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Abstract

A revision of accessoric sulphidic mineralization of Alpine-type veins from the amphibolite quarry at Markovice (Kut-
na Hora Crystalline Complex) led to finding of the following five sulphides: marcasite, pentlandite, siegenite, millerite
and cobaltite, and, in addition, one selenide mineral - naumannite. Moreover the presence of most formerly described
sulphides (sphalerite, pyrite, pyrrhotite, chalcopyrite) and clausthalite was confirmed. The ore assemblages hosted
by vein samples rich in mafic silicates (pyroxene, amphibole) appear to be mineralogically more variable in terms of
number of ore phases than those within samples composed mainly of quartz, feldspars, and/or calcite. The same trend
is observed also in terms of amount of isomorphic admixtures in sulphides. These findings are probably related to diffe-
rent temperature of parent fluids giving rise to various samples. The studied ore mineralization displays a specific geo-
chemical signature (rich in Cu, Ni, Co, Se), which might be associated with leaching of at least a part of ore elements
from (meta)ultrabasic rocks. The observed wide variability in both mineral composition of individual samples as well as
chemical composition of individual mineral phases suggests significant changes of physico-chemical parameters of the

parent fluid, namely temperature, pH, oxygen fugacity and sulphur fugacity.
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Uvod

Cinny lom v Markovicich u Caslavi predstavuje kla-
sickou lokalitu minerald alpské parageneze v amfibolitech
kutnohorského krystalinika (Bernard 1981, FiSera 2000).
Vedle silikatt, obvykle vapnikem bohatych (jmenovi-
té zeolitd, prehnitu, minerall epidotové skupiny, albitu,
chloritu, titanitu, viaknitého amfibolu, datolitu a apofylitu),
které v mineralni vyplni zpravidla pfevazuji, se jesté na
Zilach vyznamné uplatriuje kfemen a kalcit. Vzacné jsou
oxidické mineraly Ti a Fe (ilmenit, rutil) a Zlutozeleny
apatit. Akcesorickou slozkou zilné vypIné byvaji i sulfidy.
Jmenovité jsou ve starSi literatufe uvadény pouze pyrit,
chalkopyrit, pyrhotin, sfalerit a molybdenit. Nejbé&zngjsi
je pyrit, vytvarejici az 1 cm velké krychle zarostlé spolu
s epidotem v kalcitu (Tu€ek 1950 in Kratochvil 1961) €i
poprasky drobnych krystal na drizach prehnitu (Ruzicka
1947; Vrana et al. 2016). Kratochvil (1961) uvadi i vyskyt
pyritu ,ve smési s granatem a epidotem* (cit.). Chalkopyrit
je popisovan v podobé drobnych zrn vtrousenych v preh-
nitu (Tu€ek 1950 in Kratochvil 1961). Pyrhotin je uvadén
zarostly v kfemeni spolu s amfibolem (RGzicka 1947;
Kratochvil 1961). Novak a Drabek (1964) uvadeéji i vyskyt
sfaleritu a molybdenitu. Nové byl Dolnickem (2010) a Dol-
nickem a Ulmanovou (2018) z archivniho vzorku popsan
i vyskyt bornitu, mineral( ze skupiny chalkozinu (anilit,

geerit) a akcesorii Se a Te - melonitu, frohbergitu, ryziho
telluru a clausthalitu.

Pravé nové popsany vyskyt netradi¢ni asociace po-
meérné vzacnych rudnich minerall spjatych se sulfidickou
mineralizaci jasné ukazal na nizky stupen prozkouma-
nosti nerostnych asociaci zdejsi vice nez 100 let vysbi-
ravané klasické lokality. Podle nasSich znalosti se dosud,
s vyjimkou vySe zminéné studie Dolnicka a Ulmanové
(2018) vénované jednomu mineralogicky dosti anomalni-
mu vzorku, sulfidickym mineraldm (nejen) z alpskych zil
na lokalit¢ Markovice nikdo blize nevénoval. Pfistoupili
jsme proto k podrobné&jSimu pilotnimu vyzkumu, jehoz
cilem bylo (1) zdokumentovat sou€asny stav, pokud jde
o vyskyt rudnich minerall vazanych na makroskopicky
patrné sulfidy alpskych zil, a (2) pfinést nové informace
k chemickému slozeni jednotlivych mineralnich fazi. Vy-
sledky revize predkladame v tomto ¢lanku.

Material a metodika

VSechny studované vzorky byly odebrany autory pred-
loZzené studie v kvétnu 2018 ze spodni (aktualné t€zené)
etaze lomu Markovice. Vzorky pochazely ze suti i vol-
nych balvanu; in situ v lomové sténé nebyl v dobé odbéru
vzorkl zaznamenan zadny vyraznéjsi nalez. Makrofoto-
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grafie studovanych vzorkl byly zhotoveny pomoci mikro-
skopu Nikon SMZ 25 s digitalni kamerou Nikon DS-Ri2 za
pouziti funkce skladani obrazu v programu NIS Elements
AR verze 4.20. Ze sedmi reprezentativnich vzorkd byly
nasledné vyfezany partie s makroskopicky patrnymi sulfi-
dy a z nich byly zhotoveny nale$téné zalévané preparaty.
Dokumentace zhotovenych nabrusu v odrazeném svétle
byla provedena na odrazovém polarizaénim mikroskopu
Nikon Eclipse ME600.

Nasledné byly nabrusy potazeny uhlikovym filmem o
tloustce 30 nm a studovany na elektronové mikrosondé
Cameca SX-100 v laboratofi Mineralogicko-petrologic-

Tabulka 1 Mineralni asociace studovanych vzorki

kého oddéleni Narodniho muzea v Praze. Na pfistroji
byly pofizeny snimky ve zpétné odrazenych elektronech
(BSE), provedena identifikace jednotlivych fazi pomo-
ci energiové disperznich (EDS) spekter a kvantitativ-
né meéfeno chemické slozeni vybranych fazi ve vinové
disperznim (WDS) modu. PFi bodovych analyzach sulfidi
a selenidd bylo pouzito urychlovaci napéti 25 kV, proud
svazkem 20 nA a prumér elektronového svazku 0.7
um. Pouzité standardy a analytické ¢ary: Ag (AgLa), Au
(AuMa), Bi,Se, (BiMB), CdTe (CdLa), Co (CoKa), CuFeS,
(CuKa, SKa), FeS, (FeKa), GaAs (GalLa), Ge (Gela),
HgTe (HgLa), InAs (InLa), Mn (MnKa), NaCl (CIKa),

