6 Bull Mineral Petrolog 29, 1, 2021. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online)

https://doi.org/10.46861/bmp.29.006 PUVODNIi PRACE/ORIGINAL PAPER

Pb-Bi mineralizace v amfibolitech z I9mu Libodrice u Kolina
(kutnohorské krystalinikum, Ceska republika)

Pb-Bi mineralization in amphibolites from the quarry Libodrice near Kolin
(Kutna Hora Crystalline Complex, Czech Republic)

ZDENEK DoLNicEk* A JANA ULmANOVA"

Mineralogicko-petrologické oddéleni, Narodni muzeum, Cirkusova 1740, 193 00 Praha 9;
*e-mail: zdenek.dolnicek@nm.cz

Douni¢ek Z, ULmanovA J (2021) Pb-Bi mineralizace v amfibolitech z lomu Libodfice u Kolina (kutnohorské krystalinikum,
Ceska republika). Bull Mineral Petrolog 29(1): 6-15 ISSN 2570-7337

Abstract

An interesting ore mineralization containing Pb-Bi minerals, present in a thin layer parallel with schistosity of the
host amphibolite, was newly recognized in the Libodfice quarry near Kolin (Kutna Hora Crystalline Complex, Czech
Republic). The disseminations of ore minerals are formed especially by pyrrhotite and chalcopyrite, less pyrite and
accessory galena, native bismuth, cosalite, bismuthinite and joséite-B. The equilibrium textural relationships of rock-for-
ming silicates and main sulphides indicate that the ore assemblage underwent metamorphic recrystallization together
with the host rock, however, indications of younger local re-equilibrations under changed physico-chemical conditions
(especially temperature, fugacity of sulphur, fugacity of oxygen) were also observed. The presence of polysynthetic
lamellae in chalcopyrite suggests for its origin/re-crystallization at temperatures above 550 °C. Sporadic cosalite, stable
at temperatures below 425 °C, was probably precursor of pseudomorphs today formed by galena and native bismuth.
Pseudomorphs originated at temperatures below 271 °C probably due to local decrease of sulphur fugacity caused by
growth of associated pyrrhotite. The local sulphurisation of small amount of native bismuth to bismuthinite and small
part of pyrrhotite to pyrite finished the process of ore evolution. The presence of elevated contents of Te, Se and Ni in
the studied mineralization confirms the source of these elements in the host rock environment, which was presupposed
on the basis of earlier mineralogical study of Alpine-type veins in the area of the Kutna Hora Crystalline Complex.
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Uvod

Cinny lom, situovany asi 0.3 km jz. od Libodfic u Ko-
lina, je vyznamnou mineralogickou lokalitou, znamou
zejména vyskytem kvalitnich ukazek mineralt zil alp-
ského typu, kterou fadi Bernard (1981) a Fisera (2000)
k asociaci C bohaté vapnikem. Z téchto zil, ulozenych
v amfibolitech, byly dosud popsany: feroaxinit (Reif et al.
1991), kiemen (Dasek, Pelz 1997), apofylit (Novak et al.
2001, 2002; Franék, Slama 2008; Sedina 2019), datolit
(FiSera et al. 2002), kalcit (Vichr, FiSera 2002), prehnit
(Filippi, Bbhmova 2010), analcim, laumontit, klinozoisit
(Vichr 2008), chlorit, ilmenit, titanit, natrolit (Paulis 2000),
pyrit, pyrhotin (Franék, Slama 2008), chalkopyrit (Reif et
al. 1991) a molybdenit (Sedina 2004). Vedle alpské pa-
rageneze se v lomu vyskytuji ¢etné kfemenné, aplitové
a pegmatitové zily. Mineralogicky jsou pegmatity slozené
prevazné z plagioklasu, K-zivce a kiemene; znamé jsou
i nalezy turmalinu (Novak et al. 2001), granatu, epidotu
(Pavlicova 1972) a allanitu (Sedina 2018). Znama, ale
sbératelsky a badatelsky ponékud opomijend, je i sulfi-
dicka mineralizace, které je nejCastéji jemné rozptyle-
na pfimo v horninové matrici amfibolitd. Pouze Pauli$ a
Plechacek (2008) popisuji arsenopyrit a pyrit vtrouseny
v kfemenné Zilce protinajici amfibolit.

V tomto pfispévku pfinaSime charakteristiku nového
nalezu vtrouseninové sulfidické mineralizace ve zdejSim
amfibolitu, pfi jejimz podrobnéjSim mineralogickém studiu
byla zjisténa zajimavéa asociace Pb-Bi minerall, z dané
lokality dosud neznama.

Geologicka pozice

Lom u Libodfic je zalozen v tzv. libodfickém amfibolito-
vém télese malinské jednotky kutnohorského krystalinika
(obr. 1), ulozeném v biotitickych rulach koufimské jednot-
ky kutnohorského krystalinika (Synek, Oliveriova 1993;
Novak, Vrbova 1996). Téleso amfibolitu Cockovitého tva-
ru o maximalni mocnosti 400 m je protazeno ve sméru
SZ - JV. Smér foliace je shodny s protazenim télesa a jeji
sklon strmé upada k SV. Fisera (1977) a Novak, Vrbova
(1996) uvadeji z malinské skupiny granaticke, diablastic-
ké, paskované a masivni amfibolity, pfiemz ¢ast z nich
predstavuje rizné intenzivné retrogradné metamorfované
eklogity. Tyto horniny byly formovany za teplot cca 550
- 900 °C a tlakli 5 - 25 kbar (Novak, Vrbova 1996), pfi-
amfibolitd v amfibolitové facii. Tyto procesy byly datovany
Mattem et al. (1990) na cca 325 Ma. Amfibolity se vyzna-
¢uji proménlivym obsahem granatu, kfemene a pyroxenu.
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Amfibolity jsou v libodfickém lomu protnuty tfemi zilami
granodioritového metaporfyrity o0 mocnosti do 115 cm se
sklonem k V az VJV (FiSera, Srein 1999).

