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Abstrakt

V ¢lanku jsou uvedeny poznatky o chemickém slozeni fosilni pryskytice nazyvané duxit. K analyze sady vzorkl, nalezenych
vétsinou v mineralizovanych kmenech a uloZenych v miocennich sedimentech mostecké a sokolovské panve, byly pouzity
metody elementarni analyzy, mikroskopie, chromatografie a infracervené spektroskopie. VSechny studované vzorky
vykazaly podobné chemické slozeni, bohaté na seskviterpeny (a-cedran, cuparen) a diterpeny abietanovych, pimaranovych
a dehydroabietanovych struktur. Infradervend spektra potvrdila aromaticky charakter duxitu a vys$s$i zralost vzorkd.
Ptitomnost identifikovanych slouc¢enin doklada, ze zdrojem duxitu je pryskyfice ze stromi Celedi Cupressaceae. Rozdily
ve slozeni mezi jednotlivymi vzorky lze vysvétlit riznymi podminkami béhem fosilizace a post-depozi¢ni historii materialu,
jak dokazaly laboratorni experimenty. Specifickou vlastnosti duxitu je jeho nizky bod méknuti a rozpustnost v organickych
rozpoustédlech, ktera dokazuje jeho - pro fosilni pryskyfice netypickou - nezpolymerizovanou strukturu.

Fossil resin duxit, its chemical composition and properties

The paper provides information on chemical composition of a fossil resin called duxite. Methods of elemental analysis, microscopy,
chromatography, and infrared spectroscopy were used to analyse samples mostly found in mineralized tree trunks and deposited
in the Miocene sediments of the Most and Sokolov basins. All studied samples have shown similar chemical compositions, rich in
sesquiterpenes (a-cedran, cuparene) and diterpenes of abietane, pimarane, and dehydroabietane structures. The infrared spectra
have confirmed an aromatic character of duxite and higher maturity of the samples. The identified compounds indicate that the
source of duxite was resin from conifer trees of the Cupressaceae family. Differences in composition among individual samples
can be attributed to different conditions during fossilization and post-deposition history of the material, as verified by laboratory
experiments. A unique feature of duxite is a low softening point and its excellent solubility in organic solvents, which supports its
nonpolymerized structure, so unusual for fossil resins.

Das fossile Harz Duxit, dessen chemische Zusammensetzung und Eigenschaften

Der Artikel gibt Erkenntnisse von dem fossilen Harz, genannt Duxit, an. Zu einer Analyse des Probesatzes, die Groftenteils in
mineralisierten Stimmen gefunden und in miozénen Sedimenten des Moster und Sokolover Beckens gelagert wurden, wurden
Methoden der Elementaranalyse, Mikroskopie, Chromatografie und Infrarotspektroskopie eingesetzt. Alle gepriiften Proben wiesen
dhnliche chemische Zusammensetzung auf, reich an Sesquiterpenen (a-cedran, cuparen) und Diterpene der abietanen, pimaranen
und dehydroabietanen Strukturen. Die infraroten Spektren bestdtigten den aromatischen Charakter des Duxits und eine hohere
Reife von Proben. Die Anwesenheit der identifizierten Verbindungen belegt, dass die Quelle des Duxites das Harz der Baume aus
der Familie Cupressaceae ist. Die Unterschiede in der Zusammensetzung unter einzelnen Proben kann durch unterschiedliche
Bedingungen im Laufe des Fossilisierungsprozesses und der Postdepositions-Geschichte des Materials klar gemacht werden wie
die Laborexperimenten bewiesen. Eine spezifische Eigenschaft des Duxits ist sein niedriger Erweichungspunkt und Losbarkeit in
organischen Losungsmitteln, die seine fiir fossile Harze atypische nicht polymerisierte Struktur beweist.

Klicova slova: fosilni pryskytice, Terpeny, GC/MS, FTIR.
Keywords: Fossil resin, Terpenes, GC/MS, FTIR.

1 Uvod

V roce 1874 se objevily prvni zpravy o nalezu zajimavého
materialu v uhelné sloji dolu Emeran v Duchcové [4]. Exemplaf
byl pojmenovan ,,duxit, podle némeckého nazvu mésta Dux,
a byl popsan jako tmavé hnédy, voskovité leskly, krehky, s las-
-turnatym lomem.

Dalsi nalezy ve stejném regionu severoceské panve popsal
Bittner [1] a Jurasky [10], kde duxit tvofil vyplné vertikalnich
lomt ve vrstvach xylitického uhli. Autofi nastinili i proces
vzniku duxitu, stejn¢ jako Kuhlwein [14], ktery popsal jeho

genezi pii pfeméné rostlinné pryskyfice vlivem vulkanického
tepla. Stach [24] ve své studii popsal duxit jako Cerny jantar
a rovnéz predpokladal, ze je produktem vulkanicko-tepelnych
procest. Tyto nazory na genezi duxitu vyvratil Havlena [9]
a pozdeji Zelenka [32]; tvorbu fosilnich pryskyfic sice popsali
jako souhru tlaku a teploty ale s tim, Ze k fosilizaci pryskyftice
staéi pouze lokalni zvyseni teploty v prubéhu prouheliiovacich
déji. Murchison and Jones [19] a Murchison [18] studovali duxit
pomoci infracervené spektroskopie a na zakladé obsahu kar-
bonylovych skupin, alifatickych a aromatickych strukturnich
jednotek popsali duxit jako tepelné metamorfovanou prysky-
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Obr. la: Prokfemenély kmen stromu s vyskytem duxitu ve
skryvce lomu Bilina. Foto: Z. Dvoték, 1992.

