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Vzacné zeminy v aleuropelitech Barrandienu

Rare earth elements in aleuropelites of the Barrandian area
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KuNDRAT, M. - LEpka, F (1998) Vzicné zeminy v aleuropelitech Barrandicnu. — Sbor. geol. Véd, Geol., 48, 5-17. 'raha.

Vytah: Vaiené zeminy jsou v barrandienskych bidlicich vaziny na asociaci pievidnd autigennich loslorednand, <astoupencu kromé apatitu Clyimi
skupinmmi minerild a minerdlnich hmot: 1. REE-fosforeénany typu monazitu-{Ce) nebo rabdofbnu-(Ce), 2, analogickou dvajic xenotimu-(Y'),
resp. churchitu=(Y), 3. fosforeénany crandallitovdé skupiny fady Morencit-goyazit, 4. blige neidentilikovanymi minerdlnimi hmotami, kterd se
chemismem blizi fosfiilam a2 fostostdlikitim REE.

Kvantitativng odlisné zastoupeni jednotlivich druhd fosforecnand s viraznd rozdilnymi koncentracemi REE v sedimentech podminugi rozdily
v primérmvch obsazich REE v rignych stratigralickych awvarech Bacrandienu, Rozlozeni REE se pritom ndpadné shoduje s distribuci Th.
Anomalnd avygené koncentrace zejmdna lehkyeh REE jsou charakieristické pro aleuropelity ordovického stifi. V Barrandienu ovéfenéd poznatky
maji ziejmé obeendjii platnost i pro obdobngé sedimenty a metasedimenty Ceského masiva. Stratigrafické zafazeni zeleznobrodskyeh pokijvaé-
skyeh fylitd je pikladem jejich vyuzitd pinstratifikaci dosud nerozlisenyeh, slabd metamorfovanyeh paleozoickyeh kamplexi.
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Metodika studia Ordovické biidlice byly vzorkoviny v Sirokém stratigra-
fickém rozpéti od arenigu az po ashgill. Nejstarsi vrstvy
Jednim # cilit geochemického studia aleuropehitd Barran-  tremadockého stafi byly studoviany pouze na klasické loka-

dicnu, uskuteénéného v rimei mezindrodniho projekiu lité v Kunraticich u Prahy (técnické souvrstvi). NejvEtsi
IGCP 254 | Kovonosné éorné bridlice™, bylo ziskat objek- munoZstvi vzorkd bylo adebrinoe ze souvrstvi dobrotivského

tivini tidaje o pramérnych obsazich REE v bfidlicich jednot-  a# bohdaleckého.,
livvch geologickyeh divard. Vysledné pramémé obsahy V souboru siturskych bfidlic jsou ngjvice zastoupeny der-
REE v barrandicnskyeh bfidlicich, uvedend v tab. 1, byly  né bfidlice litohlavskéhoa Zelkovického souvrstvi, V- mensi
advozeny z analytickveh podkladd nisledujicich autori: mife byly vzorkoviny jilovité biidlice ze souvrstvi motolské-
svrchni proterozoikum - MrAZek (1984), LEpra (1991) ho, kopaninského a piidolského. V téchto souvrstvich jiz
sticdni kambrium — CADKOVA (1983), LEPKA {(1991) zacinaji pieviidat jilovitovapnité az vapnité biidlice, které
ordovik — CADKovA ( 1983), Lerka (1990) jsme z hodnoceni vyludovali. K obdobnému oddélenijilo-
silur — CapkovA (1983), LEpka - POSTA (1990) vitych od vapnitych bfidlic dodlo 1 v devonu, kde hodnocené
devon ~ Capkova  (1983), Popracky et al. (1986},  vzorky v podstaté reprezentuji pouze biidlice dalejské, ka-
Lerka (1991). ¢iacké a roblinské. Z petrografického hlediska pfedstavuji
LZpramérovani diléich sticdnich hodnot bylo usnadné-  vzorkované aleuropelity fadu jilovec-prachovee s vetsi i

no tim, ze v citovanych podkladech pouZili autofivpodstaté  mendi vrstevnatou odluénosti, které jsou v Barrandicnu
steynou metodiku studia od terénniho vzorkovani pics ana-  béZné oznacovany jako biidlice. Tento zjednoduleny nazev
Iytické zpracovini vzorkd az po statistické vwhodnoceni  budeme pouZivat v dal$im textu.

vysledkd. Ve vicch piipadech byla jako zakiadni analyticka metoda
Soubor svrehniho proterozoika je pieviiné reprezento-  pfi stanoveni REE pouZita neutronovi aktivacni analyza.
viin metaprachovei (MRrAZzEK 1984) a pitbuznymi sedimen-  Analytické zpracovani vzorki bylo provedeno v laborato-

y (LupkA 1991). Vzorky byly odebiriny z vichoz v tzemid tich VVU, Straz pod Ralskem a Geaindustria, Cernodice.
mezi Prahou, Jilovgm, okolim Dobfige a Pibrami. Mendi  Sprivnost stanoveni REE v laboratofich VVU ve Stri#i
pocet vzorkid je lokalizovdn mezi Rakovnikem a Plzai. pod Ralskem byla v poslednim obdobi kontroloviana po-

Biidlice stfedniho kambria {jinccké souvrstvi) byly vzor-  moei mezindrodniho horninového standardu, pfipravend-
koviny ve dvou izolovanyeh panvich piibramsko-jinecké a ho v USA ze svrchnédevonskyeh éernych bfidlic, které svwm
skryjsko-tyfovické. PfevdZné se jedna o klasicke lokality,  mineralogickym sloZenim a obeenym chemismem jsou bliz-
kde je mofsky pdvod a stratigrafickd pfisludnost bfidlic  ké barrandicnskym vzorkiim. Obsahuji pouze vE&t8{ mnoz-
dolozena paleontologicky (pfevaha paradoxidovych biid- stvi organick¢é hmoty. Vyhodnocenim &tyi kvartd standar-
lic). du, analyzovanych v laboratofich VVU, Stri% p. Ralskem
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metodou neutronové aktivaéni analyzy, bylo zjidténo, Ze
primérna chyba stanoveni REE je 8,9 % (Gd a Ho nejsou
do této primeérné chyby zahrnuty}. Nejlepsi vysledky sta-
noveni byly zjistény u Tb, Lu, Sm a Yb (pod 5 %). Nevyho-
vujici vysiedky byly potvrzeny u Ho (39,4 %) a Gd (64,2 %).
U téchto prvki byla provedena ptisluina korekce vysledki.
Analytické chyby pfi stanoveni zbyvajicich prvka (La, Ce,
Nd, Eu) se v priiméru pohybuji kolem 14 %.

Piesto, ¥e jednotlivi autofi vzorkovali rizné lokality, pii-
padné provadéli odbé&ry z riznych mist stejnych lokalit, diléi
vysledky jsou si blizké a vzdjemné srovnatelné.

Obsahy REE ve viech studovanych souborech podiéhaji
pravidelnému typu rozdéleni hodnot, vwhovujicimu nor-
malnimu nebo lognormalnimu typu rozdéleni. To umoZnilo
mj. stanovit i miru rozptylu obsah( kolem stfednich hodnot.
Analytické podklady, pouZité v dil¢ich zpravach, nejsou
bohuzel dplné. Neutronovou aktivadni analyzou toti neby-
ly stanoveny, pfevainé z technickych divodda, viechny prvky
vziacnych zemin, coZ znadné komplikuje geochemickou in-
terpretaci analytickych podkladi. Proto byly chybéjici prv-
ky REE doplnény pomoci zndmych pomérd vhodnych REE
z evropskych a severoamerickych bridlic. V evropskych
paleozoickych bfidlicich je napriklad pomér ErfYb = 1,08
a v severoamerickych 1,10. Pre vypoéet Er v barrandien-
skych bridlicich byl v tomto pfipadé pouZit pomér 1,09, Pro
soubor biidlic svrchnibo proterozoika pak plati vztah Er
(ppm) - 1,09 x 2,3 (ppm). Obdobnym zpisobem bylo po-
stupovano i v dalich pfipadech. Takto odvozené priméry
jsou podle naieho nazoru pfijatelné a lze je pouZit pro
komplexni geochemickou interpretaci. V tab. I jsou takto
odvozené priiméry oznadeny hvézdickou.