Material a metodika

Studovany vzorek byl nalezen autory predlozené stu-
die pfi navstéveé lomu v roce 2020. Ze vzorku byly dia-
mantovou pilou vyfezany sulfidy obsahujici partie a z nich
byly zhotoveny nabrusy (P. Seckar, Komenského univer-
zita Bratislava). Dokumentace zhotovenych preparatt
v odrazeném polarizovaném svétle byla provedena na
polarizaénim mikroskopu Nikon Eclipse ME600 vybave-
ném digitalni kamerou Nikon DXM1200F.

Nasledné byly nabrusy vakuové napareny uhlikovou
vrstvou o tloustce 30 nm a studovany na elektronové mi-
krosondé Cameca SX-100 (Narodni muzeum, Praha). Na
pFistroji byly pofizeny snimky ve zpétné odrazenych elek-
tronech (BSE), provedena identifikace jednotlivych fazi
pomoci energiové disperznich (EDS) spekter a kvantita-
tivné méfeno chemické sloZeni vybranych fazi ve vinové
disperznim (WDS) modu. Pfi bodovych analyzach bylo
pouzito urychlovaci napéti 25 kV, proud svazkem 20 nA
a pramér elektronového svazku 0.7 ym. Pouzité standar-
dy a analytické ¢ary: Ag (AgLa), Au (AuMa), Bi,S, (BiMB),
CdTe (CdLa), Co (CoKa), CuFeS, (CuKa, SKa), FeS,
(FeKa), GaAs (GaLa), Ge (GeLa), HgTe (HgLa), InAs
(InLa), Mn (MnKa), NaCl (ClIKa), NiAs (AsLB), Ni (NiKa),
PbS (PbMa), PbSe (SeLpB), PbTe (TeLa), Sb,S,(SbLa), Sn
(SnLa), TI(Br,l) (TILa) a ZnS (ZnKa). Méfici Casy na piku
se pohybovaly obvykle mezi 10 a 30 s, méfici Cas kazdé-
ho pozadi trval polovinu ¢asu méfeni na piku. Nactena
data byla pfepocitana na obsahy prvk( vyjadfené v hm.
%, s pouzitim standardni PAP korekce (Pouchou, Pichoir
1985). Obsahy vySe uvedenych prvkd, které nejsou uve-
deny v tabulkdch mineralnich analyz, byly ve vSech pfi-
padech pod mezi stanovitelnosti (obvykle mezi 0.05 a 0.1
hm. %, v pfipadé Tl a Hg kolem 0.2 %).

Charakteristika zjiSténé mineralizace

Studovany material byl nalezen pod jihozapadni sté-
nou 3. etaze jako jediny volny vzorek lezici na bazi etaze.
Jde o ulomek bezgranatického nevyrazné paskovaného
amfibolitu s makroskopicky patrnym sulfidickym zrud-
nénim, tvofenym pyrhotinem a chalkopyritem (obr. 2a).
Zminované sulfidy jsou vtrouseny pfimo v horniné, v niz
vytvareji az 5 mm mocné a maximalné 2 cm dlouhé izolo-
vané protazené ¢ockovité ¢i nepravidelné utvary, nahlou-
¢ené do jedné polohy, paralelni s foliaci horniny. Vzorek
je protinan mladsi zilkou o mocnosti do 2 mm, vypIinénou
nezrudnélym bilym zrnitym kalcitem, kterd probiha kose
k foliaci a protina i sulfidické agregaty.

Mikroskopicky obraz popisované mineralizace potvr-
zuje vySe uvedena makroskopicka pozorovani. Sulfidy
vytvareji paralelné s foliaci protazené CocCkovité agregaty
¢i izolovana zrna, srastajici s horninotvornymi mineraly
(kfemenem, zivci, slidami, amfibolem a chlority; obr. 2b).
Rudni asociace nejevi Zzadné znamky supergenniho posti-
zeni. Hlavnimi pfitomnymi rudnimi fazemi jsou pyrhotin a
chalkopyrit, vedlejSim mineralem je pyrit, a akcesoricky se
vyskytuji galenit, ryzi bismut, bismutin, cosalit a joséit-B.

Pyrhotin je ve studované rudni asociaci nejzastoupe-
né&jSim mineralem. Vyskytuje se v podobé samostatnych
izometrickych &i ¢ockovité protazenych agregatt o veli-
kosti az nékolika milimetrd, srastajicich s horninotvornymi
mineraly (obr. 2b). Nebylo v§ak pozorovano, ze by silika-
ty zatlacoval. V odrazovém mikroskopu je svétle hnédy
(obr. 2c), pfi ¢astecné rozkfizenych nikolech s velmi dob-
fe patrnou anizotropii. V BSE obraze neni zonalni. WDS
analyzy (tab. 1) ukazaly obvykly deficit v obsahu kovu
oproti sife; obsahy 0.860 - 0.870 apfu kovu (pfi prepoctu
na zaklad 1 atomu siry) by odpovidaly monoklinickému
pyrhotinu (Kaneda et al. 1986). Z minoritnich komponent
Ize zminit prib&zné malé obsahy Co (0.002 - 0.003 apfu),
Ni (0.003 - 0.004 apfu) a Pb (max. 0.001 apfu). Ve Ctyfech
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Obr. 1 Geologicka pozice studované lokality. Mapa upravena z prace Dolnicka, Ulmanové (2019b).
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analyzach byly zjistény i obsahy zlata nad detek&nim limi-
tem mikrosondy (max. 0.0005 apfu).