Vzorek Typ mineralizace Rudni mineraly

Ostatni mineraly

Ma-1 | Chalkopyrit, pyrit, sfalerit
Ma-2 I Pyrit, markazit, chalkopyrit, sfalerit
Chalkopyrit, kobaltin, siegenit, millerit, sfalerit
Ma-3 I . ;
naumannit, clausthalit
Ma-4 Il Chalkopyrit, pyrhotin, pyrit, pentlandit
Ma-5 1] Pyrit
Ma-6 1] Pyrit
Ma-18 IV Pyrit

Kifemen, albit, chlorit, epidot
Kfemen, chlorit, albit, K-Zivec, amfibol, titanit
* Albit, pyroxen, amfibol, chlorit, titanit
Plagioklas, pyroxen, epidot, chlorit, kalcit, Na
-Ca zeolit
Kalcit, mineral SiO,
Kalcit, chlorit
Prehnit, epidot, kalcit
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Obr. 1 Vzhled studovanych vzork( se sulfidy z Markovic. a - agregaty chalkopyritu, pyritu a markazitu, uzaviené v kre-

menné Ziloviné, vzorek Ma-2. b - izolovana zrna chalkopyritu a pyrhotinu uzaviena v Ziloviné tvorené albitem az
oligoklasem (svétly), epidotem (Zlutozeleny) a diopsidem (Sedozeleny), vzorek Ma-4. ¢ - pyrit z kalcitové Zily, na-
rastajici pfimo na okolni horninu, vzorek Ma-6. d - krystaly pyritu nardstajici na drizovity dutinovy agregat prehnitu,

vzorek Ma-18. VSechna fota J. Ulmanova.
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NiAs (AsLB), Ni (NiKa), PbS (PbMa), PbSe (SeLB), PbTe
(TeLa), Sb,S, (SbLa), Sn (SnLa) a ZnS (ZnKa). Méfici
¢asy na piku se pohybovaly mezi 20 a 30 s, méfici Casy
pozadi trvaly polovinu Casu méfeni na piku. Nactena data

byla pfepocitana na hm. % s pouzitim standardni PAP
korekce (Pouchou, Pichoir 1985). Obsahy prvku, které
nejsou uvedeny v tabulkach, byly ve vSech pfipadech pod
mezi stanovitelnosti.

\ - Po
Pnt
o Ni-Po 5 ]
3
50 um e

Obr. 2 Mineraini asociace a vyvin sulfid( z alpskych Zil od Markovic. a - kompozi¢né homogenni krystal pyritu (Py), narts-
tajici na silné alterovanou horninu (v pravé ¢asti snimku) a nespecifikovany mineral zcela pseudomorfovany mineralem
ze skupiny SiO,. Ca - kalcit. Vzorek Ma-5, obraz BSE. b - pyrit zatlacovany chalkopyritem (Ccp) a obristany markazitem
(témér bily), intenzivné pronikajicim podél hranic zrn a Stépnosti chloritu. Q - kfemen. Vzorek Ma-2, odrazené polarizo-
vané svétlo. ¢ - detail jemnozrnného markazitu zatlacujiciho od okraji a po Stépnosti chlorit (Chl), odraZené polarizova-
né svétlo, vzorek Ma-2. d - tyZ snimek s dobre patrnou anizotropii markazitu pfi mirné rozkfizenych nikolech. e - kompo-
zi¢né nehomogenni agregat pyritu uzavirany v chalkopyritu, vzorek Ma-1, obraz BSE. f - pyrhotin (Po) uzavirajici inkluze
pentlanditu (Pnt) a niklem obohaceného pyrhotinu (Ni-Po). Vzorek Ma-4, obraz BSE. VSechny snimky Z. Dolnicek.
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Vyskyt sulfidické mineralizace

Sulfidické mineraly byly v lomu Markovice zastizeny
ve Ctyfech rdznych texturné-paragenetickych typech Zil-
nych mineralizaci.

Prvnim typem jsou zily typu |, tvofené hlavné svétlymi
mineraly, zejména kiemenem a albitem, v malé mife i dal-
Simi silikatovymi fazemi (chlorit, epidot, amfibol, K-Zivec).
Vypln zZil se vyznacduje absenci dutin s krystaly. Sulfidy se
vyskytuji zejména jako izolovana zrna Ci vétsi agregaty o
velikosti maximalné 0.5 cm, vtrousena bud zcela nahodile
v Zilné vyplni (vzorek Ma-1) nebo v kratkych, linearné pro-
tazenych nepribéznych utvarech, pfipominajicich Sliry
(vzorek Ma-2). Hlavnimi pfitomnymi sulfidy jsou v tomto
typu mineralizace pyrit a chalkopyrit (ve vzorku Ma-2 i
markazit), akcesoricky je vyskyt sfaleritu (tab. 1, obr. 1a).

Zily typu Il jsou mineralogicky nejpesttejsi. Vedle bilé-
ho &i narGzovélého albitu (ve vzorku Ma-4 je vedle albitu
pritomen i oligoklas) obsahuji i podstatné mnozstvi Ca
-Fe-Mg-Al silikatt (diopsid, amfibol, epidot, chlorit, titanit).
Kfemen chybi. Tmavé silikaty byvaji hojnéji zastoupeny
pfi okrajich zil, zatimco zivec se kumuluje spiSe ve stfedu
Zily. Zilovina je opét bez drizovych dutin. Izolovana zrnka
sulfid o velikosti maximalné 4 mm byvaji virouSena nej-
Castéji v oblasti styku tmavych silikatl a zivcu (obr. 1b).
Asociace rudnich mineralt je v tomto typu mineralizace
nejpestfejSi. Sulfidické mineraly jsou zastoupeny hlavné
chalkopyritem (ve vzorku Ma-4 i pyrhotinem), vedlejSimi
az akcesorickymi fazemi jsou pyrit, sfalerit, millerit, siege-
nit, kobaltin a/nebo pentlandit. V sulfidickych agregatech
se dale ve vzorku Ma-3 akcesoricky vyskytuji zrnka sele-
nidud - clausthalitu a naumannitu (tab. 1).

Zily typu Ill jsou tvofeny hlavné hrubé $t&pnym kal-
citem, ktery je v dané paragenezi nejmlads$i mineralni
fazi. Na okrajich zil narustaji pfimo na okolni horninu
drobnozrnné agregaty (pasky) pyritu o mocnosti az 3 mm
(vzorek Ma-6, obr. 1c) & samostatné izolované krystaly
(krychle) o velikosti az 1 cm (vzorek Ma-5). Paragenezi
doplriuje malé mnozstvi blize nespecifikovaného minera-
lu ze skupiny SiO, nebo chlorit (tab. 1). Zily jsou opét bez
druzovych dutin.