Flhe - _ -

fici vytvorenou béhem ptirozené pyrolyzy. Od roku 1970 pak
byly objevy duxitu zaznamendny v dutinach fosilizovanych
stromti, vétvi a kofend nebo v konkrecich pelokarbonatu
[2,5,6,8,31,32]. Byly popsany i jiné¢ lokality nalezi, naptiklad
v lomu Medard-Libik v Sokolovské panvi [2,3,5,6]. Zde se
duxit nachazel v trhlinach sideritizovanych, zuhelnatélych stro-
-m1, na jejichz povrchu byly stopy ohn¢. Dalsi poznatky shrnul
ve svych studiich Véavra [29,30]. Organické extrakty duxitu

Obr. lc: Kapky duxitu v kiemenné dutiné kmene stromu z lomu Bilina. Sitka zabéru 5 mm. Foto: P. Fuchs.
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Obr. 1b: Prasklina v prokiemenélém kmeni stromu vyplnéna
duxitem z lomu Bilina. Sitka vzorku 4,5 cm. Foto: Z. Dvoiék.

- AL ) o8,

analyzoval metodou plynové chromatografie a identifikoval
slouceniny, které urcil jako vysledek diagenetické premény ter-
pentl z rostlinnych pryskyftic. Duxit definoval jako smés prys-
kyftic a voskt a zafadil ho, podobné¢ jako Paclt [22] a Krumbiegel
[13], mezi pryskyfi¢né bitumeny.

Obecné Ize k duxitu fici, ze je to material zajimavy svym
vyjime¢nym zachovanim a s nejvétsi pravdépodobnosti je to je-
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Obr. 1d: Vrstvy a povlaky duxitu na pelosideritovych vrstvach
lomu Vrsany. Foto: T. Novotny, 2016.

diny fosilni pryskyfi¢ny material, ktery lze nalézt pfimo in
situ, tj. v ¢astech fosilizovaného stromu. Z vyse uvedenych cita-
ci je ztejmé, ze existuji rozdily v klasifikaci duxitu, a Ze k du-
-xitu si lze polozit otazky jako: Lze nazyvat duxitem vSechny
podobné materidly nalezené v oblasti mostecké a sokolovské
uhelné panve? Jaké jsou rozdily mezi jednotlivymi nalezy
a proc? Jaky botanicky plivod ma duxit? Je mozné duxit

« &
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jesté podrobnéji popsat a urcit procesy jeho vzniku? Mohou
tyto informace pomoci pii hodnoceni sedimentarnich nebo
diagenetickych podminek prostfedi? Pro odpovéd na tyto
otazky byla shromazdéna sada vzorkl oznacenych jako duxit
a k jejich analyze byla pouzita elementarni analyza, mikro-
skopie, plynova chromatografie (GC/MS), pyrolyzni plyno-
-va chromatografie (Py-GC/MS), infracervené spektroskopie
s Fourierovou transformaci (FTIR).

2 Studovany material

Celkem bylo shroméazdéno 17 vzorki z oblasti mostecké a so-
-kolovské panve (tab. 1). Soubor zahrnoval dva vzorky z muzej-
nich sbirek: vzorky H1 a H2 z dolu Emeran, pravdépodobné
pivodné popsané Doeltrem [4]. Patnact dalSich vzorki byly
moderni nalezy z let 1988 az 2016 z doli Vrsany, Bilina
a Nastup TuSimice (M1-M14). Jeden vzorek ze sokolovské
panve pochazel z dolu Medard-Libik (S1).

Vzorky byly nalezené a odebrané bud’ z kment, jez staly
ve svislé poloze, tj. in situ, v jilovych vrstvach nebo ojedinéle
v sekundarné ulozenych kmenech stromi ve vrstvach piska.

Vzorek duxitu oznaeny M8 byl pouzit pro laboratorni
experimenty, zahrnujici zahfivani na vzduchu i v inertni
atmosféfe dusiku pti teplotach od 100 do 400 °C po dobu 48

Obr. le: Krystaly dolomitu obtékané duxitem v duting fosilniho kmene stromu z lomu Vrany. Sitka zab&ru 12 mm. Foto: P. Fuchs.
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Obr. 1f: Kapka duxitu (5 mm) s bilymi jehlicemi ferrieritu na praskling sideritu z lomu Libous. Foto: T. Novotny.

hodin, za ucelem vysledovat mozné zmény v chemickém slo-
zeni, a na jejich zaklad¢ pak vysvétlit rozdily mezi vzorky.