Chalkopyrit je v dané mineralizaci druhym nejhojnéj-
$im sulfidem, ktery je v§ak zastoupen ve vyrazné mensim
mnozstvi nez pyrhotin. Podobné jako pyrhotin vytvari az
0.5 cm velké paralelné s foliaci protazené ,lité“ agregaty
zlatoZluté barvy s kovovym leskem (obr. 2a). Casto také
srlista s pyrhotinem, pficemz vzajemné srlsty obou fazi
svédCi o Casové sblizené rovnovazné krystalizaci obou
fazi. V nabruse lze u ¢asti individui konstatovat poly-

syntetické lamelarni zdvoj¢aténi, patrné pouze pfi mirné
rozkFizenych nikolech (obr. 2d). Obvykle Ize zaznamenat
jen jeden systém dvojCatnych lamel, pouze sporadicky se
vyskytuji dva systémy lamel v jednom zrnu. V BSE obra-
ze je chalkopyrit homogenni. Bodové WDS analyzy uka-
zaly obvyklé sloZeni blizké idealnimu vzorci. Z pfimési ze
zminit pouze pribézné nizké obsahy Pb (0.001 apfu) a
ve dvou analyzach i maly obsah Co (0.001 apfu).

Pyrit se vyskytuje jen lokalné a v malém mnozstvi.
Vytvari izolovana neporézni izometricka zrna o velikos-

Obr. 2 Mineralni asociace a vyvin rudnich mineral(i ze studované mineralizace. a - makroskopicky vzhled studovaného
vzorku amfibolitu s polohou bohatou na pyrhotin (bronzovy) a chalkopyrit (zlatozZluty), Sitka zabéru 6 cm. b - virou-
Seniny pyrhotinu (svétly) v amfibolitové matrici (tmava), nabrus, odrazené polarizované svétlo. ¢ - zrno chalkopyritu
(Cpy) v sousedstvi pyrhotinu (Po), nabrus, odrazené svétlo. d - taz oblast jako snimku (c), mirné rozkfizené nikoly.
Dobre patrné jsou polysyntetické lamely v chalkopyritu. e,f - asociace galenitu (Ga) s ryzim bismutem (Bi) a bismu-
tinem (Bmt). Bismutin zatlacuje ryzi bismut. Obrazy BSE. VVSechny snimky Z. Dolnicek a J. Uimanova.
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ti do 0.5 mm. Pyrit bud ojedinéle od okraji sulfidickych
agregatl zatlacuje pyrhotin (textury ,ptacich oci®, typické
pro tuto pfeménu, vSak nejsou vyvinuty), castéji je vSak
vtrouSeny samostatné pfimo v horniné. Zrna se vyznacuji
automorfnim, hypautomorfnim ¢&i (nejCastgji) xenomorf-
nim omezenim. Zonalita neni patrna ani pfi pozorovani
v odrazovém mikroskopu, ani v obraze BSE. Podle EDS
spekter nelze vedle Fe a S predpokladat pfitomnost zad-
ného dalSiho prvku.

Galenit je pfitomen jen v akcesorickém mnozstvi. Pra-
videlné doprovazi mineraly bismutu, naproti tomu v pfimé
asociaci s vySe charakterizovanymi obecnymi sulfidy je
pomérné vzacné. S Bi-mineraly intimné srlsta, na obecné
sulfidy obvykle narlsta na okrajich jejich zrn ¢i agregaty;
nékdy se vyskytuje v misté vyklinéni jejich CoCkovité aku-
mulace. Galenit vytvaFi xenomorfné omezena zrna nepra-
videlného tvaru, o velikosti obvykle maximalné do 30 ym
(obr. 2e,f). Zcela vyjime¢né byly zjiStény dva vétsi pro-
tazené agregaty galenitu srlstajiciho s ryzim bismutem,
zarostlé z€asti v pyrhotinu, s hypautomorfnim omezenim
a dosahujici velikosti kolem 100 um (obr. 3a-d). Okrajové
partie obou téchto dvou agregati témér neobsahuji in-
kluze ryziho bismutu a naopak do nich prstovité pronika
okolni pyrhotin (obr. 3c-d). V BSE obraze je galenit ne-
zonalni. Bodové WDS analyzy (tab. 2) ukazaly zajimavé
chemické slozeni a zna¢nou podobnost chemismu riiz-
nych morfologickych forem galenitu. Olovo je vzdy z¢as-
ti zastupovano bismutem (0.008 - 0.020 apfu), stfibrem
(0.002 - 0.015 apfu) a s vyjimkou dvou analyz i Zzelezem
(0.002 - 0.041 apfu). Priblizné tfetina ziskanych analyz
vykazala i zvySené obsahu Cu (0.003 - 0.008 apfu), Tl
(0.003 - 0.007 apfu) a/nebo In (0.001 - 0.002 apfu). Sira
je vzdy v malé mife zastupovana selenem (0.005 - 0.032
apfu). Statisticky vyznamna pozitivni korelace existuje
mezi obsahy Ag a Bi (R? = 0.72), nasvédcujici uplatnéni
substituce 2 Pb = Ag + Bi (obr. 4a). Naproti tomu mezi
dal$imi dvojicemi zjisténych prvkd nejsou zadné korelace
patrné. Neobvyklé jsou v galenitu zejména zvySené ob-

sahy Fe, nebot ve vétsiné pfipadl nelze vzhledem k ab-
senci Fe-minerall ve sristech s galenitem predpokladat,
Ze by mohlo jit o ovlivnéni analyz drobnych zrn galenit
okolni mineralni fazi. Rovnéz chybéjici korelace mezi ob-
sahem Fe a sumou kationtl v empirickém vzorci, ktera
navic nijak nevybocuje z obvyklych mezi (0.993 - 1.006
apfu; baze prepoctu 2 apfu), jasné nasvédcuje izomine-
ralnimu charakteru zjisténych zvySenych koncentraci Fe.