Zily typu IV predstavuiji klasické drizové vypiné trhlin,
tvofené mineraly epidotové skupiny a hlavné pro lokalitu
typickym nazelenalym prehnitem s drdzovitym povrchem
agregatu v dutinach. Sulfidy jsou v tomto typu minerali-
zace reprezentovany popraskem drobnych, automorfné
omezenych krystalkd pyritu o velikosti do 1 mm (vzorek
Ma-18; tab. 1, obr. 1d).

Charakteristika zjiSténych sulfidii a selenidt

Pyrit se vyskytuje jako hlavni sloZzka sulfidické aso-
ciace témér ve vSech studovanych typech alpskych Zil
lomu Markovice (tab. 1). V zilach typu lll a IV, v nichz ma
morfologicky nejvyraznéjsi krystalovy vyvin (obr. 2a), je
dokonce jedinym zjisténym sulfidickym mineralem. V kal-
citovych zilach (mineralizace typu lll) pyrit vytvari az 1 cm
velké krychle, které narustaji pfimo na okolni horninu. Na-
opak v mineralizaci typu IV patfi pyrit k nejmlad$im fazim;
jeho drobné krystaly, omezené plochami krychle a dode-
kaedru, dosahuijici velikosti maximalné 1 mm, nasedaji na
druzovity povrch dutinovych agregatli prehnitu (obr. 1d).
V mineralizacich typu | a Il vytvafi pyrit jen xenomorfné

Tabulka 2 Priklady chemického sloZeni pyritu (Py), markazitu (Mrc), pyrhotinu (Po) a chalkopyritu (Ccp). Obsahy
v hm. %, hodnoty apfu jsou vypocitany na 3 apfu (pyrit, markazit), 2 apfu (pyrhotin), respektive 4 apfu (chalkopyrit).

An. €. 102 103 68 70 106 13a 84 85 58 65 101 86 34 50 63
Vzorek Ma-1 Ma-1 Ma-4 Ma-5 Ma-6 Ma-18 Ma-2 Ma-2 Ma-4 Ma4 Ma-1 Ma-2 Ma-3 Ma-3 Ma-4
Mineral Py Py Py Py Py Py Mrc Mrc Po Po Ccp Ccp Ccp Ccp Ccp
Pb 0.04 008 013 0.04 008 010 010 006 0.14 0.1 0.03 004 0M 0.06 0.08
Ag 0.01 0.02 0.00 0.01 003 003 003 0.03 002 005 003 005 0.00 o0.01 0.01
Cu 0.05 004 000 0.03 0.00 o0.01 0.04 007 0.02 0.17 3514 3473 3497 3521 34.34
Fe 46.15 46.61 47.02 47.34 4758 47.28 44.00 4559 60.76 56.68 30.55 30.74 30.32 30.30 30.82
Zn 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.05 0.01 0.00 000 0.00 0.00 o0.07
Co 002 002 012 016 003 003 014 016 0.04 0.06 0.01 0.03 0.03 0.03 0.02
Ni 129 096 022 005 000 000 338 1.71 022 138 0.01 0.04 015 0.36 0.00
Hg 0.01 0.00 0.03 0.09 0.04 0.01 0.04 008 0.05 0.07 0.07 007 0M 0.03 0.00
Bi 0.00 006 003 0.02 003 000 000 000 0.09 000 000 000 000 0.00 o0.00
Au 009 005 0.04 004 006 012 000 0.01 0.08 0.07 0.16 0.00 0.01 0.05 0.00
S 53.37 53.48 53.13 53.36 53.68 53.78 53.53 53.62 38.96 4154 34.79 34.70 34.88 34.67 34.68
Se 0.01 0.01 0.04 005 000 0.00 0.04 002 003 0M 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01
Celkem 101.06 101.35 100.78 101.21 101.54 101.38 101.30 101.38 100.50 100.24 100.83 100.41 100.60 100.72 100.05
Pb 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001
Ag 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000
Cu 0.001 0.001 0.000 0.001 0.000 0.000 0.001 0.002 0.000 0.002 1.011 1.002 1.007 1.014 0.993
Fe 0.986 0.993 1.007 1.010 1.011 1.005 0.938 0.971 0.941 0.867 1.000 1.009 0.994 0.993 1.015
Zn 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002
Co 0.000 0.000 0.002 0.003 0.001 0.001 0.003 0.003 0.001 0.001 0.000 0.001 0.001 0.001 0.001
Ni 0.026 0.019 0.004 0.001 0.000 0.000 0.068 0.035 0.003 0.020 0.000 0.001 0.004 0.011 0.000
Hg 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.001 0.001 0.001 0.000 0.000
Bi 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Au 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000
Catsum 1.014 1.015 1.016 1.016 1.013 1.008 1.011 1.011 0.948 0.892 2.016 2.016 2.008 2.020 2.011
S 1.985 1.985 1.983 1.983 1.987 1992 1988 1.988 1.051 1.107 1.984 1.984 1.992 1.980 1.988
Se 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ansum 1.986 1.985 1.984 1984 1987 1992 1989 1.989 1.052 1.108 1.984 1.984 1.992 1.980 1.989
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omezena nepravidelna zrna o velikosti maximalné 3 mm,
srastajici s dalSimi pfitomnymi hlavnimi sulfidy (zejména
chalkopyritem), které se jevi jako pfiblizné stejné staré
jako pyrit (obr. 2e). Jen ve vzorku Ma-2 je pyrit zfetelné
korodovan a zatlatovan mlad$im chalkopyritem (obr. 2b).
Zonalita zrn a krystalu pyritu neni obvykle patrna ani v po-
larizaénim mikroskopu, ani v obraze BSE. Jedinou vyjim-
kou je vzorek Ma-1, v némz jsou v pyritu v obraze BSE
patrné nepravidelné domény, liSici se obsahy Ni (obr. 2e).
Z pohledu chemického sloZzeni maji studované pyrity vét-
Sinou jednoduché sloZeni bez pfimési; za zminku stoji jen
systematicky zvySeny obsah Ni v pyritech vzorkd Ma-4
(0.11-0.22 hm. %) a Ma-1 (0.96 a 1.29 hm. %) a ojedinéle
slabé zvysené obsahy Ni (£0.15 hm. %), Co (<0.16 hm.
%) a nékdy i Au (<0.15 hm. %) v jednotlivych analyzach
pyritll ze vSech typu mineralizaci (tab. 2).