Charakteristika primérnych obsaht REE

Primé&rné gbsahy REE v barrandienskych biidlicich jsou
v jednotlivich geologickych dtvarech odlidnég, a to nejen
svymi absolutnimi hodnotami (tab. 1), ale i nékterymi tren-
dy {(obr. 1). Ve svrchnim proterozoiku, stiednim kambriu a
siluru jsou zjiSténé priméry u vétdiny REE nizii v porovnd-
ni s evropskymi a severoamerickymi bfidlicemi. Velmi niz-
ké obsahy jsou charakteristické zejména pro bfidlice svrch-
niho proterozoika, naopak relativng vysoké pro bfidlice

ordoviku, které v Barrandienu reprezentuji nastup nového
sedimentaéniho cykiu. Vy3ii obsahy REE v ordoviku se
vzhledem k ostatnim bfidlicim svrchniho proterozoika a
spodniho paleozoika projevuyi zvidstd vyrazné u lehkych
prvki vzicnych zemin (La a2 Sm), zatimco u téZkych REE
nejsou zjisténé rozdily tak prikazné. Na obr. 1 je napfiklad
znazornén nejmarkantnéjii rozdil v normalizovanych obsa-
zich REE mezi svechnim praterozoikem a ordovikem véet-
né sestupné tendence normalizovanych obsahii od Lak Th
v ordovickych bfidlicich. U svrchnéproterozoickych bfidlic
e tento trend opadny.

Lehké prvky REE maji v barrandienskych bEidlicich ob-
dobny charakter distribuce jako thorium. Vyplyva to nejen
z pozitivnich korelaénich vztahd mezi Th a lehkymi prvky
REE, ale také ze shodného rozlozeni téchto prvkd mezi
jednotlivymi geologickymi ttvary. Primérné obsahy Th
v bFidlicich kadomského orogenniho cyklu, tj. ve svrchnim
proterozoiku a kambriu, jsou podobné jako u REE nizké,
naopak vyrazné vyisi jsou v ordoviku. Na zvyiené obsahy
thoria v ordovickyceh bfidlicich stiednich Cech poprvé upo-
zornili CADEK et al, {1975), Na obr. 2 jsou znizornény
primérné obsahy Th a sumy REE v bfidlicich jednotlivych
dtvari Barrandienu, Kromé podobné distribuce obou veli-
¢in je zjevne, e celkovou distribuci REE s charakteristic-
kvm zvyienim obsahd v ordoviku ovliviiuji pfedeviim lch-
ké prvky REE {obr. 2b, 2c).

Pfi posuzovini primérnych obsahd REE je vhodné brat
v dvahu také petrografické sioZzeni a obecny chemismus
bridhic. ¥V Barrandienu se vedle jilovitych bridlic, Které jsou
hlavnim predmétem studia v (éto prici, vyskytuji v siluru a
devonu zcela béiné jilovito-vapnité a vipnité biidlice,
YV téchto odlidnych typech biidlic klesaji s pfibyvajici vap-
mitou slozkou obsahy REE, coZ je dolozeno v tab. 1 na
piitkladé dvou souborii devonskych bfidlic. Celkovy absah
REE v jilovitych biidlicich devonu je v tomto pfipadé
204 ppm, u vapnitych bridlic téhoZ ilvaru je pouzc
132 ppm. Primérny obsah CaQ je v prvém piipadé 2.4 %,
u souboru vapnitych bridlic pak 20,2 %. Distribuci REE
v jilovito-vapnitych biidlicich siluru (motolske souvrstvi)
se podrobnéji zabyval Kunprat (1957).

Interpretaci vysledk@ mimo jiné ovliviiuje také mnozstvi
kiemene v biidlicich, Kiemennd zrna obsahuji nizké kon-
centrace REE, tak#e s jejich vEt&im zastoupenim v bfidli-
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Tabulka 1. Primérné obsahy REE v biidlicich Barrandienu (v ppm)

— . . - . - : -
stratigralie 1 podet | La | Ce | P Nd Sm | Eu | Gd | Tb Dy + Ho | Er | Tm [ Yb | Lu |ZIREE
veorkil ' a _ . -
svrchni 47 21,5 1428 | 6,20%| 23,2% | 440 | L06 |500% 090 5350% [093* 250" | 044* 230 034 | 1171
proterozoikum _ I
sifedni 48 275 (5201 | 8,70%| 31,3* | 620 | 1,12 | 500% 090 |570% |0,92% | 2,40* | 043% | 2,20 (039 144
kambrium I i
ordavik 92 458 (94,1 | 940 | 453 | 670 | 144 (6,10 |05 640 | 1,20 | 3,20 |O60 | 290 | 047 %ZLL.'S
;Iu:r H3 270 159.2 | 8B40 | 298 | 6N 490 095 |600 |L00 | 280 060 | 260 (036 |I151Y
 devon 30 |270 [490 | 7.000] 27.6¢ | 5.00 470* | 070|430 [0690 | 2.20* [03s* {200 |030 |1319
(vipnité biidlice) | B ~ _ _ )
devon 18 {410 [858 | 980 | 39,1 |7,00 530 | 080 |[550* [095% 320 (064 | 290 (045 | 248359
(jilovil¢ biidlice) |
o —_ — _— [ —— —t —_— —_— | S - ——
evropskd 9 41,1 |&13 [104 401 | 730 ;152 603 | 1,06 - 1,20 1355 | 056 1329 (058 | 1980
palcozoicke biidlice| L

cich se sniZuje koncentrace REE. V piipadé barrandicn-
skych aleuropelitii viak dloha kfemene neni prvorada, pro-
toZze rozhodujicimi nositeli REE jsou fosfore¢nany, uzce
spjaié s jilovitou sloZzkou biidlic.

Minerdly vzacnych zemin v barrandienskych
bridlicich

V poslednich Ictech se diky zvyienému zijmu o kovonosné
gerné biidlice a za pfispéni modernich metod elektronové
mikroskopie a rtg. mikroanalyzy podatilo konkretizoval
data o chemickém sloZeniji dfive znimych REE-mincrilil
(monazit, rabdofin, xenotim, apatit) a také identifikovat
fadu dalgich fosfith, zejménaz crandallitové skupiny (LEP
KA-SecHARMOVA 1987, HorAKOVA-NOVAK 1989, LEPKA
1990).

Prvky vzienych zemin jsou v bfidlicich rdznych stratigra-
fickych souvrstvi Barrandienu viziny na pomérné pestrou
asoctaci minerild (pFipadné minerilnich hmot) ze skupiny
bezvodych i vodnatych fosfore¢nani a jim z hlediska che-

mického sloZeni pfibuznych fosfosilikatd REE. Dctailni

planimetrické studium relativaiho kvantitativniho zastou-

peni jednotlivich minerilnich druhdiv ploSe odkrytych les-

t& nych vybrusa biidlic z riznych lokalit Barrandienu umoz-

nilo spoleéné s visledky rtg. mikroanalyzy vyélenit nékolik

skupin minerald, obsahujicich vzdcné zeminy jako hlavni
nebo minoritni prvky:

1. REE-fosforcénany, empirickym vzorcem odpovidajici
monazitu-(Ce) nebo rabdofinu-(Ce), které se z hlediska
chemického sloZeni navzajem lisi pouze obtiZng stanovi-
telnym obsahem vody ,

2. analogickou skupinu xenotimu-(Y), resp. churchitu-(Y),

3. fosfaty crandallitové skupiny fady florencit-goyazit se
zidealizovanym teoretickym vzorcem
HBJ{XG.;}:(DH,F]“ nebo AB;{}{GJ}:{DH,F}_& . HRO
kde A = Ba, Bi, Ca, Ce, La, Nd, Ph, 5r, Th

B = Al Fe'"
X = As P Si,

4. hlize nespecifikované minerdlni hmoty s variabilnim ob-
sahem REE, které svym chemismem odpovidaji fosfitiim
a? fosfosilikitim REE,
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. apatit, ktery se navzdory podstatnému objemovému za-
stoupeni v biidlicich zejména silurského stafi podili na
celkové bilanci vzicnych zemin jen okrajové, coz je pod-
minéno nizkymi koncentracemi REE v tomto minerilu.
Pro fosforeénany prvnich dvou skupin, reprezentovanych

ve vétiiné pripadad spife jejich hydratovanymi formami, tzn.

rabdofanem a ¢éastecné hydratovanym xenotimem, je spo-
leénym rysem obecné roziifeni ve viech studovanych dtva-
rech Barrandienu s v{jimkou vzorki svrchniho proterozo-
tka, které jsou, pokud jde o minerdly vzicnych zemin,
prakticky sterilni. Jednoznaéné dominantni postaveni maji,
az na vyjimky, pouze v ordovickych biidlicich, ve kterych se
jeiich podil na celkovém objemovém zastoupeni REE-fos-
foregnani pohybuje v rozmezi 70-100 %. Daldim spoleé-
nym znakem téchto dvou skupin fosforednani je jejich
tvarovd variabilita. Habitus éistic o velikosti nékolika mik-
rometril, maximalné prvych desitek mikrometri, kolisd
mezi dvéma krajnimi typy. Pro prvni typ je charakteristické
automorfni aZ hypautomorfni omezeni obvykle kratce lis-
tovitych aZ hranolovitych krystalkil, uspofadanych &asto

v mnohoéetnych shlucich, ojedinéle v&jifovitych. Vazba na

Jlovitou zikladni hmotu biidlic, pfevaZné illitické povahy,

potvrzuje spoleéné s riznou orientaci jednotlivich indivi-

dui i akumulaci krystalkd v horniné domnénku o autigen-
nim plivodu alespori éasti fosfath tohoto typu.