Ryzi bismut téméf vzdy doprovazi galenit, v némz
typicky vytvafi nahodné uzavirana izometrické izolovana
xenomorfné omezena zrna o velikosti do 10 ym (obr. 2e).
Ve zietelné vySsi koncentraci se uzavieniny bismutu vy-
skytuji ve dvou vySe zminénych, vyrazné vétsich, hypau-
tomorfné omezenych agregatech tvofenych bismutem a
galenitem. V nich vytvafi ryzi bismut i ponékud protazena,
mirné zprohybana individua, jejichZ charakter agregace
ponékud pfipomina myrmekitovou ¢i grafickou strukturu

Tabulka 1 Pfiklady chemického slozeni pyrhotinu. Ob-
sahy v hm. %, hodnoty apfu jsou vypocitany na za-
klad 1 atomu siry. b.d. - pod mezi stanovitelnosti

An. €. 1 2 3 4 5 6
Fe 58.67 58.84 58.24 59.35 59.22 59.26
Co 0.16 015 020 021 019 0.20
Ni 025 023 023 026 024 0.28
Au 011 011 010 bd. bd. bd.
Pb 0.14 0.14 012 0.09 0.13 0.14
S 39.00 39.28 39.19 39.93 39.78 39.76
Celkem  98.33 98.75 98.08 99.84 99.56 99.64
Fe 0.864 0.860 0.853 0.853 0.855 0.856
Co 0.002 0.002 0.003 0.003 0.003 0.003
Ni 0.004 0.003 0.003 0.004 0.003 0.004
Au 0.000 0.000 0.000 bd. bd. bd.
Pb 0.001 0.001 0.000 0.000 0.001 0.001
Catsum 0.870 0.866 0.860 0.860 0.861 0.863
at. % Me 46.53 46.41 46.23 46.24 46.26 46.31

Tabulka 2 Priklady chemického sloZeni galenitu. Obsahy v hm. %, hodnoty apfu jsou vypocCitany na zaklad 2 apfu.

b.d. - pod mezi stanovitelnosti, n.a. - neanalyzovano

An. &. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Fe 0.98 0.79 087 0.71 0.05 bd. 022 041 025 026 029 0.08 0.68 0.53
Cu 0.10 0.08 0.07 o0.07 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. bd. 0.17 b.d. b.d. b.d.
Ag 010 0.15 016 0.16 017 021 025 035 037 039 048 054 063 0.64
Pb 83.48 83.66 83.62 83.78 84.52 84.60 83.69 83.22 82.21 84.19 82.97 83.69 82.53 82.83
In 0.07 0.05 0.09 na. 0.08 b.d. na. 0.07 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Tl 0.26 043 0.24 na. 043 0.63 na. 0.27 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Bi 0.80 072 080 074 104 095 139 138 149 119 140 163 1.76 1.61
S 13.54 13.36 13.48 13.31 1340 13.36 13.03 13.43 1286 13.52 13.23 13.30 13.37 13.28
Se 023 042 025 037 016 019 079 047 103 028 036 028 0.22 0.29
Celkem 99.56 99.66 99.58 99.14 99.85 99.94 99.37 99.60 98.21 99.83 98.90 99.52 99.19 99.18
Fe 0.041 0.033 0.037 0.030 0.002 b.d. 0.009 0.017 0.011 0.011 0.012 0.003 0.029 0.023
Cu 0.004 0.003 0.003 0.003 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0.006 b.d. b.d. b.d.
Ag 0.002 0.003 0.003 0.004 0.004 0.005 0.006 0.008 0.008 0.009 0.011 0.012 0.014 0.014
Pb 0.944 0.952 0.948 0.959 0.973 0.976 0.969 0.950 0.961 0.961 0.957 0.966 0.943 0.951
In 0.001 0.001 0.002 n.a. 0.002 b.d. n.a. 0.001 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
TI 0.003 0.005 0.003 n.a. 0.005 0.007 n.a. 0.003 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Bi 0.009 0.008 0.009 0.008 0.012 0.011 0.016 0.016 0.017 0.013 0.016 0.019 0.020 0.018
Catsum 1.004 1.005 1.005 1.004 0.998 0.999 1.000 0.995 0.997 0.994 1.003 1.000 1.006 1.006
S 0.989 0.982 0.988 0.985 0.997 0.996 0.976 0.991 0.971 0.997 0.986 0.992 0.988 0.985
Se 0.007 0.013 0.007 0.011 0.005 0.006 0.024 0.014 0.032 0.008 0.011 0.008 0.007 0.009
Ansum 0.996 0.995 0.995 0.996 1.002 1.001 1.000 1.005 1.003 1.006 0.997 1.000 0.994 0.994
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(obr. 3a,c,d). Pfi pozorovani v rezimu zkfizenych nikol(
odrazového mikroskopu nebylo nikdy patrné lamelarni
dvojcaténi bismutu. V BSE obraze je bismut nezonalni.
Reprezentativni WDS analyzy (tab. 3) ukazaly u mensi
Casti zrn Cisté sloZeni bez pfimési, zatimco u vétsiny ana-
lyz byly naméfeny i malé pfimési Fe (0.007 - 0.021 apfu),
Cu (0.004 - 0.009 apfu) a/nebo In (0.001 apfu).
Bismutin se vyskytuje jen ojedinéle spole¢né s bis-
mutem a galenitem. Vytvafi jemnozrnné, slabé porézni a
v obraze BSE ponékud nehomogenni okrouhlé agregaty
o velikosti maximalné 20 ym. Jsou vzdy obklopovany ga-

lenitem s inkluzemi bismutu, které v3ak v pfipadé nejvét-
Siho zjisténého agregatu témér chybéji. Texturni vztahy
tedy nevyluCuji ani moznost, Zze bismutin vznikl zatlaco-
vanim bismutu (obr. 2e,f). WDS analyzy (tab. 3) ukazaly
vedle hlavnich slozek (Bi, S) ve v§ech méfenych bodech i
primési Fe (0.018 - 0.253 apfu) a Pb (0.015 - 0.055 apfu),
v poloviné ziskanych analyz i Ag (0.004 - 0.015 apfu), Cu
(0.007 - 0.026 apfu), In (0.003 apfu) a ve tietiné analyz i
Te (0.003 - 0.004 apfu). Stechiometrie fady analyz neni
uspokojiva, Ize konstatovat systematicky prebytek kation-
td nad anionty (Catsum = 2.043 - 2.255 apfu pfi pfepoctu