Markazit byl zjistén pouze ve vzorku Ma-2, v némz
tvofi hlavni slozku sulfidické asociace spolu s pyritem a
chalkopyritem (obr. 2b). Markazit vytvari drobna izomet-
ricka, xenomorfné omezena zrnka, ktera od okraju a po-
dél Stépnosti zatlacuji chlorit (obr. 2b-d). V odrazeném
polarizovaném svétle je markazit snadno identifikovatelny
na zakladé bledsi barvy odrazeného svétla (v porovnani
s pyritem) a zejména podle zfetelné anizotropie pfi zkfi-

Chl+Amp

zenych nikolech (obr. 2d). Markazit ma zvySené obsahy
Ni (0.5 - 3.4 hm. %; tab. 2) a vétSinou i slabé zvySené
obsahy Co (0.16 hm %) a Cu (<0.23 hm. %). V jednom
analyzovaném bodé bylo stanoveno i 0.19 hm. % Sb.

Pyrhotin byl identifikovan jako jeden z hlavnich sul-
fidickych minerald jen ve vzorku Ma-4 (obr. 2f). Vytvafi
nepravidelna, xenomorfné omezena zrna o velikosti az
1.5 mm. Dvoj¢aténi ¢i deformace nejsou na pyrhotinu
v odrazeném svétle pozorovatelné. Pyrhotin ma zvySeny
obsah Ni (0.2 - 0.3 hm. %; tab. 2, analyza 58), ojedinéle
i Cu (20.4 hm. %). Obsahuje 47.23 - 47.40 at. % kovd,
coz by indikovalo pfislusnost k hexagonalnimu pyrhotinu
(Kaneda et al. 1986). V blizkosti uzavfeniny pentlanditu
byla v pyrhotinu pozorovana v obraze BSE svétlejsi partie
(obr. 2f) s vyraznéji zvySenym obsahem Ni (1.4 hm. %) a
také detekovatelnym obsahem Se (0.11 hm. %; tab. 2,
analyza 65).

Chalkopyrit je jednou z hlavnich slozek sulfidické
asociace v mineralizacich typu | a Il. Vytvafi vzdy xeno-
morfné omezena zrna o velikosti do 3 mm, ktera vétSinou
srustaji s dalSimi sulfidy dané parageneze (obr. 2e, 3a).
Ojedinéle mladsi chalkopyrit koroduje zrna starSiho pyritu
(Ma-2, obr. 2b). Anizotropie chalkopyritu ani supergenni
pfemény nejsou v odrazovém mikroskopu patrné. WDS

Obr. 3 Sulfidicka mineralizace ze vzorku Ma-3 v odrazeném svétle polarizacniho mikroskopu. a - zrno chalkopyritu
(Ccp) uzavirajici inkluze sfaleritu (Sp) a Ni-bohatych sulfidd, reprezentovanych hlavné milleritem (Mi). Okolni silika-
tova matrice, slozena z amfibolu (Amp), chloritu (Chl) a titanitu (Ttn), uzavira i zrno kobaltinu (Cob). b - uzavreniny
milleritu a siegenitu (Sg) obklopované chalkopyritem. ¢ - millerit na kontaktu chalkopyritu a tmavych silikatd. d - tyz
snimek, anizotropie milleritu pfi ¢aste¢né rozkrizenych nikolech. VSechna fota Z. Dolni¢ek.
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analyzy provedené na chalkopyritech ¢ty vzorka (n = 20;
tab. 2) charakterizuji tento mineral jako Cistou fazi s lo-
kalné nepatrné zvySenym obsahem Ni (£0.36 hm. % ve
vzorku Ma-3), Hg (£0.13 hm. %) a Au (20.16 hm. %).

Sfalerit je typickym vedlejSim az akcesorickym mine-
ralem sulfidické asociace mineralizaci typu | a Il. Byva
uzaviran zejména v chalkopyritu (obr. 3a) a markazitu.
Nepravidelna, xenomorfné omezena zrna sfaleritu dosa-
huji velikosti do 50 pym. Zonalita neni v BSE obraze pa-
trna. Mikrosondové analyzy (tab. 3) ukazaly nizS$i obsahy
Fe ve sfaleritech ze vzorku Ma-1 (3.6 - 4.9 hm. %) a vySsi
obsahy Fe ve vzorcich Ma-2 a Ma-3 (6.3 - 9.3 hm. %).
Obsahy Cd jsou vSak ve vSech vzorcich podobné (1.2 -
2.6 hm. %). ZvySené jsou ve vSech analyzach s vyjimkou
jediné (0.07 hm. %) téz obsahy mé&di (0.6 - 3.0 hm. %).
Ve vzorku Ma-3 jsou ve sfaleritu i systematicky zvySené
obsahy Co (0.3 - 0.4 hm. %; tab. 3).

Pentlandit byl zjitén pfi studiu na mikrosondé jako
drobna (10 pym velka), automorfné omezena inkluze uza-
viena v pyrhotinu vzorku Ma-4 (obr. 2f). Jedna provedena

chemicka analyza ukazala mirny pfebytek siry (8.20 apfu)
oproti kovim (8.80 apfu; tab. 4). Pentlandit je niklem bo-
haty, jeho atomovy pomér Fe/Ni ma hodnotu 1. Z pfimési
Ize zminit nizky obsah Co (0.34 hm. %, tab. 4).

Millerit byl zjistén v nékolika izometrickych agrega-
tech o velikosti 50 - 100 ym, uzaviranych v chalkopyritu
vzorku Ma-3 (obr. 3, 4). Agregaty jsou charakteristicky
tvofeny nékolika nepravidelnymi, xenomorfné omezeny-
mi individui milleritu o velikosti az 50 ym (obr. 3d). Vétsi-
nou jsou agregaty milleritu v kontaktu se siegenitem (obr.
3b, 4c) a Casto také obsahuji drobné inkluze selenidi
(obr. 4c). V odrazeném svétle je millerit svétle Zluty (obr.
3a-c) a pfi zkfizenych nikolech zfetelné anizotropni (obr.
3d). V BSE obraze je slabé nehomogenni (obr. 4c) v du-
sledku variaci v chemismu. Kromé hlavnich slozek (Ni,
S) byly WDS analyzami (tab. 4) zjiStény i pfimési Fe (0.6
-1.4 hm. %), Co (0.43 - 0.95 hm. %) a Cu (£0.36 hm. %).
V nékterych analyzach byly dale zjistény i malé obsahy
Se (£0.25 hm. %) a/nebo Te (<0.08 hm. %).