Na autigenni plvod lze usuzovat také u fosforeénani
druhého typu, pfedstavovanych podle &etnosti béZngjiimi
akumulacemi aZ agregity drobné viotkovitych dtvari a
¢astic, které jsou obvykle protaZzeny s vrstevnatosti bfidlic.
Ackoliv velikost mikrokrystalickych aZ krypto-krystalic-
kych, zdanlivé homogennich akumulaci, resp. agregitd, sc
pohybuje fadové v (,0X mm, nepFekraduji rozméry jednot-
livych éastic ¢i vlodek hodnoty nékolika desetin aZ jednotek
mikrometral.

Monazit-(Ce) nebo rabdofan-(Ce)
s teoretickym vzorcem: (Ce, La, Nd, ..., Th) PQ,,
resp. (Ce, La, Nd, ..., Th) PO, . H,O

Chemicke sloZeni monazitu (rabdofanu) je uvedeno spo-
leéné s jeho empirickym vzorcem v tab. 2, kterd skytd |
moinost porovnat chemismus minerdlu z jednotlivych lo-
kalit 1 rliznych stratigrafickych souvrstvi Barrandienu,
Z hlediska méritelnych absolutnich koncentraci sc prvky
vzdcnych zemin podileji na sloZeni monazitu nebo rabdo-
fanu v sestupném pofadi Ce-La-Nd-Pr-Sm-Gd, pricemz Ce
vystupuje jako vyrazné dominujici prvek. Bez vyjimky lze
viechny analyzované monazity (rabdofiny) pfifadit podle
platné mineralogické klasifikace REE-minerild k cériové-
mu typu s pfiblizné rovnocennym zastoupenim dvou dal-
$ich majoritnich prvki, tj. La a Nd. Podil REE na sloZeni
kationtové ¢isti monazitu (rabdofinu) lze vyjadfit ndsledu-
jicimi vzorci:
1. Lan sCearoPrs slNd2s5m 6Gdn 2 ...
(primér z 9 analyz)
2. LazenCeur aPrapNdyi 3sm27Gd, 7 ... silurské biidlice (pra-
mer z 12 analyz)
3. LansCeas, 1 Prig gNd21 48m3z2Gd 4 ... bfidlice spodniho pa-
leozoika {primér z 23 anaiyz).

ardovickd bridlice

Stabilita koncentraci jednotlivych prvki REE je charak-
teristicka nejen pro monazit {rabdofan), ale uplatfiuje se u
vétSiny studovanych fosforeénand. Tento poznatek je zna-
zornén na zastoupeni prvki vzacnych zemin v monazitu
(rabdofdnu) na obr. 3, Uvedenému tvrzeni se ponékud
vymykaji pomérne vysoké obsahy geochemicky ptibuzného
yttria, zjisténé v monazitech silurskych bfidlic v porovnani
s ndlezy v bridlicich ordoviku (tab. 2}.

Atomové poméry A : B = (REE+Th,Ca,Y): (P+Si),
dosahujici primérné hodnoty 0,918 : 1,059, se vyznaduji
deficitem v kattontové ¢isti minerdlu a naopak nadbytkem
aniontd. Pfi¢inou je zFejmé& nepatfi¢né zafazeni kiemiku do
aniontové ¢asti minerdlu, Pritomnost Si v monazitu, v lite-
ratufe éasto zdivodiiovand existenci huttonitové izomorfni
komponenty ve struktufe monazitu (huttonit = ThSi0O,),
je v tomto pripade vzhledem k neexistujici korelaci mezi Th
a Si v chemismu minerilu vysvétlitelnd pouze zasaZzenim
kfemen-jilovité hmoty v excitovaném okoli analyzovanych
mikronovych &istic minerélu.

Relativne vysoké obsahy Th (max. 10,97 %, primérné
2,73 %) Ize objasnit dvéma zpisoby:

1. jednak existenci izomorfni misivosti mezi monazitem
a brabantitem (CaTh/PQ,,) s pfechodnym ¢lenem chera-
hitem {/Ca,Ce,Th//F,S1/Q,), u vodnatého rabdofinu pak
obdobnym zastupovdnim s izostrukturnim brockitem
(/Ca,Th,Ce//PO, H,0) (teoretické vzorce minerald podle
LiriNa a MCKAYE 1989),

2. jednak diadochnim zastupovanim typu 3Th**— 4Ce™*
nebo Ca®* Th**-2Ce**. Na zdklad& porovndni s literarnimi
adaji (SEMIoNOV 1963, Lirmv-McKay 1989) lze u monazi-
tovych zrn s abnormalné vysokymi koncentracemi Th (nad
10 % ThO;) usuzovat na jejich odlisny allogenni plvod,
odvozeny s nejvétsi pravdépodobnaosti z hornin granitovych
provenienci,

Studium korelaénich vztahil v prvkovém sloZeni monazi-
tu (rabdofinu) ukdzalo na uréité zdkonitosti v samotné
skupiné vzicnych zemin. Pozitivni korelace se projevuje
mezi La a Ce, podobné jake ve skupiné Nd, Sm, Gd. Po

[%]
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La Ce Pr Nd Sm Ew
3. Zastoupeni REE v monazitu {rabdofinu ) barrandienskych bFidlic.




Tabulka 2. Chemické sloZzeni monazitu {rabdolinu)

stratigrafie | kambrium ardovik | silur spodni |
L I . - _ - } o _ o paleozoikum :
lokalita Iz 23 3in dia) 3 pramarsy i TR Teny 853 | primérgizy primér (23 |
Ce.0P; 2766 | 2900 | 2889 | 3271 | 2529 | 3045 | 2087 | 2734 | 27.38 2820 | 289
LaxO; | 1138 | 1423 | 1304 | 1637 | 1065 | 1466 | 1251 | 1390 | 1492 | 1386 1396
NdyOs | 1298 | 1217 | 1336 | 1314 | 1592 | 1315 | 1433 | 1100 | 1250 | 1274 1292 |
POs 0 373 0 341 | 33t | 445 | s;3 0 ape | 371 _ - 1 256 |
smO; | 200 | 045 | 200 | ost | 312 | 107 | 145 | uss | s | 165 145
Gdos | 156 | - 127 | - - 0,14 043 | 100 | 1ed | 107 | o079 |
CaO | 067 | 092 | 046 | 099 | 080 0,89 028 | 083 | o0s0 | 063 0,74
™o, | - o4 | o | o | 230 9 | - 635 | 349 | 304 283 |
.0, | - | - - - | - - | - 7,44 4,76 3,84 200 |
P,0s 28,02 | 3048 | 3544 | 2688 | 3349 | 2965 | 3118 | 3827 | 2854 | 29,55 2946 |
5i0; 276 | 154 2,21 o 076 1 244 2,18 281 | 3m 222 |
soudet | 9086 | 9904 | 9986 | 9648 | 9675 | 9772 | 9880 | 9990 | 9871 | 9904 97.85 |
A 0873 | 0937 | 0804 | 1001 | 0901 | 0911 | 0816 | 1012 | 0973 | 0930 | 0918 |
B 1052 | 1052 | 1035 | 0968 | 1100 o2 | o115 [ 1007 | 1022 | 109 1,059

Lokalizace a stratigraficke zafazeniveork(: 1 - Jince (jinecke souvrsivi}), 2 —Velkd Chuchle (bohdalecke souvrsivi}, 3 - Uvnly (klabavské souvrsivi),
4 - Kunratice u Prahy (tienické a klabavské souvrstvi), 5 - Motalske ddoli { dobrotivake souvrsivi), 6—vrch Babka u Cernodic (2elkovickéE souvrstyi,
7 - Hldsnd Trebaf (Zelkovické souvrstvi}, B~ Suchomasty (litoblavske souvrstviy, ), — podet hodnocenych vybrusi

Analyzy v tab. 1-3 provedeny M. Kundritem a T, Phlpinem v laboratofich MEGA as. Straz p. R, na energiové disperznim mikroanalyzitoru
LINK - AN [ (X} spojenym s elektronovym mikroskopem CamScan - 4DV

pramémy empiricky veorec na zdklad 4 (0): (REE g0 Y a3 051 Thy s hugs POy - X HO kde x £ ]

REE = {Conqmblan N sz ProgasSmiooCadog oo s

zatazeni Pr, ktery si jinak udrZuje na ostatnich REE v pod-
staté nezdvislé postaveni ke skupiné lebhkych REE (La, Ce,
Pr), mizeme vysledovat vyrazné negativni korelaéni vztah
mezi skupinou lehkych a stfedné 1ézkvch veicnych zemin,

Xenotim-(Y), resp. churchit-{Y)
s teoretickym vzorcem YPQ,, resp. YPO, . 2ZH,0

Xenotim se obvykle vyskytuje v asociaci s monazitem ve
viech dtvarech spodniho paleozoika Barrandienu. V' biid-
licich ordovického stifije nékdy i dominantnim zistupcem
REE-minerild. ¥V ojedinélych vzorcich pievyiuje i plodné
zastoupeni monazitu (rabdofinu} ve studovanych vybru-
sech. Pokud jdc o habitus a rozméry jeho krystalkd a agre-
gitlt neni s pfihlédnutim k vétdimu podilu allogennich zrn
podstatného rozdilu mezi obéma minerily.