Obr. 3 Mineralni asociace a vyvin rudnich mineral( ze studované mineralizace. a,b - celkovy pohled na dvé pseudo-
morfézy uzavrené v pyrhotinu (Po), nabrus, odraZené svétlo (obr. a), obraz BSE (obr. b). ¢,d - detailni BSE obrazy
obou pseudomorféz tvorenych galenitem (Sedy) a ryzim bismutem (bily). e - listovité individuum cosalitu (Cos) v
asociaci s galenitem (Ga) a ryzim bismutem (Bi), obraz BSE. f - joséit-B (Jos) v asociaci s galenitem (Ga) a bismu-
tem (Bi), BSE obraz. VSechny snimky Z. Dolniéek.
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na bazi 5 apfu). Suma kationtl statisticky vy-
znamné pozitivné koreluje s obsahem Fe (R?
= 0.93; obr. 4b). Je tedy pravdépodobné, ze
zvysené obsahy Fe patfi jiné mineralni fazi,
pfitomné bud v submikroskopickych srus-
tech s bismutinem nebo v intergranularach
jemné porézniho bismutinu. Tato faze musi
mit vy$S$i pomér kationty/anionty nez ma bis-
mutin (2/3). MUze jit tedy napfiklad o pyrho-
tin, ale ne o pyrit, markazit i greigit. Vyloucit
nelze ani fazi neobsahujici siru (nap¥. limo-
nit?, siderit?).

Cosalit byl zjistén jen v jediném pro-
tazeném individuu o rozmérech 70 x 15
um v asociaci s galenitem a jen stopovym
mnozstvim ryziho bismutu (obr. 3e). Uve-
dend asociace je uloZena pfimo v horniné a
neni v kontaktu s pfevazujicimi sulfidy (py-
rhotinem, chalkopyritem). V obraze BSE je
cosalit homogenni (obr. 3e). WDS analyzy
(tab. 4) ukazaly velmi dobrou stechiometrii
dané faze (kationty zaujimaji 3.990 az 4.008
apfu, baze prepoctu 9 apfu). Vedle hlavnich
slozek (Pb, Bi, S) byly ve vSech méfenych
bodech zjistény i minoritni obsahy Ag (0.063
- 0.084 apfu), Sb (0.055 - 0.060 apfu) a Cd
(0.007 - 0.011 apfu), v mensi ¢asti ziskanych
analyz i Fe (0.007 - 0.014 apfu), Cu (0.007 -
0.009 apfu) a In (0.004 - 0.007 apfu). VSech-
ny tyto prvky ve struktufe cosalitu pravdé-

Obr. 4 Variace v chemickém sloZeni nékte-
rych mineral( ze studované mineraliza-
ce. a - diagram Ag vs. Bi pro galenit. b
- diagram suma kationtu vs. Fe v bismu-
tinu.

Bi (apfu)

Fe (apfu)

0.025

0.020 A

0.015 A

0.010 A

0.005 A

n=25

0.000
0.000

0.002

0.004

0.008 0.010 0.012 0.014

Ag (apfu)

0.006

0.016

0.35
b
0.30 A
0.25 A
0.20 A
0.15 A

0.10 A

0.05 A

0.00

¥ o

Catsum-Fe bismutin oo

0.93

2.00

T T T T

2.10 2.15 2.20 2.25 2.30

Catsum (apfu)

2.35

Tabulka 3 Priklady chemického slozeni ryziho bismutu (Bi) a bismutinu (Bmt). Obsahy v hm. %, hodnoty apfu jsou
vypocitany na zaklad 1 atomu kovu (bismut), resp. 5 apfu (bismutin). b.d. - pod mezi stanovitelnosti, n.a. - neana-

lyzovano
An. €. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
Mineral Bi Bi Bi Bi Bi Bi Bmt Bmt Bmt Bmt Bmt Bmt Bmt Bmt
Fe 020 056 059 0.24 bd. 019 018 020 027 144 175 192 239 263
Cu 014 029 0.26 b.d. bd. 020 bd. bd. bd 008 021 0.08 0.32 0.21
Ag b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. bd. 0.14 0.31 0.31 bd. bd. bd bd. b.d
Pb b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. bd. 139 172 212 073 076 0.84 0.62 0.68
In 0.05 0.06 n.a. n.a. n.a. na. 0.07 na. na. 0.07 bd. 006 na. 0.06
Bi 100.56 100.53 100.28 100.63 100.53 100.96 78.08 77.59 76.57 78.83 79.62 76.97 78.46 78.69
S b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. bd. 17.12 17.89 1742 17.42 16.95 16.82 17.34 16.03
Te b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. bd. 0.07 008 0.09 bd. bd bd bd b.d
Celkem 100.95 101.44 101.13 100.87 100.53 101.35 97.05 97.79 96.78 98.57 99.29 96.69 99.13 98.30
Fe 0.007 0.020 0.021 0.009 b.d. 0.007 0.018 0.019 0.026 0.135 0.165 0.184 0.221 0.253
Cu 0.005 0.009 0.008 b.d. b.d. 0.006 bd. b.d. b.d. 0.007 0.017 0.007 0.026 0.018
Ag b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0.007 0.015 0.015 b.d. bd. b.d. bd. b.d.
Pb b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0.036 0.044 0.055 0.019 0.019 0.022 0.015 0.018
In 0.001 0.001 n.a. n.a. n.a. na. 0.003 na. na. 0.003 bd 0.003 n.a. 0.003
Bi 0.987 0.970 0.970 0.991 1.000 0.987 2.031 1.965 1.973 1.982 2.009 1.973 1.941 2.023
Catsum 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 2.095 2.043 2.070 2.145 2.212 2.189 2.204 2.314
S b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 2.902 2953 2.926 2.855 2.788 2.811 2.796 2.686
Te b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0.003 0.003 0.004 bd. bd. bd. bd b.d.
Ansum  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 2.905 2.957 2.930 2.855 2.788 2.811 2.796 2.686
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podobné zastupuji olovo (srov. Topa, Makovicky 2010),
nebot Pb je na rozdil od Bi (1.998 - 2.021 apfu) mirné
deficitni (1.833 - 1.860 apfu). Sira je ve vSech méfenych
bodech minoritné zastupovana Se (0.015 - 0.027 apfu) a
v nékolika analyzach i Te (0.063 - 0.084 apfu).