3 Popis mist nalez{

Kromé jednoho vzorku, vSechny ostatni byly miocenni, nale-
zené v sedimentarnich vyplnich panvi v povodi feky Ohfte
- z mostecké a sokolovské panve (obrazky ¢. la-1f). Mostecka
panev je nejvetsi a nejhlubsi sedimentarni kotlina v celém
povodi feky Ohfe, jejiz sope¢na a sedimentarni vypli se formo-
vala od obdobi oligocénu po stiedni miocén. Nejstarsi formace
mostecké panve, stiezovské vrstvy, vznikla v obdobi oligocénu
a je prevazné vulkanického ptivodu. Dalsi formace, pochaze-
jici z obdobi miocénu, fadime k mosteckym vrstvam a délime
je na podjednotky: duchcovské vrstvy (pod hlavni uhelnou
sloji), holesické vrstvy (hlavni uhelna sloj a delta aluvialnich
sedimentt), libkovické vrstvy (nad uhelnou sloji, tvofena
monotonnimi kaolinit-illit-smektitovymi jily), lomské vrstvy
(uhelna slojka a jezerni jily) a osecké vrstvy (jezerni jily) [17].
Studované vzorky byly nalezeny v holeSickych vrstvach klas-
tickych sedimentd pobliz hlavni uhelné sloje. Vzorky z dolu
VrSany pochazeji z aluvidlniho prostfedi tzv. zatecké delty
a jsou o néco starsi nez vzorky z bilinské delty. Vzorek z dolu
Libik ze sokolovské kotliny pochazi z obdobi oligocénu.

4 Metody

Petrografické studium vzorkl zahrnovalo makroskopicky po-
pis, mikropetrografickou analyzu maceralového slozeni a mé-
-feni svételné odraznosti ulminitu a resinitu, v§e pomoci optic-
kého mikroskopu Olympus BX51 a mikroskopu Axio Carl Zeiss.
Elementarni slozeni vzorkt bylo stanoveno na CHNS mikro-
analyzatoru (Thermo Finnigan Flash FA 1112) a bod méknuti
urcen Vicatovou metodou.

Ke vzorktim, vyextrahovanym v dichlormethanu, byl pfi-
dan vnitini standard (Sa-androstan) a byly analyzovany ply-
novou chromatografii s hmotnostnim spektrometrem (GC/MS
Trace Ultra-DSQ II). Byla pouzita chromatograficka kolona
DB 5 (30 m x 0.25 mm x 0.25 um film) s teplotnim programem
35 °C (vydrz 3 min) do 100 °C rychlosti 8 °C/min a poté rych-
losti 4 °C/min do teploty 300 °C (vydrz 5 min). Teplota injek-
toru byla 230°C. Skenovany byly ionty v rozsahu 40-500 m/z.
Zaznamy byly zpracovany softwarem Xcalibur. Slouceniny
byly identifikovany pomoci knihovny spekter NIST a literatury
[23,33], proto i jejich nazvy jsou v textu uvadény v anglicting.

Vzorky byly rovnéz podrobeny Py-GC/MS analyze na jed-
notce CDS Pyroprobe (CDS Analytical). Pyrolyza byla pro-
vedena pii 610 °C po dobu 20 s. Pyrolyzni produkty byly ana-
lyzovany pomoci vyse uvedené¢ho plynového chromatografu
v teplotnim programu 40 °C (vydrz 3 min) do 210 °C rychlosti
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Tab. 1: Popis studovanych vzorkd.

Vzorek Lokalita Popis Rok nalezu  Reference
muzejni vzorky
H1 vzorek z muzea v Usti nad Labem 1874 [4]
ddl Emeran
H2 pravdépodobné plivodné popsany material 1874 [4]
mostecka panev
M1 skryvkovy fez, prokfemenély strom 1994
M2 strom lezici v piskach 1991
M3 strom lezici v piskach 1988
M4 lom Bilina strom ze zelenych jil{i 1989
M5 strom, stojici in situ 1994
M6 xyliticko prokfemenély strom stojici in situ 1994
M7 prokfemenély strom, kapka z kiemenné dutiny 1998
M8 Tcm vrstvy v pelokarbonétovych konkrecich 1998
M9 lom VrSany dolomitizovany strom 1998
M10 silicifikovany strom 2012
M11 Nastup Tusimice xylit + duxit na puklinach, spodni neuhelna poloha 2013
M12 parezové vrstvy, septériové konkrece 2016
M13 lom Bilina parezové vrstvy, septériové konkrece 2016
M14 parezové vrstvy, septériové konkrece 2016
sokolovska panev
S1 Medard-Libik sideritisovany a prouhelnény strom 1999 [3]

8 °C/min a poté rychlosti 20 °C/min do teploty 300 °C (vydrz

; Tab. 2: Elementarni slozeni studovanych vzorkii.
2 min).

Vzorek % C¢ % H¢ % N % S¢ % O¢

muzejni vzorky

FTIR spektra byla pofizena na Nicolet 6700 (Thermo Nico-
let Instruments Co.) za pouziti Attenuated Total Reflection vyba-
ven¢ho diamantovym krystalem (svétlo polarizované v roviné H1 68.5 7.0 0.6 0.3 23.6
svirajici uhel 45° s rovinou dopadu), na ktery byly naneseny H2 76.6 8.7 1.4 0.0 13.4
extrakty vzorktipo odpafenirozpoustédla. Naspektrometrubylo