Xenotim je rejvyznamnéjSim nositelem tézkych vzic-
nych zemin v barrandicnskych biidlicich. Jeho kvantitativii
zastoupeni se tak stiava rozhodujicim kritériem pro koncen-
traci tézkych REE v horniné. Chemické sloZeni xenotimu,
uvedené v tab, 3, ukazuje, ze kromé pievazujictho Y se na
chemismu minerilu podileji t¢Zké REE pfibliZné 10-20 %.
Obdobné jako v pfipadé monazitu miZeme hovofit o vyso-
ké stabilité obsahli REE (Dy.Oy ca 5 %, Er,O, ca 2,8 9%,
Gdy0, ca 2 %). Vyjimkou je ytterbium, které se v anomalné
vysokych koncentracich podili na sloZeni xenotimu z biidlic
bohdaleckého souvrstvi (lokalita Velkd Chuchle).

MnoZstvi vody v minerdlu s primérem 2,5 hmot. %
(dopodet celkové sumy oxidid do 100 hmot. %, neuvazuje-
me-li podil nerovnosti povrchu analyzovaného objektu na
deficitu v celkové sumé oxidd) neodpovida teoretickému

slozenivelmivzicného churchitu, ktery teoreticky obsahuje
16,38 % vody. V nadem piipadé se tedy pravdépodobné
jedna o dastedné hydratovany xenotim-(Y) s primérmym
analytickym vzorcem:
(Yu.u-LD}"luJFYhu.uﬁErll.lﬁGdll_ql_‘-'}m'rpﬂq X H:(l, kde x < L.
Fosfity crandallitové skupiny, béZné se vyskytujici ve
veéL§iné studovanych vzorkd ordovického a silurskéhao stafi,
jsou zastoupeny predeviim florencitem a goyazitem, ojedi-
néle byl identifikovin také crandallit a gorceixit. Uvedené
minerily obvykle vytvaie)i protihlé Zilkovité atvary auti-
genniho pilivodu, vypliiujici intergranuldrni prostory v za-

Tabulka 3. Chemické sloZeni xenotimu {churchitu)-{Y)

stratigrafie ordovik silur prflrnl.':r
lokalita | 1y | 2y | e | 4w | e
Y.0, 4694 | 4180 | 5216 | 5216 | 4997
Dy20; 456 | 467 | 538 | 678 | 539
Era0; 308 | 335 228 | 406 2,77
Yhi0: 10,99 | 1376 - | - 3,97
Gd-0s | 080 1,67 2,28 3,38 2,01
Smalk; | - - - 1,43 (3,16
P.Os | 3361 | 3208 | 3379 | 3116 | 33.26
soudel 49,08 97,37 96,00 | 100,00 97,53
Y + REE | 1,053 1,055 0,987 LISL | 1,027
p 0,967 0,967 0,910 0,909 0,928

Lokalizace a stratigrafické zafazeni vzorkid: 1 - Velki Chuchle
(bohdalecké souvrsivi), 2 — Uvaly (klabavské souvrstvi), 3 — vrch
Babka u Cernodic (Zclkovické souvrstvi), 4 — Suchomasty (litohlavské
souUvrsLvi); (23 — podet hodnocenyeh vybrusi



kladni kfemen-jilovité hmote bfidlic. Zikladni komponen-
teu téchto dtvard jsou témér submikroskopické vioékovité
¢astice o velikosti nékolika desetin az jednotek mikromet-
ru, které podmifiuji ,,gelovity” amorini vzhled Zilkovitych,
nepravidelnych nebo ovalnych agregatii s ojedinéle patr-
nou zonalni stavbou. Nechomogenni porézni stavba agregi-
td spoleéné s velikosti &istic znesnadfiyji pfesné stanoveni
chemismu minerdlii. Pfi interpretaci mikroanalytickych
lidajii bylo proto nezbytné brit v dvahu adekvatni podil
prvki, nalezejicich okolnim mineraldm (kfemen, illit). Pfe-
pocet analyz byl proveden v souladu s argumentaci NICKE-
LA a TEMPERLEYE (1987) na bazi (Al+Fe+ As+P+5)=5.
Obsah vody vazané v mineralu byl kalkulovdn pro 6 jed-
notek (OH)". Koneéné vysledky byly pfepoéteny na celko-
vou sumu 100 hmot. % oxidd. Primérny empiricky vzorec
byl stanoven na zikladé teoretického vzorce, navrzeného
SoMmiou a BurAcHEM (1966):

(ATL B )(ALFe™ )3 /(X0 )4 (XO3.OH),_, (OH), /.

Florencit-(Ce}
s teoretickym slozenim REE Al (PO,).(OH),

Primérné chemické slofeni florencitu z rdznych lokalit
Barrandienu je shrnuto v tab. 4. Podle stavajici Klasifikace
minerdld vzidcnych zemin lze na zikladé dominantniho
postaveni Ce prifadit viechny studované objekty K floren-
citu-(Ce). Kromé lehkych vzacnych zemin se za pfispéni

Tabulka 4. Chemicke slozeni [orencitu

citlivéjiiho mikroanalyzatoru WDX podafilo identifikovat
ve florencitu i dalsi REE, patfici ke skupiné stiedné 1é2kych
a tézkych REE. Vyznamné obsahy Sr (primérné okolo
5 hmot. % 5r0) dokumentw)i nezanedbhatelny podil goya-
zitové Sr-sloZky na chemismu florencitu, coZ je dokladem
pitedpoklidané neomezené izomorfni misivosti mezi flo-
rencitem a goyazitem podle schématu; 2 REEY- 3 Sr*
nebo REE™ - Sr**H*. Podobny princip se s nejvétsi prav-
dépodobnosti uplatfiuje i pfi zastupovani vzdcnych zemin
dalimi zjiSténymi dvojmocnymi kationty (Ca®*, Ba*™),

Goyazit
s teorctickym sloZenim: StAL(PO,).(OH),. H,O
nebo SrAl(PO,).(CH),

Croyazit byl v podstatnéjiim mnozstvi zastizen pouze v po-
jivu pistitého prachovee dobrotivského souvrstvi v Motol-
ském ddoli. Jeho chemismus je spoleéné s primérnym
empirickym vzorcem uveden v tab, 5.

sumarni koncentrace prvkd vzicnych zemin se v goya-
zitu pohybuje v intervalu 0-5 hmot. %, pficemi je silné
ovlivnéna poufitou metodou. Vysledky shrouté v tab. 5
dokurmentuji potiebu pouzivat pfi mikroanalytickém stu-
diu minerald, obsahujicich REE pouze jako minoritni prv-
ky, vyrazné citlivéjiithoe vlnové disperzniho analyzitoru
WDX. Pouze pii jeho pouziti lze prokizat pfitomnost ze-
jména tézsich REE v koncentracich fadové 0,X hmot. %,

slrntig_mfiu kambrium | S --.:-l'd-:-;-ik ]_ o silur ] pramer
lokalita R R N - 4 1 Sy | 60y Ty wy
L Ce,0, 827 | 11,02 9,81 108 ! w6 | w62 | 1oo0 | 1045 |
La,O, 4,77 5,06 4,56 5.18 4,84 441 6,33 SO0 |
Nd,O, 2 | 436 | 406 3,03 5,60 487 1,16 4.19
Pr,0, - ' 0,29 2,09 1,76 1,09 - 1,12 0.80
Sm,0, - - 1,75 - - _ _ 0,29
Gd.0, - i - o4 | - - - - 0,04
Eu,O, - | — 0,32 - - — - 005
Ca0 1,11 1,19 1,28 .00 0,55 1,10 0,77 1,09
ThO, - 0,36 0,15 - - - _ 0,18
$10 6.95 430 | 19 3.8 336 | 590 S8 | 506
BaO — - 0,36 - - - - 0,06
_AI_I;}'{ - -3?:.-557'.” - 3.2;E| | 2037 32,39 __ ___:Eﬁ__ 31.41 ﬁ_f_-'i,fm?_ f"!l.l.}ll__ |
Fe,0, 0,59 0,47 - - 216 0,52 - 047
P,0, 2063 | 2846 27,22 28,78 22,99 29,48 28,31 7%
50, 224 0,93 - 154 a4 | o0a1 | - | 115
HO' | 1079 | 1135 1078 | 116 11,09 1128 | 1146 1,17 |
soudel 100,00 100,04) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 10000 |