Joséit-B byl rovnéz zjiStén jen zcela ojedinéle ve
dvou individuich. Vétsi z nich o délce cca 20 ym a ma-
ximalni Sifce 5 ym je v asociaci s galenitem a ryzim bis-
mutem (obr. 3f). Mensi, okrouhlé zrno o prdméru 3 pym,
bylo uzavreno v pyrhotinu. V BSE obraze je joséit-B ho-
mogenni. WDS analyzy (tab. 4) ukazaly v dané fazi pre-
vahu kationt( a deficit aniontd oproti idealni stechiometrii
(kationty zaujimaji 4.036 az 4.156 apfu, baze prepoctu
7 apfu). Zatimco obsah S se pohybuje okolo teoretické
hodnoty 1 apfu (0.936 - 1.009 apfu), Te je deficitni (1.625
- 1.796 apfu); tento deficit je Caste¢né vyrovnavan zvyse-
nymi obsahy Se (0.184 - 0.226 apfu). Bi je ve vSech mé-
fenych bodech v malé mife zastupovan Pb (0.032 - 0.138
apfu), Fe (0.068 - 0.120 apfu) a Sb (0.007 - 0.012 apfu).
Zvy$ena suma kationtdl v empirickém vzorci patrné neni
disledkem anizomineralnich pfimési v analyzovanych
bodech, nebot Zadné korelace mezi obsahy Fe &i Pb na
strané jedné a sumou kationt ve vzorci na strané druhé
neexistuji. Podobné& nestechiometrické slozeni joséitu-B
uvadsji i Mastikova (2011; Catsum = 4.105) a Dolnicek
et al. (2021; Catsum = 3.928 - 4.048) z lokality Pohled
v havlickobrodském rudnim reviru.

Diskuse

Nové zjisténa rudni mineralizace v amfibolitech libod-
fického lomu je unikatni nejen svou geologickou pozici,
ale i mineralnim sloZzenim. Vtrou$eniny sulfidd v horni-
nach kutnohorského krystalinika nejsou nijak neobvyklym
jevem, podle poznatkd autorG byly vSak dosud zjisto-

vany jen jednoduché, mineralogicky fadni asociace, re-
prezentované pouze pyritem, pyrhotinem a nékdy i chal-
kopyritem. V tomto sméru je tedy popisovana asociace
zminénych obecnych sulfidli, galenitu, ryziho bismutu,
bismutinu, cosalitu a joséitu-B neobvykla a pfipomina spi-
$e asociace pozorované v dané oblasti na rudnich zilach
- napfiklad v kutnohorském ¢i havlickobrodském reviru
(srov. Mastikova 2011; Pazout et al. 2017).

Jednoduché granoblastické sristy nejhojnéjsich sulfi-
da (pyrhotinu a chalkopyritu) s horninotvornymi mineraly
(obr. 2a) a také absence textur vzajemného zatlacovani
rudnich a nerudnich fazi svédci o Casoveé sblizené krysta-
lizaci (pfipadné rekrystalizaci) celé studované mineraini
asociace béhem metamorfnich déju. Texturné bezesporu
aci dva hypautomorfné omezené agregaty tvofené myr-
mekitickymi az grafickymi sriisty ryziho bismutu a gale-
nitu (obr. 3a-d). Obdobné, avSak xenomorfné omezené
objekty popsali i Sejkora et al. (2020) v rudni minerali-
zaci miarolového pegmatitu ve Vepicich v durbachitech
masivu Certova biemene; ke genezi téchto objekttl autofi
uvadéji, ze by mohlo jit o pseudomorfézy po neznamém
mineralu. V naSem pfipadé se s vySe uvedenym nazorem
zcela ztotozriujeme. Z chemického slozeni pseudomor-
féz vyplyva, ze pravdépodobnym prekurzorem byl néjaky
Bi-Pb sulfid (resp. sulfosul). Z nich byl ve studovaném
materialu zjiStén jen cosalit. Jeho jediné pozorované in-
dividuum mélo srovnatelnou velikost a také i tvar a ome-
zeni. Nelze tedy vyloucit, Ze cosalit mohl byt prekurzorem
téchto pseudomorféz. Cosalit je stabilni jen do teploty cca
425 °C (Craig 1967; obr. 5). Vliv na stabilitu tohoto mine-
ralu ma vedle teploty i pfitomnost, respektive nepfitom-
nost pfimési v jeho chemickém slozeni (srov. Craig 1967)
a také fugacita siry, pfi jejimz snizeni pod rovnovaznou

Tabulka 4 Priklady chemického sloZeni cosalitu (Cos) a joséitu-B (Jos). Obsahy v hm. %, hodnoty apfu jsou vypocita-
ny na zaklad 9 (cosalit), resp. 7 apfu (joséit-B). b.d. - pod mezi stanovitelnosti, n.a. - neanalyzovano

