika - zdroje stabilnich mi-
nerdll, 16 - staurolity, 17 - disthenu, [8 - andalusitu, 19 - sillimanitu; 20 - nové diskuetované sméry pfinosu do pinve.

MoZnost existence jiného zdrojc na Bilinsku

Jak bylo uvedeno vy3e, lze pfedpokladat, Ze pozvolné
zmény v Grovni eroze jedné zdrojové oblasti nebo vza-
jemné zattadovant pritokll z riiznych zdrojovych oblasti
mohly pfinddet zmény jak v izotopovém sloZeni piindSe-
ného rozpusténcho sulfitu, tak 1 v charakteru klastik pfi-
nafenych do coblasti panve. Na Bilinsku se tento vzrah
rysuje vice neZ napadné. Snadno ize vydélit dvé zakladni
asociace t&Zkych minerdlli, dvé zakladni asociace stopo-
vych prvki v shelném popelu a v pelitech okoli sloje, dvé
zakladni skupiny v izotopovém sioZeni siry. Vznikaji tak
dva komplexy sedimentii popsané Cadkem et al. (1986)
a Elznicem et al. (1998) jako spodni a svrchni komplex.
Rozhrani téchio komplext probiha podle podle téchto au-

tordl vét§inou v okoli nebo uvnitf sloje, lze jej odhalit viu-
de a je jimi myIn& povaZovano za izochronni. Nehled€ na
nespravay zdvér o izochronnosti je existence tohoto roz-
hrani nebo misty zény piechodu faktem. Pro oblast
Bilinska jsou zakladni pfiznaky tohoto rozhrani zobraze-
ny na fezu S-J {obr. 6). Pro prezentaci geochemickéeho
rozhrani byly vybrdny obsahy rubidia. Tfi vzorky v polo-
ze nad uhelnou sloji s bezandalusitovou asociaci jsou
pravdépodobng produklem rozplaveni stardich pis€itych
akumulaci v. od fezu, 1 kdyZ vzhedem k tvaru a orientaci
vynosovych kuZeltl téchto piséitych akumulaci je moZno
dedukovat i na pfinos materidlu od 8, tedy na docasnou
zménu zdroje piinosu. Jak dokazuji rozbory popela (Jifele
1989) v uhelné sloji rozhrani probiha zhruba v horn{ tfeti-
né sloje, tedy tam kde hodnoty 88 organicky vazané si-
ry piechéazeji z kladnych do zapornych (viz obr. 4).
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Obr. 6. Geologicky ez po linii 8-, dil Biiina.

1,2 - miocén, a - pistitd sedimenty, 19 - pelitické sedimenty; 2 - uhelng sedimenty - hust¥i Srafa odpovida niZimu obsahu popela; 3 - splachy z vul-
kanitit - oligoeén-miocén; 4 - vulkanické horniny, oligocén; 5 - stinovee a piskovee, kiida; 6 - paleoryolit, permokarbon, 7 - ortorula, proterozoikum?;
8 - izotované slojky uili a uhelaych jili, miocén; 9 - tektonickd a jind porudent; 10, 11, 12 - analyzy téZkych minerdll ve vrtech, LO - bezandaiusito-
vi asoeiace, 11 - andalusitovid asociace s pfevahou disthenu nad andalusitern, 12 - andalusitovil asociace s prevaton andalusitu nad disthenem; 13 -

obsah Rb ve vzorcich pelitd ve vitech.

Fakt, %e hodnoty &S ve spodni poloving sloje na
Bilinsku jsou kladné, alkoli zdroj p¥inosu byl relativnd
velice blizko a geochemickd i mineralogickd asociace
v sedimentech je zde odli¥nd od téhoZ v nadioZi sloje, na-
znaduje moZnost existence zeela jiného zdroje v ranych
stadiich zapliiovini panve na Bilinsku. Jak sloZenf tgZ-
kych minerdld v psamitech, tak geochemickd asociace
v pelitech systému psamiticko-pelitickych sedimentd
v pedio#i htavni sloje neodpovidad ani krudnohorské pro-
venienci ani sedimenttin Zatecké delty. V psamitech chy-
bi kruSnohorsky topaz a pro Zaleckou deltu typicky
andalusit, geochemicki asociace v pelitech ma mnoho vy-
slovené vulkanickych prvki. V soucasné dobé viak zicj-
mé ueni dostatek 0daji pro skute€né vErohodné zévery
v tomto sméru,