Siegenit byl nalezen v podobé izometrickych, xeno-

Tabulka 3 Pfiklady chemického sloZeni sfaleritu (Sp), clausthalitu (Cla) a naumannitu (Nau). Obsahy v hm. %, hodno-
ty apfu jsou vypocitany na 2 apfu (sfalerit, clausthalit), respektive 3 apfu (naumannit).

An. ¢. 98 99 104 87 6 8 9 52 53 1 2 15 16 17 18
Vzorek Ma-1 Ma-1 Ma-1 Ma-2 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3
Mineral Sp Sp Sp Sp Sp Sp Sp Sp Sp Cla Cla Nau Nau Nau Nau
Pb 0.06 005 006 0.08 008 005 012 0.07 0.08 7346 6838 0.10 0.18 021 0.09
Ag 0.00 0.02 002 0.01 000 0.01 000 000 0.00 088 153 7583 7561 7516 76.68
Cu 194 125 007 303 088 174 261 069 061 016 045 056 055 054 0.00
Fe 420 361 494 718 746 633 649 917 930 089 057 000 0.00 0.00 0.00
Zn 61.27 61.92 60.27 56.02 57.46 57.08 5739 5596 5590 0.14 0.06 0.00 0.01 0.00 0.00
Co 0.03 002 018 006 039 037 035 028 029 000 0.00 0.00 000 0.00 0.00
Hg 0.00 0.00 000 0.00 0.01 000 000 0.00 000 032 033 003 006 009 0.02
Bi 0.00 0.00 0.01 0.02 000 003 000 000 000 166 193 0.00 000 0.00 0.00
Au 0.00 0.00 000 0.00 000 0.00 0.02 000 0.02 000 000 0.00 000 0.00 0.00
Cd 173 174 116 255 221 221 228 168 171 0.02 0.00 000 0.00 0.00 0.06
In 0.03 003 004 005 005 003 005 002 003 010 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00
Mn 0.00 0.01 001 0.00 002 000 0.03 0.01 001 006 0.03 0.01 000 0.00 0.02
S 33.16 3290 33.25 33.57 3344 33.05 3291 3361 3374 542 583 243 254 240 283
As 0.00 0.00 000 0.00 000 0.00 0.00 000 0.00 000 000 0.00 006 0.01 0.06
Se 0.05 0.00 003 0.02 000 0.00 0.01 002 0.00 1762 1925 2163 21.32 2144 21.18
Te 0.01 000 000 0.00 0.00 000 000 0.00 0.00 000 000 038 032 036 021
Cl 0.00 0.00 001 000 001 0.02 000 001 0.00 006 014 0.08 009 0.07 0.05
Celkem 102.46 101.55 100.06 102.59 101.99 100.95 102.29 101.52 101.71 100.78 101.56 101.05 100.74 100.28 101.19
Pb 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.899 0.821 0.001 0.002 0.003 0.001
Ag 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.021 0.035 1.975 1.973 1.976 1.989
Cu 0.029 0.019 0.001 0.045 0.013 0.026 0.039 0.010 0.009 0.006 0.017 0.025 0.024 0.024 0.000
Fe 0.072 0.062 0.086 0.122 0.127 0.109 0.111 0.156 0.158 0.040 0.025 0.000 0.000 0.000 0.000
Zn 0.895 0.913 0.893 0.814 0.838 0.843 0.840 0.815 0.812 0.006 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000
Co 0.000 0.000 0.003 0.001 0.006 0.006 0.006 0.004 0.005 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Hg 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004 0.004 0.000 0.001 0.001 0.000
Bi 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.020 0.023 0.000 0.000 0.000 0.000
Au 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Cd 0.015 0.015 0.010 0.022 0.019 0.019 0.019 0.014 0.014 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001
In 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000
Mn 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.003 0.001 0.001 0.000 0.000 0.001
Catsum 1.012 1.011 0.994 1.005 1.005 1.004 1.018 1.001 1.000 1.001 0.931 2.003 2.001 2.004 1.993
S 0.988 0.989 1.005 0.995 0.995 0.995 0.982 0.998 1.000 0.428 0.452 0.213 0.223 0.212 0.246
As 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000 0.002
Se 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.566 0.607 0.770 0.760 0.770 0.750
Te 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.008 0.007 0.008 0.005
Cl 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.005 0.010 0.006 0.007 0.006 0.004
Ansum  0.988 0.989 1.006 0.995 0.995 0.996 0.982 0.999 1.000 0.999 1.069 0.997 0.999 0.996 1.007
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morfné omezenych zrn o velikosti 20 - 50 ym, uzavira-
nych v chalkopyritu vzorku Ma-3. Siegenit obvykle srista
s milleritem (obr. 3b, 4c), ojedinéle se vS8ak vyskytuje i
samostatné (obr. 4a). V odrazeném svétle je velmi svét-
le Sedy (obr. 3b), ve vSech zastizenych fezech izotropni.

V BSE obraze je kompozi¢né homogenni (obr. 4c). Ato-
movy pomér Ni/Co v siegenitu kolisa kolem hodnoty 2
(1.82 az 2.29). Z pfimési Ize zminit zvySené obsahy Fe
(1.8-2.4hm. %) a Cu (0.2 - 0.4 hm. %; tab. 4).

Kobaltin byl zjistén ve vzorku Ma-3 v podobé jediné-

Chl+Amp

Obr. 4 Sulfidicka a selenidova mineralizace ze vzorku Ma-3 na BSE snimcich. a - uzavieniny sfaleritu (Sp) a siegenitu
(Sg) v chalkopyritu (Ccp). b - millerit (Mi) na kontaktu chalkopyritu a tmavych silikatd. ¢ - uzavieniny milleritu a siege-
nitu obklopované chalkopyritem. Bilé inkluze v milleritu jsou selenidy. d - detail stfedni ¢asti snimku (c) s kontrastem
upravenym tak, aby bylo mozno odliSit oba selenidy - naumannit (Sedy) a clausthalit (bily). e - zrno kobaltinu (Cob)
s inkluzemi chalkopyritu, uzavirané v silikatové matrici tvofené amfibolem (Amp), chloritem (Chl) a titanitem (Ttn). e -
detail zrna kobaltinu s kontrastem upravenym tak, aby byly patrné i inkluze clausthalitu (bily). V§echna fota Z. Dolnicek.
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ho nepravidelného zrna, které bylo uzavieno mimo ag-
regat ostatnich sulfidi pfimo v silikatové matrici, tvofené
titanitem, chloritem a amfibolem (obr. 3a, 4€). Zrno dosa-
hovalo velikosti 70 ym a misty jevilo naznaky automorf-
niho vyvinu. Obsahovalo pomérné hojné drobné, nepra-
videlné omezené inkluze chalkopyritu a okrouhlé &i mirné
protazené inkluze clausthalitu (obr. 4f). V BSE obraze je
kobaltin homogenni (obr. 4f). WDS analyzy (tab. 4) uka-
zaly vedle hlavnich slozek (Co, As, S) i vysoky obsah Ni
(11.3 - 13.4 hm. % odpovidajici 0.33 - 0.38 apfu) a zvy-
Sené obsahy Fe (0.3 - 2.2 hm. %), Se (0.44 - 1.11 hm. %)
a nékdy i Sb (£0.16 hm. %). Atomovy pomér As/(S+Se)
kolisa u vétsiny analyz mezi 0.96 a 0.98; jedna analyza
ma hodnotu 1.00.