Lokalizace a stratigraficke zafazeni vzorki: 1 — Tyfovice (jinecké souvrstvi), 2 = Tlustovousy (Sirecke souvrsivi), 3 — Motolské ddoli (dobrotivske
sauvrsivi), 4 = Trenice {(tfenické souvrstvi), 5 - silnice Beroun-Zdejeina (vinické souvrstvi), 6 — Uvaly {klabavske souvrstvi), 7 — vreh Babka
u Cernofic (Felkovické souvrstvl); (s) — pofel hodnocenych vybrush, — pod mezi citlivosti metody (EDX, WDX)

Analyzy v tab, 4-5 provedeny M. Kundritem a T. Phlpdnem na vy$e uvedeném EDX a vinové disperznim mikroanalyzitoru MICROSPEC M-3
Primérny empiricky vzorce na bizi; (Al+ Fe*t +P+ S5t = 5 (REEngsSro2¢Can e Thow o oef Al piFeoos am( /PO v SOsio 07 se/OH
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Tabulka 5. Chemicke sloZeni govazitu {EDX a WDX mikroanalyza)

stratigrafie ordovik primér
_5 r{) 12,93 17.135 14,82 1447
BaD - 1,23 7.24 221 223
'?_ID 1,700 .44 .35 1,56
- Ce20; 3,200 (.44 1,74 1,81
. Lax(y 106 - 1,79 .62
_ Nd2O; B3 | - L 0,32
- PraO; 0, GL) - o Dad 035
_Sm;_CI_':-{_ _ {1,560 - 1,44 33
Euz0; (0,08 - 0,046 0,05
__ Al O, 335,56 32,23 33,40 | 3373
mOs 1 3:(!,511'_ _""ni‘.‘?_l_ i 3{}:_111_ '_ 3046
o)y - 3,00 2.22 1,73
H.O" | 11,95 11,78 11,71 | 11.K2
Csoudel | 10000 100,00 100,00 100,00

Vacchny uvedené analyzy niledi veorkim odebranym v Motolském
uddoli (dobrotivske souvrstvi); — hodnoty pod mezi citlivosti melody
Pramérny empivicky veoree na bizi (Al+P+5) = 5 (SromsEu
Bz Baoor7 lowadAl 2om (PO ) uz2A SO wrsa iz 1 (OH s

REE = {Cennsn Lagpnaxsmoona ProgoosEw s oans

Tabulka 6. Chemicke sloZzeni minerilnich hmot

| i I hmoty ! I-Zr-hmaoty

sio, | 939 708 | asa | 1200

A0y | sar | s L am | 2

‘ K20 1 1S | LSl .46 1,34

| CaQd 143 1,29 L8 1,18

|LDL | - (1,88 0,97 076
POs | 2090 2370 | 1471 16,86

- Cea0; 21,94 25,60 15,84 17,28

| LazOs 8,64 073 | 646 | 663 |

| Nd:03 ss | 192 1,66 881

| PrO; .89 3,01 2.65 2.53

| Sma0h - __E_,."l I__.______ 196 [.45
ThG: 249 | L8 107 | 1,25

| Z10; I e 2 I I
soudet 85.41 9460 | 948 83,52

Vzorky odebriny pouze na lokalité Kunratice u Prahy (1, 2, 3
— trenicke sauvrstvi, 4 - klabovskE souvrsivi)
Analyzovino H. Hijkovou s vwuitim EDX i WDX

V¥znamnym zdrojem REE, ovlivigjicim distribuci REE
predeviim ve zvétralych sedimentech tfenického a klabav-
skcho souvrstvi (lokalita Kunratice u Prahy), je skupina
bliZze mineralogicky nespecilikovanych minerilnich hmot,
které mizeme na zikladé chemismu rozdélit na dva typy:

. fosfatové hmoty s chemismem blizkym menazitu-(Ce)
nebo rabdofinu-(Ce),

2, smifené fosfosilikdtové hmoty, jejichZ chemické sloZe-
ni odpovidi prcchodnym éleniim mezi monazitem (rabdo-
finem) a zirkonem.

Z.chemismu uvedenych mineralnich hmot mj. vyplyva, Zc
jde o relativné silné hydratované hmoty s celkovym obsa-
hem REE, kolisajicim v rozmezi 30-45 hmot. %. Charak-
teristicka je klesajici koneentrace prvkil vzicnych zemin sc
vzristajicim podilem silikatové Zr-sloZky. Krajnim ¢lenem
této rady minerdlnich hmot s variabilnim sloZzenim je prak-
ticky sty zirkon s obsahem REE v desetindch hmot. %.
Cér pritom vystupuje jako u viech pfedchozich REE-mine-
ralt v roli dominantniho zistupce vzacnych zemin, Nd viak
nczvykie pievazuje nad La. Kromé vzacnych zemin obsa-
huji analyzované minerilni hmoty i zvy$ené koncentrace
Th (v priméru 1,61 hmot. % ThO,). Pozoruhodnd je rovnéZ
pfitomnost drasliku a Zcleza (tab. 6).

Z morfologického hlediska se Zilkovité ¢i nepravidelné
objekty vyie popsanych hmot podobaji amorfnim agregi-
tim minerild crandallitové skupiny, dosahujicich ve sméru
protazeni velikosti az 0,3 mm.

krome dokumentovanych REE-minerili a mineralnich
hmot byly v Barrandienu nalezeny submikroskopické éis-
tice daliich fosforeénana s proménlivym obsahem vzicenych
zemin zejména ze skupiny crandallitu [erandaliit, gorceixit,
florencit-{La)|. Nepatrné rozméry téchto objekti viak ne-
umoznily stanovit pouZitou metodikou jejich chemismus.

£ dosavadniho mineralogického studia vyplyvi, Ze zdsad-
ni ¥liv na distribuci REE v bfidlicich riiznych stratigrafic-
kvch trovni Barrandicnu mé kvantitativai zastoupeni jed-
notlivich REE-minerdald a minerdlnich hmot v horniné,
Relativné pestrou asociaci REE-minerild vétSinou auti-
genniho pilivodu a nepatrnych rozmérad, které jsou tzee
spjaty se zikladni kfemen-jilovitou hmotou biidlic, tvofi do
rizné miry hydratované fosforedénany, Ke zcela béZnym
fosfatim s variabilnim obsahem REE patfi monazit-(Ce)
nebo rabdofin-(Ce), xenotim-(Y), apatit a pickvapivé |
celd fada minerall ze skupiny crandallitu - florencit-(Ce),
goyazit, crandallit, gorcenat, florencit-(La).

MNovym poznatkem je vazba REE na nchomogenni mine-
ralni hmoty fosfatového a fosfosilikdtového sloZeni s domi-
nantnim postavenim REE, respektive Zr v kationtoveé &dsti,
Minerilni hmoty se spolu s monazitem-{Ce) ncbo rabdo-
fanem-{Ce) vyskytuji pfedeviim v biidlicich ordovického
stifl. Skladba REL mineralizace v barrandicnskych biidli-
cich wznamn¢ ovliviuje | kencentraci Th, které vykazuje
pozitivni korelaci predeviim s lehkymi prvky vzacnych ze-
min.

Vyuziti mineralogicko-geochemickych poznatku
ve stratigrafii

Poznatky zjisténé pii studiu barrandienskych bfidlic maji
obeendjii platnost i ve slabé metamorfovanych hornindch,
které vznikly z prachovito-jilovitych scdimentd. Podobné
jako v Barrandicnu byly nizké obsahy REE a Th zjistény ve
fylitickych bfidlicich a Tylitech zdpadoéeského proterozoi-
:a, Zeleznohorského proterozoika, ve fylitech predioZisko-
viho oddilu chvaletického loZiska i v obdobnych hornindch
v jestédském a Zeleznobrodském krystaliniku.

Nizké obsahy uvedenych prvkd jsou rovnéz charakreris-
tické pro fylitické horniny a bitdlice silurského stafi v hli-
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necké zoné (mrikotinské souvrstvi), ve vipenopodolské
synklindle (grafitické bfidlice v bezprostfednim podloZi
podelskych vipencil), v Zeleznobrodském krystaliniku (fy-
lity z okoli Poniklé a Koberov) a v dalich oblastech.

Naproti tomu zvyiené obsahy REE a Th v adekvitnich
hornindch ordovického stafi byly zjiitény v miovském sou-
vrstvi (vipenopodolskad synklinala), rozmitalskych biidli-
cich (okoli Voltuse}, ve fylitech fykodové série zapadnich
kKrudnych hor, fvlitech jedtédského a Zeleznobrodského
krystalinika (pokryvadské fylity radéické skupiny) iv daliich
oblastech (CApEK et al. 1975, LErPka 1991).