04

Zavér

V 49 studovanych vzorcich uhli ze severoCeské hné-
douhelné pinve s obsahein celkové siry v rozmezi od 0,38
do 10,98 %, bylo sekvenini separaci jednotlivych forem
siry zji¥téno, Fe sc cbsah celkové organicky vazané siry
poliybuje v rozmezi od 0,38 do 2,07 % {primér 0,89 %),
obsah sulfidické siry v rozmezi od <0,01 % do 8§32 %
(primér 1,86) a obsah volné sulfitové siry v rozmezi od
<0,01 % do 2,69 % (pramér 0,32 %). Mezi izotopovym
sloZenim celkové siry a obsahem celkové siry nent zfetel-
nd zavislost.

Izotopové sloZeni celkové siry studovanych vzorki
uht (hodnoty 84S proti standardu CDT) se pohybuje v 3i-
rokém rozmezi od + 1545 %o do - 17,42 %o (pritmér



+ 1,64 %), izotopové sloZeni organicky vizané siry v uhH
v rozmezi od + 16,88 %o do - 8,49 % (pramér + 3,76 %)
a izotopové sloZeni siry sulfidické a makroskopickych
sulfidi osciluje ve velmi Sirokém rozmezi od + 19,32 %o
do - 32,82 %e.

Obraz hodnot S sulfid je sloZity, ale je ve shodg
obecné znamymi tendencemi bakteridlni redukee sulfatu,
Rané (,,synsedimentdrni™) typy framboidilniho pyritu ma-
i hodnoty 643 niZ$i neZ organicky vazand sira a zdrojovy
subfat, zatimco vétSina pozdné diagenetickych a epigenen-
tickych typd sulfidi, vzniklych redukei zbytkového izoto-
poveé ,ztézklého" sulfitu ma hodnoty &S obvykle vySSi

Ze studovanych forem siry jsou izotopovému sloZeni
pavednilio zdrojového sulfatu piitomného v panvi b&hem
sedimentace nejbliZe hodnoty &S organicky vazané siry.
Ty vykazujl v prostoru dolu Bilina a dold Barbora
a VeSany zietelny vertikdlni trend s poklesem hodnot 58
siry organicky vizané smérem do svrchngjSich &asti sloje.
Tento vertikilni trend v izotopovém sloZent siry v ramci
hiavni sioje lze vysvétlit zvétfovanim piinosu vody do
panve nebo spife zm&nami ve zdrojové oblasti (nebo ob-
lastech) siry €i ve zméndch sméru pfitoku do panve.

V nékterych Eastech panve (Doly Nastup Tulimice, lo-
kality Libou§ + Merkur) vzdalenéjlich od pfitokl dochézi
v diisledku postupného od€erpavini leh¢iho izotopu siry
do sulfidit béhem bakteridini redukee rozpuSt&ného sulfi-
tu k posunu &S rezidudlniho sulfitu k vyS5im hodnotam
a obraz vertikdintho vyvoje izotopového stoZeni organic-
ky vazané siry je zde, zejména ve svrchni Edsti sloje, od-
lisny a pokles hodnot 848 nebyt zjistén.

Na zdkladé vyhodnoceni zndmych dat ¢ izotopovém
sloZeni siry sulfidd v hornindch hypotetickych zdrojovych
obiastl panve se jevi jako nejpravd@podobnéiii zdroj siry
s negativaimi hodnotami 8%S oblast tepelsko-barrandien-
ského proterozoika, jejiZ pyritické bfidlice piedstavuji mi-
mofadng velkou akumulaci siry s nizkymi hodnotami
848,

QOdlisnost izotopového sloZeni organicky vdzané siry
ve spodni a svrehni &asti sloje na Bilinsku je ve shod€ se
zménou v asociacich t&Zkych minerali, se dvéma zaklad-
ni asociacemi stopovych prvki v uhelném popelu a v pe-
litech okoli sloje a podporuje tak v této oblasti vy¢lenéni
dvon komplexit sedimentfi popsanych Cadkem et al.
(1986) a Elznicem et al, (1998) jako spodni a svrchuni
komplex.