pouzito nastaveni s rozsahem vinoét 4 000—-400 cm™, 64 skent mostecka panev

s rozliSenim 4 cm™'. M1 83.8 10.7 1.3 0.7 3.6
M2 84.2 11.3 1.1 0.7 2.6
5 Vysledky M3 834 110 1.9 0.5 33
5.1 Zakladni charakteristiky M4 81.9 104 0.9 0.2 6.6
M5 835 11.0 0.8 0.0 4.7
Vzorky H1 a H2 (z dolu Emeran), kter¢ 1ze povazovat za piivodné
popsany duxit, mély mirn¢ nizsi obsah uhliku a vodiku, a vyssi Mé 74.5 9.7 1.7 1.7 125
obsah kysliku nez ostatni vzorky, coz se da vysvétlit zvétranim M7 83.4 10.9 0.7 0.0 5.1
150 let star¢ho materialu (tab. 2). VSechny vzorky mély velmi M8 84.4 10.9 1.0 03 35
dobrou rozpustnost v dichlormethanu, coz je pro fosilni prys-
kyftice neobvyklé. Body méknuti byly nizké a pohybovaly se ik e 2 0 = Uz
v rozmezi od 63 do 143 °C. M10 84.1 10.7 1.6 1.1 25
M11 84.2 9.7 23 0.0 3.8
5.2 Muzejni vzorky M12 877 87 0.6 0.6 25
Vzorky HI a H2 byly ¢erné, s vysokym leskem, rozdilného M13 87.5 8.9 0.9 0.3 2.5
petrografického slozeni. Obsahovaly smés resinitovych zrn M14 87.2 8.9 0.7 0.3 29

raznych velikosti s liptodetrinitem a bituminitem, jez byly spo- (<
. , - , . L o sokolovska panev

jovacim materialem pro ostatni maceraly jako textinit, ulminit.

Dalsi slozkou byly fragmenty bunéénych stén (attrinit), suberi- S1 85.9 10.1 0.2 0.0 3.8
nit, sporinit, funginit a kiemicita zrna. 4 bezvody stav vzorku

8 ©2019, VUHU a.s.
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Tab. 3: Slouceniny s nejveétsi koncentraci identifikované v extraktech.

min
13.9
14.6
15.2
20.2
20.8
222
225
22.6
23.2
234
239
243
246
24.8
26.0
27.5
28.0
28.6
29.0
34.8

204
206
202
276
248
258
278
242
262
276
276
276
274
270
252
234
286
284
286
406

a-cedren
a-cedran
cuparen
C20 tricyklicky terpan
C18 diterpan
18-norabieta-7,13-dien
labdan
16,17-bisnordehydroabietan
norpimaran
pimaran
isopimaran
abietan
a(H)-phyllocladan
dehydroabietan
simonellit
reten
ferruginol
6,7-dehydrototarol
totarol
triterpen

0.4
1.6
0.1

0.1

0.1

1.0
0.1

0.2

1.2
1.6
0.3

0.2
0.2
0.4

3.5
0.7
22
1.7
0.6

5.2 1.0
8.3 4.7
11.1 44.1
6.0
41.8 24.7
1.2 1.0
0.6
22
38.5
2.6

1.6

14.6
16.2

14.8
245

1.1

1.0
34
0.8

1.1 115
19.2 139
12.4
27 54
1.3 232
6.7 4.1
2.7
1.6
74 185
75 218
128 28.4
3.6

[ug/mg]
1.0
13

0.9
9.0
0.7

16.4
0.8

18.1
36.2
8.9

19.2

1.5
6.3
0.8

1.5
5.6

1.6
9.8

66.1

21.0

4.7
5.1
23
3.2
1.4

1.2
9.8

50.9

10.8

4.1
1.7
1.4

7.7

37.9
41.7
11.1

1.2 02 02 03
94 255 265 26.0
05 03 04

0.8
0.5
10.8
3.1 27 29
05 04 04
36.2 33.7 322
60 78 83 8.5
19.1 11.0 13.0 127

0.1 0.1 0.1

0.1 0.2 0.2

28.8
14.8
86.3

35.5

255

14.7
19.0

© 2019, VUHU as.

RT - reten¢ni ¢as, MH - molekulova hmotnost.



Mineralogie a geologie

Zpravodaj HNEDE UHLI 2/2019

Tab. 4: Seznam nejhojnéji zastoupenych sloucenin zjisténych metodou Py-GC/MS.

min relativni %
16.6 206 a-cedran 14 11 12 15 01 32 42 49 46 26.1 18.4 185 10.8 23.1 43.0 62.8 2.4
17.3 206 Cl15sesquiterpen 14 15 12.6 245 12.2 189 16.1 103 24.0 6.1 12.1 135 203 04 05 09 26.2
174 204 eudesmen 31 20 15.0 35.9 20.9 27.7 214 16.4 5.0 15.8 22.8 26.9 35.2
229 278 8B(H)-labdan 3.8 1.8 65 25 16 0.2
233 278 8a(H)-labdan 18.7 10.6 1.7 1.1 1.5
RT - retenc¢ni ¢as, MH - molekulova hmotnost
CH3 CHa Cuparen
a-Cedran CHa CHs CHa
HiC CHs
Hat HiC o
3 oCedren P Hec CHalﬁ-m(H}-Phylludadan
H3C CH":_I, H3c CH":_I, CH3
CHs CHa
I
. . Reten
Hat CH'LE,17—El|5nurdeh)dmab|etan CHs
HsC CH3
HaC
H4
CHa CH3
Tetramethyitetralin_ y,c CHs
CHs
CHa
Hae CH,y HiC CH3 glean-13(18)-en
Pristan HLC CHj
CHy CHa CHa CHa
CHa
HaC
3 CHy CH
CHs CHy CHs CH, Phytan CHa
HaC CHg Olean-12-en
Obr. 3: Struktury chemickych sloucenin identifikovanych v extraktech muzejnich vzorktt Hla H2.
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p(CH), 8(CHs), ¥(C-H)ar