Kromeé shodné distribuce uvedenych prvki s barrandien-
skou oblasti byly v orientagné studovanych vzorcich identi-
fikovany obdobné fosfaty, pripadné fosfitové a fosfosilika-
tové P-Zr minerdlni hmaty, které jsou rozhodujicimi nosi-
teli REE a vvznamné s¢ podileji i na distribuci Th. Lze tedy
predpokladat, Zze studované fosforednany a na né vizané
REE a Th nepodichly pfi slabé regionilni metamorféze
vyraznéjSim zménam, a jejich nilezy ve fylitickych horni-
nach odpovidaji v postaté pivodnim vyskytim v prachovi-
to-jilovitych sedimentech. Jestlize vychdzime u imobilnich
prvkil jakymi jsou REE a Th z uvedené piedstavy pfevainé
izochemického priitb&hu metamorfdzy, pak se nabizi moz-
nost vyuZiti mineralogicko-geochemickych poznatkid pro
stratifikaci nerozliSenych paleontologicky sterilnich kom-

Tabulka 7. Vyvoj nidzord na stratigrafické zafazeni Zeleznobrodskych
pokryvadskych fylitd {(vybér z literatury)

stratigralické zafazeni Zplezno-
brodskych pakryvadskyich fyliti

aular

R. KETTNER (1921) _alg_c:_nkium

0. Kopym - J. Svonopa (1948)  |ordovik o
M. MASKA (1954) kambrium

I. SvoBODA (1964) ordovik

J. CuaLoursky - H. TeEisseYERE [spodni aZ stiedni ordovik

{1968)

I. Cuaroursky (1979)
| M. KRUTSKY (1979)

M. Suk (1983}

J. CHALOUPSKY {198Y)

——— =

miladgi proterozoikum

ordovik

ordovik aZ silur

spadni aZ stiedni kambrium

plextt fylitickych hornin spodniho paleozoika v rliznych

astech Ceského masivu, Jako pfiklad uvadime pokus o

stratigrafické zatazeni znamych pokryvaéskych fylitd ze

zeleznobrodského krystalinika.

Zeleznobrodské chlorit-sericitické rovnoplo$né fylity
(pokryvacské) tvofi v Zeleznobrodském krystaliniku cha-
rakteristické souvrstvi se znaénym ploinym rozdifenim,
Stratigrafické zafazeni pokryvadskych fylitd je, podobné
jako u jinych souvrstvi této oblasti, znaéné komplikované
v diisledku nedostatku biostratigrafickych ddkazd a obti-
Zim s vyuiitim izotopickych geochronologickych metod.
Autori, ktefi se stratigrafii této oblasti doposud zabyvali,
vychdzeli pfeviiné z litologickych a strukturnich kritérii,
Zafazuji pokryvadske fylity v Sirokém stratigrafickém roz-
sahu od proterozoika aZ po silur (tab. 7).

Na rozdil od vySe uvedenych autord vychdzime pfi stra-
tigrafickém zafrazeni pokryvadskych fylitd z mineralogicko-
geochemickych poznatkil ziskanvch pfedeviim v barran-
dienské oblasti. Pfednostné jsme se zamérili na:

— distribuci absolutnich obsahl vybranych lehkych prvki
REE (v naiem pfipadé na Ce) a Th,

— studium rozptylu obsaht uvedenych prvki v pribuznych
horninach ritzného stratigrafického zafazeni,

- studium minerald, hlavnich nositell lehkych REE a Th
ve studovanych horninach,

— vzajemné porovndni viech ziskanych vysledkd se stand-
ardnimi soubory hornin z barrandienské oblasti,
Viechny analytické podklady k uvedenym mineralogic-

ko-geochemickym kritériim jsou uvedeny v tab. 8 aZ 10.

Z analytickych podkladii je zfejmé, ze vzorky Zeleznobrod-

skych fylitd z paleontologicky prokdzaného siluru (tab. 8)

obsahuji podstatné niZ8i obsahy Ce a Thv porovninis po-

kryvadskymi fylity (tab. 9). Pro srovnini jsou v tab. 10

uvedeny také rozbory poknyva&skych fylitii proterozoické-

ho stafi ze zapadnich Cech, které pres svou petrografickou

a technologickou pfibuznost se zeleznobrodskymi analogy

vykazuji podstatné nizii koncentrace Ce a Th.

DiileZité je posouzeni miry rozptylu obsahil Ce a Th ve
sledovanych vzorcich. Autofi, z jejichZ podkladd byly odvo-
zeny priméry REE uvedené v tab, 1, zjistili na zikladé
statistickeho testovani i mezni hranice pro kolisani obsahil
vzacnych zemin a thoria pro 95 % pfipadi (X+2 ). Tyto

Tabulka 8. Cbsahy Th, Ce (v ppm) a vybranych petrogennich prvkd (v %) v chlorit-sericitickych a grafit-sericitickych [ylitech siluru Zeleznobrod-

ského krystalinika

Vysvétlivky k tabulkdm &-1(: * - prvky stanovené gamaspektrometricky (laboratofe UGG, CSAV Praha, analytik P Podracky a kol.), ® — prvky
stanovené neutronovou aktivadéni analyzou (laboratofe VVU, StriZ pod Ralskem, analylik S. Pota), * — prvky stanovené rentgenspektrailni

analyzou (laboratofe V'V, StriZ pod Ralskem, analytik R. Vymola s kol.}
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vzorek | lokalita T Thb Ce! S0 | ALOY | CaOF | K,O |literamizdroj
Pon-1 Poniklé, 9.4 - 680 | 735 12,8 02 3,7

Pon-3 Ef 9,0 - 66.0 73,2 11,2 0,3 24 | AP
Pon-4 1.2 - 69,0 744 11,0 02 | 29

SF-4 Ponikl4, 76 7.8 46,0 72,6 11,8 0,1 2,7

spap |ekEEE T s 6,0 00 | 753 11,2 02 23  |Poprackictal 1982
Grb-5 Koberovy, | 89 10,3 62,5 52,8 12,8 7.0 42

Grb-8 lom 12,2 12,5 60,0 50,6 14,9 67 | 53 |




Tabulki %. Obsahy Th, Cc (v ppm) a vybranych petrogennich prvkd (v %) v chlorit-sericitickych rovnoplodnych (pokryvadskych) fylitech

Feleznobrodského krystalinika

lokalita

§—

vzorck |

| Th Th* | G | Si0f | ALOS | Ca0t | K,Of | litersimi zdroj
rpm Ppm ppm it e e %
CHF-1 23 | 229 | 115 | sed | 222 | o1 | 43
CHE-4 lom Jilove 179 19,2 20,8 06,9 22,2 OL | 42 PoprACKY el al. 1982
(CHF-6___| u Drikova 18,7 200 | 802 | 570 | 223 | 00 | 42 | Lreka 1991
CHF-8 22,4 240 | 1013 56,3 22,3 0,1 43
| CHF-10 20,0 21,5 | 1160 | 562 22,0 0,2 44
Grb-1s 199 | 505 | 1200 | 592 | 215 | 02 | 40 |
Grb-17 20,0 21,9 132,00 56,2 214 | 0l 39 | bopracky ot al. 1682
_Gj'l'.n—lb-“. lom Radéice LG5 B E_l_ﬁ 123030 503 223 (1,2 4.2 LEPEA | 991
 Grb-19 01 | 20 126,0 55,1 233 01 | 43
| Grb-20 w0 | 216 | 1260 | 563 | 234 | 01 | 42 | |
| Bl | M8 | 228 1280 53.7 23,4 02 | 48 |
| Br-2 Bratiikav 182 | 199 | udo | s8> | 208 | 02 43 | ermieaL 1988
| Te-l | 186 | 197 1210 59,4 20,1 02 4,5
T¢-2 Fepere 185 200 1 1060 | 563 | 209 | 02 5.3

Tabulka 10t Obsahy Th, Celv ppm) a vybranych petropennich prvki (v %) v chlorit-sericitickych {pokryvadskych) fylitech proterozoika zipad-

nich Cech

- — .
| vzorek | lokalita | Th Th" Ce 510, | ALOy | CaOf | K,O¢° | literdrni zdroj
| al-1 _ | 0 4 100,00 61,0 0d.6 16,5 08 | 25 -
| Rab-2 Rabstejn u | 87 - 670 1 647 16,7 0.6 27
| . | Manétina {lom) ;
| Rab-3 0.4 10,0 67.0 61.8 17,7 .6 3.0 Hrapal - LErEA 1990
L Kil-1 850 | - L 630 665 | 169 0,3 2.7 1
T~ | Ro#lany - -
K3l 97 ‘ _ 46,0 67.2 16,4 0.5 2.3