An. ¢. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14
Mineral Cos Cos Cos Cos Cos Cos Cos Cos Jos Jos Jos Jos Jos Jos
Fe b.d. bd. 0.08 0.04 0.05 b.d. bd. 006 034 059 056 060 050 044
Cu 0.05 bd. 0.05 0.05 0.06 b.d. b.d. bd. bd. bd. bd bd bd b.d.
Ag 094 071 084 088 080 0.71 0.85 0.71 bd. bd. bd bd bd. b.d.
Pb 39.80 39.98 39.04 39.05 38.85 39.25 39.37 39.39 211 113 257 060 1.23 0.98
Cd 0.08 0.12 0.12 bd. 012 0.13 0.08 bd. bd. bd. bd bd bd b.d.
In b.d. 0.05 n.a. n.a. n.a. n.a. 0.08 0.05 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0.07
Sb 0.70 0.76 0.73 0.73 0.71 0.71 0.75 075 0.08 013 0.11 013 0.10 0.19
Bi 43.51 43.58 42.75 43.26 42.88 43.35 43.42 43.81 73.70 73.85 73.21 73.76 73.03 73.59
S 16.59 16.57 16.18 16.39 16.25 16.33 16.53 16.57 2.73 290 291 268 2.81 2.80
Se 0.17 0.16 0.17 021 018 017 012 022 159 131 148 143 132 1.49
Te 0.06 bd. b.d. bd. b.d. b.d. 0.06 b.d. 18.88 19.42 18.65 19.85 19.12 20.83
Celkem 101.90 101.93 99.96 100.61 99.90 100.65 101.26 101.56 99.43 99.33 99.49 99.05 98.11 100.39
Fe b.d. b.d. 0.014 0.007 0.009 b.d. b.d. 0.010 0.068 0.117 0.112 0.120 0.101 0.087
Cu 0.008 b.d. 0.008 0.008 0.009 b.d. b.d. bd. bd. bd. bd bd bd b.d.
Ag 0.084 0.063 0.076 0.079 0.073 0.064 0.076 0.063 b.d. bd. bd. bd bd. b.d.
Pb 1.846 1.858 1.849 1.834 1.838 1.849 1.837 1.833 0.114 0.061 0.138 0.032 0.067 0.052
Cd 0.007 0.010 0.010 b.d. 0.010 0.011 0.007 bd. bd. bd. bd bd bd b.d.
In b.d. 0.004 n.a. n.a. n.a. n.a. 0.007 0.004 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0.007
Sb 0.055 0.060 0.059 0.058 0.057 0.057 0.060 0.059 0.007 0.012 0.010 0.012 0.009 0.017
Bi 2.001 2.008 2.008 2.014 2.012 2.025 2.009 2.021 3.964 3.928 3.897 3.954 3.949 3.874
Catsum 4.001 4.004 4.025 4.000 4.008 4.007 3.995 3.991 4.154 4.118 4.156 4.118 4.127 4.036
S 4974 4977 4954 4974 4969 4.972 4985 4.982 0.957 1.006 1.010 0.936 0.991 0.961
Se 0.021 0.020 0.021 0.026 0.022 0.021 0.015 0.027 0.226 0.184 0.208 0.203 0.189 0.208
Te 0.005 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0.005 b.d. 1.663 1.692 1.626 1.743 1.693 1.796
Ansum  4.999 4996 4975 5.000 4.992 4993 5.005 5.009 2.846 2.882 2.844 2.882 2.873 2.964
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hodnotu se cosalit méni v galenit a bismut (Nekrasov
1996; obr. 5), coz jsou faze zjisténé i v naSem pfipadé.
Na zakladé pozorované mineralni asociace a texturnich
vztah( nelze vyloucit moznost, Ze v pfipadé obou pseu-
domorféz byla sira konzumovana rostoucim pyrhotinem
- tento mineral, kromé toho, Ze ¢astecné uzavira obé pse-
udomorfézy, tak také zarista do okrajovych ¢asti pseu-
domorféz (obr. 3c,d), z ¢ehoz Ize usuzovat, Ze byl béhem
vzniku pseudomorfézy nejen stabilni, ale ze také aktivné
rostl. Destabilizace cosalitu by pak byla tedy vyvolana
snizenim fugacity siry v systému v disledku krystalizace
pyrhotinu. Naopak uplna absence pyrhotinu v lokalni mi-
neralni asociaci jediného dochovaného individua cosalitu
(obr. 3e) mohla byt pFic¢inou, ze se fugacita siry v jeho
okoli nezménila a diky tomu k pfeméné na galenit a ryzi
bismut nedoslo. Uvedenda pozorovani tedy nasvédcu;ji vy-
znamnym lokalnim variacim fugacity siry v prostorovém
méfitku desetin az jednotek milimetrd. Eh koexistujicich
fluid bylo v této fazi vyvoje nepochybné nizké, vzhledem
k asociaci se sou€asné krystalizujicim pyrhotinem.

Nahrada ryziho bismutu bismutinem v nékterych gale-
nit-,bismutovych” sristech (obr. 2e,f) naproti tomu svédg¢i
0 pusobeni procest presné opacnych nez ve vySe dis-
kutovaném pfipadé pseudomorféz. Uvedeny proces tedy
muze byt disledkem poklesu teploty pfi nezménéné fu-
gacité siry fluid, zvySeni fugacity siry a/nebo kombinace
zmény obou parametr( (srov. obr. 5).

Vznik pyritu na ukor pyrhotinu je zpravidla disledkem
narastu fugacity siry a/nebo kysliku koexistujicich fluid
(napf. Murowchick, Barnes 1986; Murowchick 1992).