30

v(O-H),
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§(CH,/CH3)
§(CHo/CH;3)
v(C-0), 8(CCH)
V(C-0) v esterech,
v(CC)

V(C-O) primarni

25

20-

Absorbance

2000 1000
VInocet (cm™)

13000
Obr. 4: Infracervend spektra muzejnich vzorkti H1 a H2 fosil-

nich pryskyfic v regionu 4 000-400 cm™. Detailngjsi interpretace
spekter je v tabulce 5.

Tab. 5: Tabulka k interpretaci infracervenych spekter.

Vinocet Pfifazeni
[cmT]

3442-3378 v(O-H)
3240-3207 v(O-H) silnd H-vazba
2960-2958 v*(CH,)
2926-2925 ve(CH,)
2868-2865 Vi(CH,)
2850-2844 v(CH)
2825-2816 v(OCH,)
1740-1728 v(C=0) v esterech
1707-1699 v(C=0) v COOH
1665-1657 v(C=0)
1606-1597 v(C=0),
1573-1569 v(C=0) v -COO
1462-1458 8(CH,/CH,)
1441-1437 8(CH,/CH,)
1416-1415 6(CH,) vedle COOH
1292-1285 v(C-0), 8(CCH)
1178-1169 v(C-0) v esterech, v(CC)
1020-1008 v(C-O) primarni alkoholy
973-967 p(CH,/CH,), y(O-H) v COOH
919-905 p(CH,/CH,), y(O-H) v COOH
889-886 w(C=CH,), exomethylen
889-886 y(C-H),,

868-859 p(CH,), 8(CH,), y(C-H),,
797-789 p(CH,), 8(CH,), y(C-H) |
755-752 p(CH,), 8(CH,), y(C-H)
723-722 p(CH,), dlouhy Fetézec

Typyvibraci:v—valenéni, d—deformacni,y —mimorovinné, p—ky-
vave, o — vEjifove, * — antisymetricke, * — symetrické, —aryl.

Mineralogie a geologie

Chromatografické analyzy prokazaly podobné chemické
slozeni vzorkt H1 a H2. Chromatografie je separacni metoda,
ktera dokaze rozd¢lit smes sloucenin v extraktu na jednotlivé
komponenty, coz se projevi v chromatografickém zaznamu jako
piky. Jejich velikost odpovida mnozstvi slouceniny v pivodni
smési. V extraktech vzork H1 a H2 byly zjistény zejména slou-
ceniny typické pro pryskyfici stromi z celedi Cupressaceae
[20], konkrétné seskviterpeny a-cedren, o-cedran a cuparen,
a diterpeny a(H)-phyllocladan, simonellit, reten a 16,17-bisnor-
dehydroabietan (obrazky ¢. 2a, 3). Slozeni vzorkt bylo ur¢ovano
i metodou Py-GC/MS, pfi které se nepracuje s extraktem
vzorku, ale pfimo s origindlnim materidlem. Ten se zahtal
v atmosféfe inertniho plynu na 610 °C a produkty pyrolyzy
se pak opét chromatograficky analyzovaly. Jako nejintenziv-
n¢&jsi produkty pyrolyzy vzorkl byly identifikovany slouc¢eniny
eudesmen a o-cedran, spolu s blize neurcenymi seskviterpeny
a cyklickymi slouc¢eninami (obrazek ¢. 2b).

Rovnéz infraervena spektroskopie potvrdila podobnost
vzorki H1 a H2 (obrazek ¢. 4). Infraervena spektroskopie
je analyticka metoda, ktera sleduje interakci infracerveného
zafeni s analyzovanym materialem. Pruchod zafeni vzorkem
vyvolava vibraéni, rotacni a deformacni pohyby vazeb v che-
mickych funkénich skupinach i v celé molekule. Spektrum je
obrazem struktury molekuly a chemickych vazeb, coz se proje-
vuje pasy definovanymi ptislusnym vlnoctem, sitkou a intenzi-
tou vyjadienou absorbanci.

Naptiklad pozice dvou hlavnich past pii 3 400 a 3 200 cm'!
ukazujiumeétenych vzorkiinavodikové O-H vazby (obrazek ¢. 4),
cozjevsouladusvysledky GC/MS analyz, kde byly v extraktech
vzorkti H1 a H2 identifikovany slouceniny totarol a ferruginol,
majici OH skupinu. Vzorek H1 obsahoval vice O-H vazeb (coz
odpovida vyssi koncentraci kysliku ve vzorku). Pasy v rozmezi
1 380 a 1 360 cm™, odpovidajici methylovym CH, skupinam,
dokazuji pritomnost diterpent s abietovou strukturou (simo-
nellit, reten, bisnordehydroabietan). Vzorek H1 byl aromatic-
t&jsi, jak vyplyva z past odpovidajicich aromatickym struk-
turam (C=C)_, a vysledky jsou opét konzistentni s vysledky
GC/MS analyz, kdy byly v extraktech identifikovany aroma-
tické slouc¢eniny reten, simonellit, totarol, ferruginol.