Pod&kovani. Ing J. Siklovi dékujeme za pomoc pfi separaci cel-
kové siry z uhli. Za pomoc pii pfekladu abstrakta & résumé jsme zavi-
zini dr. Martinu Novdkovi. Za peélivé profteni rukepisu a Cetnéd
pozndmky, které piispély k jeho zlepseni, dékujeme cb¥ma recenzentim.
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Résumé

The Nozrth Bohemian brown coal {lignite) basin (area of 1400 s¢q. km)
is the most important coal-producing Tertiary sedimentary basin of the
Czech Republic. Sedimentation in the basin started in Eocene, while pro-
ductive series are of Lower Miocene age. The thickness of the main co-
al seam reaches 20 to 40 m in the central part of the basin anrd is overlain
by sandy and pelitic sediments, which are locally more than 200 m thick.
During all sedimentation periods the basin had freshwater environment,
some shallow peripheral parts could have slightly increased salinity be-
cause of evaporation.

In 49 samples of coat of the main coal seam condents and isotopic
composition of the sulfidic, organically bound, sulfate and total suifur
have been determined upon sequential separation. Independently, 25
samples of macroscopic, ustally late-diagenetic, sullides were hang-pic-
ked and analyzed for their §%S values,

The sequential analyses of coal samples consisted of free sulfate le-
aching by distilled water, extraction of sulfidic sulfur by Johnson-Nishita
distiHation, and extraction of organically bound sulfur from the residual
sample by fusion with Eschka’s mixture. Independently, total sulfur was
extracted from another subsample of homogenized coal also by Eschka’s
mixture fusion. Subfur isotopic analyses were performed on separated
sulfate, sulfidic, organically bouad and total sulfur.

Contents of organically bound subfur of the coal varied between 0.38 and
2.07 % (average 0.8% %}, contents of sulfidic sulfur between <0.61 % and
8.32 % (average £.86 %), contents of fiee sulfate sulfur between <0.01 %
and 2.69 % (average 0.32 %), TFotal sulfur content of the coal varied betwe-
en 037 % and 14.6 % S. Based on 14 993 technological anatyses of total
suifur content Bouska et al. (1997) estimated average sulfur content of coals
from Notth Bohemian brown coal basin at 2.008 wt, % S,

Sulfur isotopic composition of total sulfur of the coal (&5 values vs.
CDT) varied between +15.45 %o and -17.42 %e, sulfur isotopic composi-
tion of crganically bound sulfur varied between +16.88 %o and -8.49 %e,
and those of sulfur isotopic composition of sulfidic sulfur (including mac-
roscopic hand-picked sulfides) varied between +19.32 %o and -32.82 %o

The pattern of %S values of sulfidic sulfur reflects typical isotope
systematics of an environment influenced by bacterial sulfate reduction.
Early synsedimentary framboidal types of pyrite usually showed lower
858 values when compared 10 organically boand sulfur in the same co-
al smnple, while late-diagenctic and epigenetic coarse-grained suifide
accumalations, formed by bacterial reduction of residual sutfate, had ty-
picalty higher 88 values.

Because accumulation of organic matter in the basin was very fast
and reactive Fe to bound the produced H.S was easily available, we sug-
gest that a significant portion of the organicalty bound sulfur is original,
not significantly influenced by diagenetic reactions, and derived thus di-
rectly from sulfur of the peat and wood. The subfur isotopic composition
of organically bound sulfur should therefore be similar to that of dissol-
ved sulfate preseat in the sedimentary basin.

In most studied parts of the basin the sulfur isotopic composition of
organically bound sulfur of coal shows a pronounced vertical trend, with
stgnificant decrease of §+S values of organicatty bound suifur upward,
j.e. to the head of the main seam. This vertical trend in sulfur isctopic
composition of organically bound sulfur is interpreted as a result of
changes in the source areas of the basin. Isotopically light organicaily
bound sulfur, dominating in the upper part of the main seam, was most
probably derived from weathering of subfide-rich Upper Proterozoic sha-
les and graywackes of western part of Bohemia, which are extremely
rich in pyrite with very low 84S values. This interpretation is supported
by studies of associations of heavy minerals in sandy sediments, and by
data on trace element contents of pelitic sediments.