PFitomnost lamelarniho dvoj¢aténi v chalkopyritu (obr.
2d) nasvédcuje vysokoteplotnimu puvodu dané faze (nad
550 °C). Vznik polysyntetickych lamel je vysvétlovan fa-
zovym prechodem vysokoteplotni kubické modifikace
v nizkoteplotni tetragonalni chalkopyrit (Kostov, Stefa-
nova 1981; Cvileva et al. 1988). Uvedena teplota fazo-
vého prechodu je blizka teploté metamorfézy masivnich
amfibolitd malinské skupiny (cca 555 °C; Novak, Vrbo-
va 1996) a je dalSim dokladem spole¢né rekrystalizace
silikatové matrice amfibolitd a studované rudni minerali-
zace jiz béhem variské metamorfézy v zajmové oblasti.
Naproti tomu morfologicka charakteristika ryziho bismutu
(nepravidelna, ¢asto protazena a zprohybana ,ostrohran-
na“ zrna, absence zaoblenych kapkovitych tvar(; obr. 2e,
3) jasné ukazuje, ze tento mineral vznikl za tepoty nizsi,
nez je bod tani bismutu (271 °C; Zivkovig, Zivkovi& 1996).
S tim je v souladu i absence lamelarniho zdvoj¢aténi, kte-
ré vznika v bismutu vykrystalizovaném z taveniny (Craig
1967). To svédci o vyrazné mladSim vzniku ryziho bismu-
tu v porovnani s chalkopyritem.

Na z&kladé pozorovanych texturnich a genetickych
vztahll mezi minerdly Ize tedy usuzovat, Ze vyvoj popi-
sované sulfidické mineralizace probéhl v nékolika fazich,
vzajemné se liSicich teplotou, fugacitou siry a/nebo fuga-
citou kysliku. Hlavni ¢ast chalkopyritu a pravdépodobné i
pyrhotinu vznikla/rekrystalizovala v rané fazi za pomérné
vysoké teploty (nad 550 °C). Pozdéji, za nizSich teplot,
pak byla konsolidovana asociace Pb-Bi mineralt (pfi
<425 °C nejprve vznikl cosalit; pozdéji doslo k transfor-
maci ¢asti cosalitu pfi <271 °C v asociaci galenit + ryzi
bismut). Naslednymi procesy jsou pak sulfurizace bis-
mutu na bismutin a pyrhotinu na pyrit, které vyvoj rudni
asociace uzaviraji.

Zjisténi pritomnosti joséitu-B a dalSich fazi se zvyse-
nym obsahem Se a/nebo Te (galenit, cosalit) v amfiboli-
tech kutnohorského krystalinika potvrzuje nazor Dolnicka,

Bi (s)

-121

-131

| ___ homi hranice teplotni stability cosalitu | _ _______

-14-

T T 1 1
300 350 400 450
teplota (°C)
Obr. 5 Diagram teplota vs. fS, s vyznac¢enim vybranych
rovnovah diskutovanych v textu. Diagram upraven
podle Nekrasova (1996), hranice teplotni stability co-

salitu je podle Craiga (1967).

250

Ulmanové (2018a,b) o lokalnim plvodu Te a Se v hor-
ninovém prostfedi kutnohorského krystalinika. Zminéni
autofi popsali akcesorické telluridy (melonit, frohbergit),
elementarni tellur a selenidy (clausthalit, naumannit) ve
vyplni alpskych zil v amfibolitech na lokalité Markovice
u Caslavi. K mobilizaci Se a Te z horninového prostre-
di doSlo pravdépodobné vlivem (retrogradné) metamor-
fnich hydrotermalnich procesu, podobné jako napriklad
na VMS sulfidickych loziskach ¢i Fe-loziskach typu La-
hn-Dill (napf. Hassan, Roberts 2017; Dolnicek, Nepejchal
2019). Také zvySeny obsah Ni v pyrhotinu (tab. 1) odrazi
geochemickou charakteristiku hostitelského horninového
prostfedi. V amfibolitech z nedalekych Planan popsa-
li Dolni¢ek a Ulmanova (2020) i akcesoricky pentlandit.
Nikl je rovnéz v dané oblasti charakteristickym minoritnim
prvkem obecnych sulfid alpskych Zil (pyritu, pyrhotinu)
a nékdy dokonce i chloritl (Dolnic¢ek, Uimanova 2018b,
2019a,b, 2020). Akcesoricky se v alpskych zilach v za-
jmové oblasti vyskytuji i mineraly s podstatnym obsahem
Ni - melonit, siegenit, Ni-bohaty kobaltin, millerit, pent-
landit a argentopentlandit (Dolni¢ek, Ulmanova 2018a,b,
2020).

Zavér

V amfibolitu z lomu Libodfice u Kolina (kutnohorské
krystalinikum) byla zjiSt€na zajimava mineralizace s ob-
sahem Pb-Bi minerald, tvofici drobnou polohu paralelni
s foliaci horniny. VtrouSeniny rudnich minerald jsou tvo-
feny zejména pyrhotinem a chalkopyritem, méné pyri-

tem, akcesoricky i galenitem, ryzim bismutem, cosalitem,
bismutinem a joséitem-B. Rovnovazné texturni vztahy
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mezi silikaty a hlavnimi sulfidy naznacuji, Ze rudni aso-
ciace prodélala metamorfni rekrystalizaci spolu s okolni
horninou, nicméné byly zaznamenany i lokalni doklady
mladSich reekvilibraci za zménénych fyzikalné-chemic-
kych podminek (zejména teplota, fugacita siry, fugacita
kysliku). PFitomnost polysyntetickych lamel v chalkopyri-
tu indikuje jeho vznik/rekrystalizaci za teplot nad 550 °C.
Ojedinéle zjistény cosalit, stabilni za teplot nizSich nez
425 °C, byl pravdépodobné prekurzorem pseudomor-
féz tvofenych galenitem a ryzim bismutem. Tyto pseu-
domorfézy vznikly za teplot pod 271 °C pravdépodobné
v dasledku lokalniho snizeni fugacity siry zapfi¢inéného
patrné rustem asociujiciho pyrhotinu. V dalsi fazi doslo
k sulfurizaci malé ¢asti ryziho bismutu na bismutin a malé
¢asti pyrhotinu na pyrit. Pfitomnost zvySenych obsahu Te,
Se a Ni v dané mineralizaci potvrzuje zdroj téchto prvki
v daném horninovém prostfedi, jak uz bylo dfive pfedpo-
kladano na zakladé studia minerald alpskych Zzil v oblasti
kutnohorského krystalinika.
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