Tabulka 1. Piedpoklidané rozpéti obsalid Ce a Th v bfidlicich Barrandieny

| siratigrafic p-_:m"cl veorkid Ce odekivand rozpéli pro podet 'L.'éﬂ.l'kﬁ Th ocekdvand rozpéti pro
95 % pripadi (ppm) | 45 % ptipadd {ppm)
I:'rr:lmt' pmlcmz;ikun N 47 B 17.1-923 | 63 34-118 -
! :;t |"|:LI|;|' |-::|m_l_1:_r-i u_lr:': ) - - 48 | 25.-588.8 ) 50 4.2-10.5 _J
_ﬂl'tlm'ik 02 45 6-156,4 02 81-231
silur | § 28,5-120,0 o 3,7-110

mezni hodnoty jsou uvedeny v tab. 11. Pro oba prvky jsou
vidy pouZity nejnizii a nejvyisi mezni adaje, a to bez ohledu
ni to, zda interpretace vychdzela z lognormalniho ¢éi nor-
malniho rozdéleni hodnot,

Vyneseme-li takto ziskané adaje do pfisluiného grafu
(obr, 4), ziskime vymezené plochy pro jednotlivé geologic-
K€ ttvary, ve kterych se budou pfibliZng s 95 % pravdépo-
dobnosti pohybovat v bfidlicich obsahy Ce a Th. Z obr. 4
jeziejmé, Ze plochy vymezené pro proterozoikum, kambri-
um a silur se zvelké éasti vzijemné pfekryvaji, pouze plocha
vymezend pro bfidlice ordoviku se s uvedenymi dtvary
prekryvi jen nepatrné ve spodnf &sti plochy a pfevaZujici
CAst vytvdfi samostatné pole. Z toho vyplyva, Ze ze viech
Ctyf diskutovanych geologickyeh ttvarfi lze na zikladé ob-

saht Ce a Th odli§it pouze ordovik. Zbyvajici dtvary maji
podobny a zaménitelny rozptyl obou prvki. Pri predpokla-
du, Ze takto vymezené plochy budou v podstaté platit i pro
slabé metamorfované fylitické horniny vzniklé z prachovi-
to-jilovitych sedimentil, miZeme uvedeny graf pouziti pro
interpretaci hodnot ze Zeleznobrodského krystalinika.

Po vyneseni konkrétnich obsahl Ce a Th ze viech studo-
vanych vzorkd zjistime, Ze vzorky pokryvadskych fylita ze
iclecznobrodského krystalinika se vyrazné koncentruji do
horni poloviny plochy vymezené pro ordovik, zatimco vzor-
ky pokryvadskych fylitl ze zipadodeského proterozoika u
écleznobrodského siluru se kumuluji do vymezenych ploch
pro uvedené dtvary. Vyjimku tvoii pouze jediny silursky
vzorek Grb-8, ktery diky anomalné zvySenému obsahu Th
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4, Picdpokladana distribuce obsah@ Ce a Thv barrandienskych bfidlicich a redlny rozptyl cbou prvka ve Ivlitech riznyeh abiasti Ceského masivu,

I = bfidlice svrehniho proterozoika Barrandienu, 2 - bfidlice sticdnihe kambria Barrandieny, 3 - ordovicke biidlice Barrandienu, 4 -

silurske

hiidlice Barrandicnu, 5 - veorky Zcleznobrodskych pokryvadskyeh Iylita (Jilové u DrZkova, Radéice, Bratifkov-Jirkov, Tépeie), 6 - vzorky
pokrivadskych ylith ze zapadodeského proterozoika { Rabitejn u Manéting, KoZlany), 7—vzorky silurskyeh [ylitd zc Zeleznobrodského krysialinika

(Ponikli, Koberovy), Obdélniky vyznaduji hranice plochy, ve kterd se budon pohyboval

ncbo nepiesné analyze lei v dolni &isti ordovické plochy.

Distribuce véetné rozptylu studovanych prvki je znizomd-

na na obr. 4.

Mineralogické studium Zcleznobrodskych pokryvac-
skych fylith pomaci elektronové mikroskopie 2 mikroana-
lyzy potvrdilo obdobné vysledky jako v piipadé studia bar-
randienskych bfidlic ordovického stafi. Vysledky lze shr-
nout do nasledujicich poznatki:

— hlavnimi nositeli REE a z velké &isti i Th v zeleznobrod-
skych pokryvadskyeh fylitech jsou fosforeénany REE o
fosfiatové minerdlni hmoty;

— z identifikovanych fosforeénani pfevldda monazit-(Ce).
Fosfaty crandallitové skupiny fady florencit-goyazit Jsou
zastoupeny jen sporadicky. Podebné jako v barrandien-
skych bfidlicich jsou piitomny bliZe ncidentifikované mi-
nerdlni hmoty, odpovidajici svwm chemismem fosfatim
a2 fosfosilikatim REE a Zr;

— pievladajicimi tvary monazitu-{Ce) jsou viockovité az
viiknité dtvary, protazené souhlasné s folinef fylitd. Ob-
dobny habitus maji vétiinou i uvedené minerilni hmoty.
Maonazit-(Ce) se viak vyskytuje i ve formé dokonalc
vyvinutych hranolovitych krystalka. Byvaji rizné oriento-
vané a jejich velikost se obvykle pohybuje v prvych mik-
rometrech. Lze u nich predpokladat uréity stupes rekrys-
talizace v parovnini s pivodnimi vyskyty,

|4

v 95 9% pripadit obsahy Ce a Th.

— fosforeénany a mineridni hmoty jsou pieviZné vizany na
sericitickou (pdvodné illitickou) sloZku fylitd;

— chemismus identifikovanych fosforeénand a minerilnich
hmot je blizky nalczim v ordovickych bfidlicich Barran-
dienu. Na zakladé soucasnych mineralogickych informa-
ci lze predpokladat, #e studované tosforeénany nevznikly
v pokryvaéskyeh fylitech nové pasobenim metamorfnich
proc2sh, al: pochizeji z pivodnich sedimentirnich bor-
nin,

Ptikiady vwskytl fosforcénani REE v pokryvaéskych fy-
litech (vlitech silurského stifi jsou uvedeny v piilohdch.

Zaver

Na zikladg mineralogicko-geochemického studia vzorki
zelezaobrodskyvel pokrivadskych fyliti sc autofi domnivapi,
zc zkoumand vzorky nejlépe vyhovuji stratigrafickému za-
razeni do ordoviku, Jejich prisludnost k svrchnimu protero-
zoiku, kambriu ¢ siluru jo z hlediska pouZitych mincralo-
gicko-geochemickych kritérii velmi nepravdépodobnai.
Uvedenym postupem lze vyélenit fylitické horniny ordo-
vického stéfi i v dal§ich horninovych komplexcch Ceského
masivi,
K tiskn daporncil 1! Mrdzek
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Rare earth elements in aleuropelites of the Barrandian area

(Summary of the Czech text)
MAREK KUNDRAT — FRANTISEK LEPEA
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The increases in concentration of light rare earth elements (LREE) have been found in clay-silty shales of the Ordovician
age compared with similar sediments of Upper Proterozoic, Cambrian and Silurian age. Rare earts are bound up in
particular with the relatively varied association of phosphates. In addition to apatite it comprises the following groups of
minerals and mineral matters, respectively:

1. REE-phosphates, empiric formula of those corresponds to monazite-(Ce) or rhabdophane-(Ce)

2. The analogical group of xenotime-(Y) and churchite-(Y), respectively

3. Phosphates of the crandallite group represented by the transitional members between florencite and goyazite

4. Insufficiently identified mineral matters with chemical composition close to the theoretical formula of some
REE-phosphates and REE-phosphaosilicates.

The above mentioned fine-grained phosphates and mineral matters are intimately intergrown with clay components of
the shales characterized by the predominant role of illite. In accordance with characteristic features of the observed
phosphates as habitus, intimate association with clay minerals and disordered dissemination of crystals variable in size, we
may consider most of the phosphates to be authigenic.

Significantly different concentration of REE in selected groups of phosphates as well as varying quantity distribution of
them within individual Barrandian formations affects differences in average contents of REE among aleuropelites of
Ordovician age and of other stratigraphic systems. The Ordovician shales are characterized by the occurrences of
authigenic rhabdophanes or monazites with high REE content. On the other hand for example Silurian shales contain
considerabla amounts of apatite and phosphates of the crandallite group with markedly lower concentration of REE.

The statistically tested distribution of REE in studied sediments noteworthy agree with the distribution of Th. The
positive correlation has been determined between Th and LREE.

With the increasing number of information it has confirmed that the results verified for the Barrandian area mect with
general acceptance and may be available for application to the similar sediments from various parts of the Bohemian
Massif including slightly metamorphosed counterparts of them, It enables to take advantage of obtained mineralogical
and geochemical results for the stratification of slightly metamorphosed undifferentiated Paleozoic complexes fromvarious
parts of the Bohemian Massif. In the paper, an example of a such application to the determination of stratigraphic position

of well-known roofing phyllites from the Zelezny Brod crystalline complex is presented.