Clausthalit vytvafi okrouhlé ¢i mirné protazené in-
kluze bud uzaviené v kobaltinu, milleritu ¢i naumannitu
nebo v intergranularach mezi chalkopyritem a milleritem
¢i milleritem a siegenitem vzorku Ma-3 (obr. 4c,d,f). Do-
sahuji velikosti maximalné prvnich jednotek ym. Kromé

olova a selenu byl v clausthalitu WDS analyzami (tab. 3)
zjistén i zvySeny obsah S (5.42 a 5.83 hm. %), Bi (1.66
a 1.93 hm. %) a Ag (0.88 a 1.53 hm. %). V fadu desetin
hm. % jsou zvySené i obsahy Fe, Hg a Cu (tab. 3). Stano-
veny obsah siry odpovida 43 mol. % galenitové molekuly.
Obsahy siry i dalSich pfimési jsou v nami analyzovaném
clausthalitu vy38i neZ ve vzorku studovaném Dolni¢kem
a Ulmanovou (2018), chybi vSak pfimés Te.

Naumannit vytvari nepravidelna, xenomorfné omeze-
na zrna o velikosti maximalné 8 ym, v asociaci chalkopy-
ritu, siegenitu a clausthalitu ve vzorku Ma-3 (obr. 4c,d).
V BSE obraze se jevi jako homogenni. Ctyfi bodové WDS
analyzy (tab. 3) ukazaly vyznamny obsah siry (2.40 - 2.80
hm. %) a dale mirné zvySeny obsah Cu (kolem 0.55 hm.
%) a Te (0.2 - 0.4 hm. %). Stanoveny obsah siry indikuje
sloZeni blizké rozhrani mezi aguilaritem (Ag,SeS) a nau-
mannitem (Ag,Se), ale blize k naumannitu (0.21 az 0.25
apfu S).

Tabulka 4 Priklady chemického slozeni pentlanditu (Pnt), milleritu (Mi), siegenitu (Sg) a kobaltinu (Cob). Obsahy
v hm. %, hodnoty apfu jsou vypocitany na 17 apfu (pentlandit), 2 apfu (millerit), 7 apfu (siegenit), respektive 3

apfu (kobaltin).

An. ¢. 66 29 31 33 49 11 12 20 22 25 4 5 44 446 114
Vzorek Ma-4 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3 Ma-3
Mineral Pnt Mi Mi Mi Mi Sg Sg Sg Sg Sg Cob Cob Cob Cob Cob
Pb 0.06 0.02 0.1 0.08 0.08 0.13 0.08 0.07 0.10 0.10 0.04 0.10 0.03 0.06 0.13
Ag 0.04 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00 0.01 0.01 0.01 0.05 0.00 0.00 0.02
Sb 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.16 0.14 0.03 0.03
Sn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02 0.03 0.03 0.02 0.06 0.02 0.02 0.01 0.04 0.03
Cu 0.02 0.35 0.20 0.36 0.13 0.33 0.29 0.19 0.40 0.28 0.07 0.09 0.06 0.08 0.25
Fe 32.06 1.17 1.21 1.38 0.57 217 2.36 1.86 227 175 0.52 065 0.34 1.06 221
Zn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00 0.03 0.00
Co 0.34 0.95 0.78 0.69 0.43 1850 19.17 20.07 18.87 19.75 2349 21.86 21.53 22.76 20.60
Ni 33.78 63.10 63.01 63.08 63.84 37.26 36.57 36.32 37.06 36.29 11.73 13.03 13.40 11.48 11.44
Hg 0.03 0.00 0.06 0.02 0.00 0.10 0.03 0.00 0.03 0.04 0.00 0.00 0.02 0.00 0.04
Bi 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 o0.01
Au 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.04 0.00 0.00 0.05 0.12 0.00 0.00 0.01
In 0.01 0.05 0.05 0.03 0.03 0.04 0.05 0.04 0.04 0.02 0.05 0.03 0.03 0.04 0.05
S 3448 35.06 3478 34.72 3477 4170 4150 4152 4185 41.10 19.28 18.94 18.99 19.17 18.92
As 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 43.93 44.08 43.82 44.40 45.06
Se 0.07 0.00 0.25 0.03 0.02 0.02 0.00 0.00 0.01 0.01 044 097 111 0.76 0.84
Te 0.04 0.07 0.05 0.06 0.07 0.04 0.05 0.03 0.04 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Celkem 100.96 100.77 100.49 100.45 99.98 100.38 100.21 100.17 100.70 99.46 99.69 100.12 99.47 99.91 99.65
Pb 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.001 0.001 0.001 0.001 0.000 0.001 0.000 0.001 0.001
Ag 0.003 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000
Sb 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.002 0.002 0.000 0.000
Sn 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000
Cu 0.003 0.005 0.003 0.005 0.002 0.016 0.014 0.009 0.019 0.014 0.002 0.002 0.002 0.002 0.007
Fe 4369 0.019 0.020 0.023 0.009 0.118 0.129 0.102 0.124 0.097 0.015 0.020 0.010 0.032 0.066
Zn 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001 0.000
Co 0.044 0.015 0.012 0.011 0.007 0.957 0.993 1.040 0.972 1.032 0.663 0.618 0.611 0.642 0.585
Ni 4379 0.972 0.975 0976 0.991 1935 1.902 1.889 1.917 1.903 0.332 0.370 0.382 0.325 0.326
Hg 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Bi 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Au 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000
In 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
Catsum 8.805 1.011 1.011 1.015 1.010 3.032 3.045 3.044 3.035 3.050 1.014 1.015 1.007 1.004 0.987
S 8.185 0.989 0.986 0.984 0.989 3.966 3.953 3.955 3.963 3.948 1.000 0.984 0.990 0.995 0.987
As 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.975 0.980 0.978 0.986 1.006
Se 0.007 0.000 0.003 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.009 0.020 0.024 0.016 0.018
Te 0.002 0.001 0.000 0.000 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ansum 8.194 0989 0.989 0.985 0.990 3.967 3.955 3.956 3.963 3.949 1.984 1.984 1.992 1.997 2.011
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Obr. 5 Diagram aktivita H, versus aktivita sulfanu pro tep-
lotu 300 °C (Klein a Bach 2009). Plnymi ¢arami jsou
znézornény hranice stability Ni-fazi (popisky tu¢nym
textem), ¢arkovanymi Earami hranice stability fazi
v systému Fe-O-S (popisky normalnim textem), te¢ko-
vanou &arou pak hranice stability vody. Sipky nazna-
Cuji mozné scénare vyvoje pfi pfechodu od mineraini
asociace vzorku Ma-2 k mineralni asociaci vzorku Ma-
3. Poznamka: studovany siegenit (Ni,Co),S, je niklem
bohatym ¢lenem izomorfni fady linnéit Co,S, — poly-
dymit Ni,S,.