5.3 Vzorky nashromazdéné v letech 1988 az 2016

Vzorky M1-M14 a Sl byly kiehké, nacervenalé, hnédé, nekdy
az témef Cerné barvy, s vysokym leskem a amorfni struktu-
rou. Petrograficky sestavaly vzorky M1, M4, M5, M7, M8, M11,
M13, M14, M15 ze 100% resinitu. U vzorka M2, M3, M6, S1
byl resinit doprovdzen zbytky zpevnénych rostlinnych tkani,
pravdépodobné jehli¢natého dieva, jak dokazuje pfitomnost
macerali textinitu a ulminitu. U zbyvajicich vzorkl se resinit
vyskytoval spole¢né¢ s huminitovymi maceraly, funginitem
a kfemenem a jilovymi mineraly.

Chromatogramy extraktti vzorki se lisily jen kvantitativ-
nim obsahem jednotlivych sloucenin (obrazek €. 5a).

Vyraznou slozkou byl témét u vSech vzorkl a-cedran a ve
vysSich koncentracich byly pfitomny abietanové slouceniny
(18-norabieta-7,13-dien, 16,17- bisnordehydroabietan), labdan,
a(H)-phyllocladan, simonellit, reten a dal$i blize neurcené
terpenové slouceniny. Pouze v extraktu vzorku M2 se vyse

12 ©2019, VUHU a.s.
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Obr. 5: a) GC/MS zaznamy z analyz extraktti vzorkli nashromézdénych od 1988 do 2016. Seznam sloucenin s nejvetsi koncentraci je
v tabulce 3. b) Py-GC/MS zaznamy z analyz vzorkid nashromazdénych od 1988 do 2016. Seznam nejhojnéji zastoupenych sloucenin

je v tabulce 4.
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Obr. 6: Infracervena spektra vzorku M8 v oblasti vinovych délek
4 000-400 cm™. Typy vibraci: v - valen¢ni, & - deformacni,
vy - mimorovinng, p — kyvavé, o — vé&jifove, * - antisymetricke,
* - symetrické

uvedené seskvi- a diterpeny vyskytovaly v malém mnozstvi
a prevladaly blize neidentifikovatelné terpenoidni slouceniny.

Mineralogie a geologie

Oproti tomu vysledky pyrolyznich méteni byly konzistentni
pro vSechny vzorky, a eudesmen, a-cedran a C15 diterpen byly
slouceniny s nejvyssimi koncentracemi v pyrolyznich produk-
tech (obrazek ¢. 5b).

Vsechny vzorky vykazovaly podobné znaky v infracerve-
ném spektru a lisily se pouze relativni intenzitou pasu alifatic-
kych a aromatickych struktur a kyslikovych funkénich skupin
OH a COOH. Spektra vzorkli méla rozliSitelngjsi pasy nez
muzejni vzorky, jak je vidét na infracerveném spektru vzorku
M8 (obrazek ¢. 6).

5.4 Zahtivaci pokusy

Vzhledem k vySe uvedenym rozdiliim v mnozstevnim zastou-
peni jednotlivych sloucenin byl vybran vzorek MS, ktery byl
zahtivan (100-400 °C) ve dvou atmosférach, s cilem zjistit jaky
vliv na slozeni vzorku ma teplota a prostfedi.

Zahtati se projevilo jednak ve zménéné¢ elementarniho slo-

zeni, coz je patrné z van Krevelenova diagramu, jenz ukazuje
zmény v pomérech H/C a O/C (obrézek €. 7).

2.0 - O Hi
o H2
A MBS
A MBS atmosféra vzduch
A MS atmostéra dusik
1,5 -
o
=
1.0 +
0.5 A
0,0 T T 1
0,0 0,1 0.2 0,3

o/C

Obr. 7: van Krevelentv diagram ukazujici zmény v pomérech H/C a O/C po zahtati vzorku M8
v atmosféte vzduchu a dusiku. Pro porovnani jsou v diagramu zndzornény i pozice hodnot pro

vzorky H1 a H2.

14 ©2019, VUHU a.s.