Explanation of tables

Table 1. Average REE contents for the Barrandian shales (comparison
with similar European and North-American Palcozoic shales).

Table 2. Chemical composition of monazite (rhabdophane)-(Ce).
Stratigraphy and location of samples for mincral analyses: 1 - Jince
(Jince Formation), 2 - Velké Chuchle (Bohdalec F.), 3 - Uvaly (Kla-
bava F.), 4 — Kunratice ncar Prague (Tienice F., Klabava E.}, 5 — Molol
valley ( Dobrotiv F.), 6 — Babka hill near Cernogice (Zelkovice F.), 7 -
Hl4sn4 Tiebai (Zelkovice F.), 8 - Suchomasty (Litohlavy F); 4y N -
number of researched thin sections. Analyses in tabs, 1-3 were carried
oul in the laboratories of the Rescarch and Development Institul,
StriZ pod Ralskem by M. Kundrit and T. Pdlpdn using EDX LINK-AN
10 000 econnected with SEM CamScan-4DV,

Table 3. Chemical composition of xenotime (churchite}-(Y). Location
and stratigraphy of samples for mineral analyses: | — Velkd Chuchle
(Bohdalee Farmation), 2 - Uvaly {Klabava E), 3 — Babka hill near
Cernodice {Zelkovice F.), 4 - Suchomasty (Litchlavy F.); 3, — number
of r¢searched thin sections.

Table 4. Chemical composition of florencite {including average em-
piric formula of the mineral). Localion and stratigraphy of samples for
mineral analyses: 1 — Tyfovice (Jince Formation), 2 ~ Tlustovousy
(Séirka F.), 3 - Motol valley (Dobrotiv F.), 4 = Tienice (Tfenice F),
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5 - Hcmun-Edg’cina road (Vinice F), 6 - Unvaly (Klabava E), 7 -
Babka hill near Cernogice (Zelkovice F.); (5, - number of researched
thin sections, - values not exceed the detection limit of microanalytical
method (EDX, WDX). Analyses in labs. 4-5 carricd out using above
described EDX and WDX MICROSPEC M-3 by M. Kundrat and
1. Pllpan.

Table 5. Chemical composition of goyazite. All above presented analy-
ses belong to shales sampled in the Motol valley (Dobrotiv F.). - values
nol exceed the detection limit of microanalytical method (EDX,
WDX).

Table 6. Chemical compaosition of insufficiently identificd mineral
matters. Shales sampled in the locality of Kunratice near Prague only
(1, 2, 3 - Tienice Formation, 4 - Klabava F.}. Analyses carried out by
H. Hijkovi using both EDX and WDX.

Table 7. Development of opinions on the stratigraphic position of
roaling phyllites from the Zelezny Brod crystalline complex.

Table 8. Concentration of Ce, Th {in ppm)} and selected petrogenic
elements {in %) in chlorite-sericite and graphite-sericite phyllites of
Silurian age (the Zelezny Brod crystalline complex).

Explanations of tabs. 8-10: * - analyses carried out in the laboratories
of the Institute of Geology and Geotechnics, Prague using the method
of mass spectrometry, ® — analyses carried oul in the laboratories of



1he Research and Development Institut, Siridz pod Ralskem under the
direction of 5. Podta using the method ol neutron activation analysis,

* — analyses carried out in the same laborataries under the direction of

12, Vymaola using the method of X-ray speciral analysis.

Table 9. Concentration of Ce, Th {in ppm) and selected petrogenic
elements (in 9&) in chlorite-sericite roofing phyllites from the Zeleeny
Brod crystalline complex.

Table 10. Concentration of Ce, Th {in ppm} and selected petrogenic
elements (in %) in chlarite-sericite rooling phyllites from the Prolero-
zoic complex of the West Bohemia.

Table 11. Expected range of Ce and Th contenis lor the Barrandian
shales.

Explanation of text-figures

1. REE comparison diagram for the Barrandian shales of the Upper
'roterozoic and Ordovician age, normalized (1o an ordinary North-
Amencan shale.

2, Za = Total distnbution diagram for REE and Th abundances in
selected stratigraphic unit of the Barrandian area, 2b - Light rure carth
clements, 2c - heavy rare earth clements.

3. REE concentrations for monazile (rhabdophane} [rom the Bar-
randian shales.

4. Expected range of Ce and Th contents for the Barrandian shales
and real vanance lor both of elements in phyllites Irom various parts
of the Bohemian Massif. | — Upper Proterozoic Barrandian shales,
2 = Middle Cambnian Barrandian shales, 3 - Ordovician Barrandian
shales, 4 - SHlurian Barrandian shales, 5 - rooling phyllites {rom the
Zelezny Brod crystalline complex {sampled localities; Jilové near
Drzkov, Radéice, Bratiikov - Jirkov, Tépeie), 6 — Proterozoic roofing
phyllites from West Bohemia (Rabdtejn near Manétin, Kozlany),
T = Silurian phyflites from the Zeteeny Brod crystalline complex
(Ponikli, Koberovy). The solid lines define rectangular arcas, which
contents of Ce and Th with probability of 95 % will occur in.

Explanation of plates

Pl 1

L. Subhedral crystals of authigenic monazite-(Ce) or rhabdophanc-
(Ce) in silty claystone of the Klabava Formation. Kunratice near
i’rague, Uncovercd thin section, back-scattered electron image (BEI
from the scanning clectron microscope (SEM).

Z, Elongate veinlet-like aggregate of monazite {rhabdophane), con-
sisting of microscopic particles of the mineral. Sandy siftstane of the
Klabava Formation. Kunratice near Prague. Uncovered thin section,
5EM - BEIL

3. Mineral matier with chemical composition close o the theoretical

formula ol monazite or rhabdophanc with the characteristic veinlet-
like slruclure, Kunratice near Prague. Uncovered thin section, SEM -
HEI

4. Elongate veinlet-like aggrepate of amorphous goyazite filling inter-
stices belween quartz grains of the matrix. Sandy siltsione of the
Daobrotivid Formation. Uncovered thin section, SEM ~ BEIL
Phatomicrographs by VWU — M. Scharmovi (1, 2), H. Hijkova (3, 4)

PPl II

I. Grain of subhedral florencite-(Ce). Sandy silstone of the Vinice
Formation, Uncovered thin seclion, SEM - BEIL

2. Corroded aggregate of monazite located parallelly 1o the (oliation
of quartz-phyliosilicate laminae. Chlorite-sericite phyllite. Radéice,
Polished section, SEM - BEL

3. Tabular subhedral grains of monazile strongly clongated in shape is
ovated parallelly to the bedding of the rock that is composed of
chlorite (light grey), sericite and quartz (black ). Chlorite-sericite phyl-
lite from the Radovsky edge. Polished section, SEM - BEL

4, Aggregate of several eubedral grains of monazite, growing on a
lamina, consisting af chlorite (light grey) and scricite (grey). Ponikli.
i’olished scction, SEM - BEL

Photomicrograph by VVU-H. Hijkovd (1), M. Kundrin (2, 3, 4)

'L 111

1. Apgregate ol Th-monazite being of probably sllothigenic origin is
located perpendicularly to the foliation of the vock. The aggregate is
Nown rownd by the quartz-phyllasilicate matrix, Chlorite-sericite phyl-
tite. Raddéice. Polished section, SEM - BEL

2, Xeray distribution maps of certain elements within the aren corre-
sponding to e clearron image of the proceeding photograph. Fe
indicates the presence of Fe-chlorite, K indicales the presence of
sericite, Si indicates the presence of quartz.

3. Mechanically disturbed crystal of apatite with indications of sulrhe-
dral habitus. Minute aggregate of amorphous monazite is located al
the rim of the disturbed apatite crystal. Flakes of chiorte {Chl) and
scricite are surrounded by gquartz {Ke) and albite. Chlorite-sericite
phyllite. Pomikli. Polished section, SEM - BEIL

4. Minute aggregate of florencile (1Y) composed of subhedral erystals
with not very observable zonal structure is located together with
Fe-oxides in carbonate-phyliosilicale lamina. Carbonaceous shale.
koberovy, Polished section.

Photomicrographs by VVU - M, Kundriit

MoV

[. Mechanically disturbed aggregate composed ol crandallite group
minerals is clongated according to the rock foliation. Ponikld. Polished
section, SEM - BEL

2, EDX spectrum of crandallite from chlorite-sericile phyllite of the
Poniklda Group. Ponikla (stream bed of the Jizera river). Polished
seclion.

3. EDX spectrum of poyarite from chlorite-sericite phyllite of the
Ponikld Group. Ponikld {stream bed of the Jizera river). Polished
seclion,

Photomicrographs by VVU = M. Kundrit
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