0.95

Diskuse

Sulfidicka mineralizace a jeji vztah k mineralnimu slo-
Zeni zil

Ziskané vysledky ukazuji, Zze v alpskych Zilach z Mar-
kovic se vyskytuje velmi zajimava pestra asociace sul-
fidickych minerall. Kromé dfive v literatufe uvadénych
sulfidi (sfalerit, pyrit, pyrhotin, chalkopyrit) byla z béz-
nych fazi zaznamenana i pfitomnost markazitu a nékolika
méné béznych sulfidi (resp. sulfoarzenidl) s vysokymi
obsahy Co a Ni (millerit, siegenit, pentlandit, kobaltin).
V nové studovanych vzorcich se déle podafilo potvrdit i
pfitomnost nedavno popsaného clausthalitu (Dolnicek,
Ulmanova 2018), ktery je navic v nami studovaném ma-
terialu doprovazen dalSim vzacnym selenidem - nauma-
nnitem.

Z dané asociace sulfidd je pozoruhodny zejména vy-
skyt pentlanditu, ktery je typickym mineralem likvacnich
magmatogennich sulfidickych mineralizaci (napf. Antho-
ny et al. 1990), vznikajicich utuhnutim sulfidické taveniny
odmiSené z ultrabazické silikatové taveniny za teplot nad
1000 °C. Novéjsi prace v8ak ukazaly, Ze pentlandit mlze
byt i souc¢asti zilkovitych mobilizat(, které maji zjevné hyd-
rotermalni pGvod (napf. Thalhammer et al. 1986). Moz-
nost hydrotermalniho plvodu pentlanditu byla nasledné
definitivné potvrzena i jeho UspésSnou hydrotermaini syn-
tézou (Sugaki a Kitakaze 1990). Mirna nestechiometrie
analyzovaného pentlanditu ve smyslu pfebytku siry oproti
kovim je obvykla u niklem bohatych pentlanditd (Kaneda
et al. 1986).

Unikatni je v daném minerogenetickém prostfedi si-
likaty bohaté alpské Zily nalez naumannitu, ktery je cha-
rakteristickym mineralem stfibrem bohatych a sirou defi-
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Zn (apfu)
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citnich rudnich zil, v nichz asociuje hlavné
s dalSimi selenidy, Ag-mineraly, obecnymi
sulfidy, kfemenem a karbonaty (Anthony et
al. 1990).

Mineralogicky nejzajimaveéjSi se z pohle-
du pestrosti sulfidické mineralni asociace
jevi zily typu ll, charakterizované vysokym
obsahem tmavych silikatd (pyroxenu, amfi-
bolu, epidotu) a jen relativné malym podilem
svetlych mineralu (zived, kfemene, karbo-
natu). V tychz vzorcich Ize vétSinou konsta-
tovat i nejvySSi obsahy izomorfnich pfimési
v sulfidickych mineralech. Je mozné, ze tyto
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Fe (apfu)

0.06

0.025

skute€nosti maji souvislost s vysSi teplotou
vzniku téchto Zzilnych vypini (viz hojna pfi-
tomnost parageneticky nejstarSich silikato-
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0.015

Cd (apfu)

0.01
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vych fazi - pyroxenu a amfibolu).
Poznamky ke genezi nerostné asociace

Charakteristickymi prvky studovanych
sulfidickych asociaci jsou méd, nikl a kobalt,
které jednak predstavuji hlavni komponenty
fady mineralnich fazi (chalkopyrit, millerit,
siegenit, kobaltin, pentlandit) a jednak jsou
Casto pfitomny i jako minoritni pfimési v dal-
Sich sulfidickych fazich (pyrit, markazit, sfa-
lerit, pyrhotin, chalkopyrit). ZvySené koncen-
trace Ni byly navic ve studovanych vzorcich
opakované zjistény i v chloritech (napf. ve
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Fe (apfu)
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Obr. 6 Grafické znazornéni variaci v chemismu sfaleritu z alpskych Zil
z Markovic. a - diagram Zn vs. Fe, b - diagram Fe vs. Cd.

016 018 yzorku Ma-2 dosahuji obsahy NiO v chlori-

tu az 1.82 hm. %; nepubl. data autoru). Je
otazkou, nakolik mohly byt samotné zdejsi
amfibolity zdrojem dostate€ného mnozstvi
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Obr. 7 Diagram fugacita siry versus fugaci-

ta selenu pro teplotu 300 °C znazorriu-
jici stabilitu vybranych ryzich kovu, sul- g,cgjm Dl
fida a selenid( Ag, Ni, Fe a Cu (Simon o = Zjz|z
a Essene 1996, upraveno). Sedé pole giz 8§
vymezuje oblast, v niz je stabilni mine- 8 °|5
raini asociace vzorku Ma-3. Poznamka: g8z
studovany siegenit (Ni,Co).S, je niklem — ———
bohatym ¢&lenem izomorfni fady linnéit 220 .15 -10 5
Co,S, - polydymit Ni,S,. log £ S.(g)

téchto prvkl pro krystalizaci takto Ni- a Co- obohacenych
zilnych mineralizaci. Z tohoto pohledu poméry na loka-
lité ponékud pfipominaji nerostné asociace v serpentini-
zovanych peridotitech (srov. Frost 1985; Kaneda et al.
1986; Sugaki a Kitakaze 1990; Klein, Bach 2009). Télesa
serpentinitll, respektive serpentinizovanych peridotita by-
vaji ¢asto v prostorové asociaci s ortoamfibolity, domni-
vame se tedy, ze geochemicky charakter zdejSi alpské
mineralizace mUze signalizovat blizkost takového (meta)
ultrabazického télesa. Z ného pak mohly byt tyto prvky
hydrotermalnimi fluidy mobilizovany a z&asti pfineseny i
do okolnich amfibolitd.