Mineralogie a geologie

Zpravodaj HNEDE UHLI 2/2019

1004 -
E ﬂ) reten 1005 b) reten
805 4 803
60 e-cedran ) £ a-cedran
e N dimethylphenanthren js 3 N dimethylphenanthren
E Cis diterpan : simonellit £ i ) simonellit
20; -~ driman\ Ip: l norpimaran h/ J 207 nordriman Cis dnerpan:k norpimaran J
0 L 3 N A L
o 1004 , " . " -
879 14.,6,7-tetramethyltetralin 18,19-bisnorsimonellit reten @ 1005 3 ;
§ 807 .|  16.17-bisnordehydroabietan ol 200°C/vzduch 5 80 acedran\ reen 150°C/dusik
€ .1 C1s diterpan simonellit T 3
3 %03 i _Cedim dren oxid e\ _§ 6035 ) dimethylphenanthren
< 3 longipinan 9 cedren OXI / norpimaran < 7 C1s diterpan ) . .
EONE ionen. \ tetrahydrocadalen \ N @ 404 . norpimaran snmo;wllll
203 nordriman_\ i ® 203 nordriman
: il e T i s NN W Ay |
s : 5 ’ 1004
1,4,6,7-tetramethyltetralin 18,19-bisnorsimonellit 250°C/vzduch 3 reten 0
16,17-bi droabi dimethylphenantt 803 1.4,6,7-tetramethyltetralin 300°C/dusik
£ L cedrsno)%i AN / 2 603 . A;o?gfolen
404 X hydrocadal 07 longifolan 16,17-bisnordehydroabi .
E ionen y E| a-cedran Sorpimaran
09 | et |7 [ L 207 ;i \ Cis di N\ 2 /
E = t
3 nordriman. | | N . )€ nordriman \ \/ 18 n:rp:m\A L( i
1004 1005
3 3 104 H
80 807 longifolen 16.17-bisnordehydroabietan 400°C/dusik
603 603
403 300°C/vzduch 404 9
A L)
0 E. A
S Y A AL A L L L L L L AL R T B e e e T R e R
10 12 18 2 2 A % 8 3 2 10 2 1'4 16 18 P 2 2 % 2 % 2
Time (min) Time (min)

Obr. 8: Chromatografické zdznamy analyz extraktii vzorku M8 po jeho laboratornim zahtivani v atmosféte vzduchu (a) a dusiku (b).
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Obr. 9: Ternarni diagram zndzornujici relativni mnozstvi alifatickych C-H vazeb, karbonylovych C=0 a aromatickych C=C vazeb ve
vzorcich, a zmény, které se projevily u vzorku M8 po jeho zahtfivani. Zelené jsou oznaceny vzorky piipravené v atmosfére dusiku;
&ervené vzorky pripravené v atmosféfe vzduchu; edou barvou jsou odliseny muzejni vzorky H1 a H2. Sipky udavaji smér zmén
v chemickém slozeni pfi zahtivani v jednotlivych atmosférach.
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Obr. 10: Chromatografické zaznamy z pyrolyznich analyz vzorku M8 po jeho laboratornim zahfivani v atmosféfe vzduchu (a) a dusi-

ku (b).

Rovnéz chromatografickd analyza extraktli zaznamenala
zmény: do teploty 300 °C v atmosféte dusiku vytékaly labil-
néjsi seskviterpeny a snizilo se mnozstvi diterpend. Pfi pouzité
teploté zahtivani 400 °C byly identifikovany pouze dvé slou-
Ceniny: longifolen a 16,17-bisnordehydroabietan (obrazek ¢. 8).

Infracervena spektroskopie prokazala vyznamné zvyse-
-ni stupné aromatizace beze zmén v intenzitach kyslikatych
funkénich skupin, coz odpovida poklesu v poméru H/C ve van
Krevelenové diagramu. Zahtivani vzorku v atmosfére vzdu-
chu do teploty 250 °C se projevilo poklesem intenzit nékterych
sloucenin a vznikly i slouceniny nové (naptiklad oxid cedrenu).
Aromatické slouceniny simonellit a reten zanikly, ale obje-
vily se nové produkty tepelnych reakei: 18,19-bisnorsimonellit
a 16,17-bisnordehydroabietan. Stupenn aromatizace se zvysil
azdvojnasobil se obsah kyslikatych funkénich skupin, coz odpo-
vida pomérim ve van Krevelenové diagramu (obrazek ¢&. 7).
Zmény jsou patrné i z trojuhelnikového diagramu, ktery suma-
rizuje vliv teploty na pfitomnost funkénich skupin u tepelné
upravenych vzorku (obrazek ¢. 9).

Zahtati na jesté vyssi teplotu vedlo k vymizeni extraho-
vatelnych sloucenin z takto upraveného vzorku (obrazek ¢. 8)
a zmény ve slozeni byly rovnéz prokazany pomoci Py-GC/MS
(obrazek ¢. 10).

6 Diskuze

Z vysledkt analyz vyplyva, ze téméft vSechny studované vzorky
mély konzistentni slozeni, a to véetné pivodnich vzorkd H1
a H2, a lze je tak nazyvat duxity. Jednotlivé vzorky duxitu se
lisily v barvé, textufe i slozeni, coz se da vysvétlit procesy,
kterymi pivodni material musel projit, od vyronu pryskyfice,
vytékani leh¢ich komponent, pes migraci a ulozeni v trhlinach
a Stérbinach stromu ¢i sedimentarnim prostiedi. Vétsina vzorka
m¢éla hnédou az oranzovou barvu, ale nékteré, a byly to duxity
nalezené v uhelnych vrstvach, byly zabarvené do ¢erna, coz
I1ze vysvétlit zménami beéhem sekundarniho uloZeni v uhelné
sloji. Rozdily v chemickém slozeni, zjisténé chromatogra-
fickymi metodami nebo infracervenou spektroskopii, souvisi
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s mistem jejich nalezu, s jejich stafim a podminkami uloZeni.
Obecné obsahuji pryskyfice terpenoidni a/nebo fenolické slou-
Ceniny, jejichz zastoupeni a koncentrace se 1isi jak napfi¢, tak
uvnitt rostlinnych druhd [11,12]. N&které z téchto sloucenin za
vhodnych podminek (zejména omezeného pfistupu vzduchu)
fosilizuji, coz znamena, ze se slouceniny degradac¢nimi reak-
cemi spojuji a vytvari polymerni komplex [15]. Nékdy je ale
vysledkem i konzervace nepolymerovatelnych terpenoidi, tak
jak je tomu u duxitu, coz se projevuje vybornou rozpustnosti
v organickych rozpoustédlech.

Vzorky duxitu se vétsinou nachazely ulozené in situ v mi-
neralizovanych stromech ulozenych v miocennich sedimen-
tech, a tyto fosilizované stromové kmeny byly identifikovany
jako patfici do celedi Cupressaceae (s.l.): Glyptostrobus euro-
paeus, Quasisequoia couttsiae a Taxodium dubium [28,7].
NejintenzivnéjSimi slozkami pfirodnich pryskyfic této celedi
jsou slouceniny ze tfi skupin diterpenoidnich latek, a to abie-
-tanl, pimarant a dehydroabietanti [21]. V extraktech duxitd
byly identifikovany zastupci vSech tfi uvedenych skupin, spolu
se seskviterpeny a-cedrenem, cuparenem a o-cedranem, coZ
potvrzuje prislusnost k této ¢eledi. Rovnéz infracervena spek-
tra dokladaji prislusnost k celedi Cupressaceae diky evidenci
prominentniho a ostrého pasu pii 2 850 cm™ valen¢nich vibraci
ve vazbé CH, nebo podle pasu deformacnich vibraci CH,/CH,
pti 1450 cm™ vétSiho nez je intenzita past methylovych skupin
pti 1 370 cm™ [26,27].

Vyluénou vlastnosti duxitu je jiz zminéna vysoka rozpust-
nost, svéd¢ici o nepolymerizovanosti materialu, kterou dolozila
1 nizka intenzita absorpéniho pasu pti 890 cm™, ktery je nejcas-
téji pouzivanym spektroskopickym dikazem polymerace diky
propojeni diterpenovych jednotek do polymernich fetézct exo-
cyklickymi methylenovymi skupinami =CH.,.

Pro geologii jsou dulezité, a Casto neznamé, informace
o teplotach pfi diagenesi a vyvoji panve. Jednim z faktord,
které maji vliv na strukturu fosilnich pryskyfic, je geoter-
malni stres. OvSem tepelné uCinky vulkanickych dé&ju lze
v mostecké panvi vyloucit, protoze panev zacala fungovat jako
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sedimentarni prostfedi na rozmezi oligocénu a miocénu, kdy
hlavni faze vulkanické aktivity v sousedicich sopeénych cen-
trech jiz témé&f skoncila [25]. Dokumentovana je pouze aktivita
termalnich prament, o ¢emz vypovidaji syngenetické vapence
[16], jejichz teplota mohla dosahnout piiblizné 45-70 °C. Body
méknuti naméfené u studovanych duxitt byly vyssi (63-143 °C),
a jsou to minimalni teploty pro pohyb fosilni pryskyftice ve vrst-
vach sedimentti a mineralizovanych stromt. Z laboratornich
experimenti 1ze odhadnout, ze maximalni teplota neptekrocila
250 °C za ptritomnosti vzduchu. OvSem za téchto podminek
by byly ptitomny v duxitech kyslikaté slouceniny, tak jak uka-
zaly chromatografické analyzy laboratorné ohtivaného duxitu.
Sedimentarni prostfedi bylo spiSe s omezenym piistupem
vzduchu, takze teplota mohla dosdhnout az 300 °C. Z experi-
mentu je patrné, ze ani takova teplota neméla vyraznéjsi vliv na
slozeni duxitu; nicméné drobné rozdily mezi vzorky duxitu lze
vysvétlit praveé riznymi teplotami v sedimentu.

7 Zaveér

Vsechny studované vzorky mély podobné chemické slozeni,
coz dokazuje ptibuzensky vztah mezi nimi. Lze je oznacit jako
duxity, protoze mezi nimi byly i muzejni vzorky oznaéené jako
puvodné popsany material z roku 1874. Duxit je vyjimecny
material, nebot’ vétSina jeho nalezil pochazi z fosilizovanych
stromd, tedy in situ. Je zcela rozpustny v organickych rozpous-
tédlech, coz dokazuje, Ze nema - pro fosilni pryskyftice typic-
v duxitu je a-cedran, ktery byl identifikovan v chromatografic-
kych i pyrolytickych zdznamech. Zdrojem duxitu je pryskytice
ze stromu Celedi Cupressaceae, coz bylo zjisténo na zakladé
identifikovanych sloucenin typickych praveé pro tuto celed.

Zjisténé rozdily v distribuci a intenzité identifikovanych
sloucenin i funkénich skupin Ize pfi¢ist rozdilnym podminkam
béhem fosiliza¢nich procest a post-depozic¢ni historii prysky-
fic. Vliv zahtati na sloZzeni materialu byl patrny z laboratornich
experimentt, a ackoliv pouzité teploty byly vysoké, tak v pfi-
rodnich procesech je tieba jesté zapocCist vyssi tlaky v zemské
kure.

Podékovani

Préce vznikla diky podpote dlouhodobého koncepéniho roz-
voje vyzkumné organizace RVO: 67985891, a byla uskute¢néna
v Centru texturni analyzy, vybudovaném v ramci Operacniho
programu Praha - Konkurenceschopnost (No.: CZ.2.16/3.1.00/21538).
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