Vyrazné odliSné mineralni sloZeni sulfidickych asocia-
ci v jednotlivych vzorcich je pravdépodobné odrazem od-
liSnych podminek vzniku. Vyrazné zmény fyzikalné-che-
mickych parametr( matefskych fluid Ize nazorné ilustrovat
napfiklad na mineralogicky rozdilnych asociacich s Fe-Ni
sulfidy ve vzorcich Ma-3 a Ma-4. Pfechod od mineraini
asociace pentlandit + pyrhotin (vzorek Ma-4) k asociaci
siegenit + millerit (vzorek Ma-3) musel byt za pfedpokla-
du nezménéné teploty doprovazen bud narlstem fuga-
city kysliku minimalné o cca jeden fad, nebo narGstem
aktivity siry taktéz o minimalné cca jeden fad, pfipadné
i kombinaci zmény obou zmifiovanych parametr( (srov.
obr. 5). NarGst aktivity kysliku ve fluidech béhem vyvoje
mineralizace Ize také dolozit na chemismu hlavnich silika-
td, v nichz pomér Fe®*/Fe?* postupné narustal v souhlasu
s paragenetickou posloupnosti pyroxen - amfibol - epidot
(Dolni¢ek, Ulmanova 2018; nepubl. data autort). Varia-
cim redox potencialu nasvédcuji i variabilni obsahy siry
v clausthalitech z rdznych vzorkd (Dolni¢ek, Ulmanova
2018 uvadgji obsahy 0.02 - 0.18 apfu S; v této praci byly
zjistény obsahy kolem 0.43 apfu S). Naproti tomu dokla-
dem vysoké aktivity siry ve fluidech maze byt instruktivni
pfiklad zatlacovani chloritu markazitem ve vzorku Ma-2
(obr. 2b-d). Texturni vztahy indikuji, Ze jde o proces tzv.
sulfurizace silikatu, k némuz dochazi v podminkach vyso-
ké koncentrace redukované siry kombinované s nizkou
koncentraci zeleza v hydrotermalnim roztoku, které je
v dusledku toho €erpano ze zatlatovaného silikatu (Alon-
so-Azcarate et al. 1999). Dokladem tohoto mechanismu
vzniku markazitu muze byt i neobvykle vysoky obsah Ni

v markazitu, zdédény z pdvodniho chloritu v tomto vzorku
(viz zminka o chemismu chloritu v pfedchozim odstavci).

Na pfitomnost minimalné dvou epizod vyvoje ukazuje
i chemické slozeni sfaleritu. Vzajemné dobfe srovnatelné
chemické sloZeni maiji sfalerity ze vzork( Ma-2 a Ma-3,
zatimco ve vzorku Ma-1 je ve sfaleritu pfitomno mnohem
méné Cd i Fe (viz obr. 6). Je v8ak zajimavé, ze generelni
trend definovany prostorovou distribuci dat je v obou sku-
pinach dat shodny (obr. 6b). Kolisajici obsahy Zeleza ve
sfaleritu mohou odrazet mj. i zmény v aktivité siry v ma-
te€nych fluidech. Chemické slozeni markovického sfaleri-
tu je odliSné od sfaleritd nedalekého kutnohorského rud-
niho reviru, které se vyznacuji mnohem vyssimi obsahy
Fe (11 - 14 hm. %) a Mn (0.2 - 1 hm. %; Hak et al. 1964;
Novak, Kvacek 1964).

Vyskyt rovnovazné asociace chalkopyrit - siegenit -
millerit - clausthalit - naumannit (obr. 4c) indikuje velmi
uzké mozné rozmezi hodnot fugacit siry a selenu v ma-
tecnych fluidech béhem krystalizace rudni mineralni aso-
ciace ve vzorku Ma-3. Pri teploté 300 °C &ini hodnota f
S,(g) cca 10 bar a hodnota f Se,(g) mize nabyvat hod-
not mezi cca 105 a 10" bar (obr. 7). Velmi blizka pozice
hranic stability fazovych dvojic PbS-PbSe a Ag,S-Ag,Se
v diagramu f S, - f Se, (obr. 7) dobfe vysvétluje spolec-
ny vyskyt clausthalitu a naumannitu v nami studovaném
vzorku.

Zaver

Béhem revizniho vyzkumu sulfidické mineralizace
alpskych zil v lomu Markovice byly nové nalezeny ze
sulfidd markazit, pentlandit, siegenit, millerit a kobaltin a
ze selenidd naumannit. Dale byla potvrzena pfitomnost
vétsiny dfive v literatufe uvadénych sulfidu (sfaleritu, py-
ritu, pyrhotinu, chalkopyritu) a clausthalitu. Mineralogicky
nejpestrejSi jsou rudni asociace ve vzorcich bohatych na
tmavé silikaty (pyroxen, amfibol), zatimco vzorky Ziloviny
tvofené zejména svétlymi mineraly (kfemen, Zivce, kalcit)
jsou co do poctu pfitomnych sulfidickych fazi vyrazné jed-
nodussi. Generelné shodny trend Ize konstatovat, i pokud
jde o mnozstvi izomorfnich pfimési vazanych v sulfidech.
Obé tyto skute€nosti pravdépodobné souvisi i s rozdilnou
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temperovanosti matecnych fluid, ktera mohla vyznamné
ovliviiovat miru interakce s okolnim horninovym prostie-
dim, z néhoz byly rudni prvky cirkulujicimi fluidy vyluho-
vany. Vzhledem ke specifickym geochemickym rysim
studované rudni mineralizace (bohaté na Cu, Ni, Co a Se)
nelze vyloucit, Ze ¢ast rudnich prvk( maze pochazet i z
(meta)ultrabazickych hornin. Znaéna pestrost mineraini-
ho slozeni jednotlivych vzorkd a chemického slozeni jed-
notlivych mineralnich fazi poukazuji na vyznamné zmény
ve fyzikalné-chemickych parametrech matecnych fluid,
jmenovité zejména teploty, pH, fugacity kysliku a fugacity
siry.
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