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Abstract

Phosphuranylite was found in quartz vein fragment near the Lower Clement gallery, in Majerská Valley, about 3.5 km 
to the NE from Čučma village (Rožňava district). Quartz-apatite veins with REE-U mineralization here are localized 
mainly in Silurian metarhyolites and their volcanoclastics of the Bystrý Potok Formation (Gemeric Unit). A rich yellow 
phosphuranylite form filling of cavities (up to 2 cm) and cracks in the quartz gangue, in spatial association with branne-
rite. Its colloform aggregates have a boxwork microtexture. The average crystallochemical formula of phosphuranylite is:
K1.16(Ca1.15Ba0.01Fe0.02Pb0.09Al0.03)Σ1.31(H3O)2.00(UO2)6.53O4[(PO4)3.81(SiO4)0.18(AsO4)0.01]Σ4.00·8H2O. Its main diffraction maxima 
d(I) are 7.922(100), 5.839(36), 3.962(40), 3.079(55), 2.872(54), unit cell parameters: a = 15.860(1) Å, b = 13.683(1) Å, 
c = 17.308(1) Å, V = 3756(1) Å3. Infrared vibrational spectra of studied phosphuranylite show the ν4 (PO4)

3- triply 
degenerate bending vibration at 491 cm-1; water molecule libration modes at 595; 671; 692; 777 and 796 cm-1; the 
ν3 (UO2)

2+ antisymmetric stretching vibration at 908 cm-1; the ν3 (PO4)
3- triply degenerate antisymmetric stretching vibra-

tion at 1002; 1044; 1084 cm-1; the δ H2O bending vibration at 1627 cm-1 and ν OH stretching vibrations at 3228; 3350 
and 3405 cm-1. Weak bands at 2886 and 2837 cm-1 may be assigned to organic impurities. The calculated U-O bond 
length 1.78 Å corresponds to short U-O bonds in phosphuranylite. In mineral structure are present weak hydrogen 
bonds d(H···O) 1.81 to 1.93 Å. Any assignment of infrared bands to H3O

+ ions remains open. Botryodal uraninite aggre-
gates were entirely replaced by uranyl-oxide hydroxy-hydrates. These were subsequently replaced by phosphuranylite 
under the slightly acidic to the slightly alkaline (nearly neutral) environment. 
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PŮVODNÍ PRÁCE/ORIGINAL PAPER

Úvod

V posledných rokoch je všeobecne vo svete aj na 
Slovensku pozorovateľný neustále sa zvyšujúci záujem 
mineralógov o oxidačné zóny ložísk, najmä rudných su-
rovín (ťažké a toxické prvky). Cieľom týchto výskumov je 
dokonalé poznanie procesov zániku primárnych minerá-
lov ložiska, zrodu nových - supergénnych minerálov a ich 
ďalšieho „života“. Získané poznatky sú veľmi dôležité 
z hľadiska objasnenia migrácie najrôznejších prvkov v ži-
votnom prostredí, ale aj z hľadiska optimálnych návrhov 
stabilizácie či neutralizácie potenciálnych environmentál-

nych rizík spätých s ťažbou rúd, respektíve depóniami po 
ich ťažbe či spracovaní. Jedným z takýchto „kritických“ 
prvkov je aj urán, ktorý je v prírode veľmi dobre mobilný.

Územie Slovenska je bohaté na menšie ložiská a vý-
skyty U rúd. Ich najvýznamnejšie akumulácie sú viazané 
najmä na permské vulkanosedimentárne komplexy v ge-
meriku (Novoveská Huta, Kurišková...), hroniku (Kravany, 
Vikartovce...) a tatriku (Kálnica, Selec). Výskyty minera-
logického až ložiskového charakteru sú známe napríklad 
v permských a spodnotriasových sedimentoch veporika 
a zemplinika (Podbrezová, Brezno, Ladmovce), staršom 
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paleozoiku gemerika (Čučma, Gemerská Poloma, Hnilec, 
Prakovce...), respektíve v pegmatitoch tatrika (Dúbrava). 
Komplexný obraz U mineralizácie na Slovensku podáva 
vo svojej práci Rojkovič (1997).

V rámci štúdia oxidačnej zóny U mineralizácie bolo 
v slovenskej časti Karpát opísaných niekoľko uranylových 
minerálov, hoci viac-menej sa nachádzali na okraji záujmu 
mineralógov. Najrozšírenejšími sú autunit, torbernit re-
spektíve ich meta- formy, ktoré boli opísané zo značného 
množstva lokalít: Novoveská Huta, Krompachy, Prakov-
ce, Čučma, Hnilec, Gemerská Poloma, Kravany, Vikar-
tovce, Východná, Selce (okres Banská Bystrica), Kálnica 
a inde. Sabugalit bol zistený v Gemerskej Polome a pri 
Brezne, metasaléeit v Selciach (okres Banská Bystrica). 
Zeunerit/metazeunerit sa vyskytuje v Kálnici, Novoveskej 
Hute, Prakovciach a Selciach (okres Banská Bystrica). 
V Západných Karpatoch neobvyklá asociácia uranylo-
vých minerálov: natrium-zippeit, zinok-zippeit, anderso-
nit a zellerit, bola nájdená v Banskej Štiavnici. Uranofán 
vystupuje v oxidačnej zóne U mineralizácie v Kravanoch 
a Selciach (okres Banská Bystrica). Iantinit bol opísaný 
v Novoveskej Hute, pri Hnilčíku a spomína sa v súvislosti 
s U mineralizáciou pri Hnúšti. Iba orientačne sú identifiko-
vané carnotit a ťujamunit z Novoveskej Huty, fourmarierit 
z Gemerskej Polomy, uranopilit z Hnilca, trögerit resp. 
kahlerit z Prakoviec a boltwoodit zo Seliec pri Banskej 
Bystrici (Kantor 1959; Drnzík 1965; Arapov et al. 1984; 
Koděra et al. 1986 - 1990; Rojkovič 1968, 1997; Ferenc 
et al. 2003; Ďuďa, Ozdín 2012; Števko et al. 2012; Polák 
et al. 2015; Polák 2016; Kopáčik, Ferenc 2016; Polák et 
al. 2016).

Z uvedeného prehľadu vyplýva, že fosfáty a menej 
arzenáty uranylu sú najrozšírenejšími supergénnymi 
minerálmi na výskytoch U mineralizácie v slovenských 
Karpatoch. V zrudnenom materiáli z Majerskej doliny pri 
Čučme sa podarilo identifikovať ďalší z palety uranylo-
vých fosfátov - fosfouranylit. Predložený príspevok je ve-
novaný bližšiemu mineralogickému opisu tejto zaujímavej 
minerálnej fázy.

Geologicko-mineralogická charakteristika lokality
Vzorka s fosfouranylitom bola odobratá zo sutinového 

materiálu v blízkosti štôlne spodná Kliment, na pravom sva-
hu Majerskej doliny pri Čučme. Lokalita sa nachádza asi 7 
km na SSV od okresného mesta Rožňavy, 3.5 km na SV 
od centra obce Čučma, 700 m na JJV od kóty 856 m (Láz-
patak), v nadmorskej výške asi 650 m (obr. 1). Geografické 
koordináty výskytu sú E 20° 34` 13`` a N 48° 43` 5``.

Širšie okolie výskytu (resp. Majerskej doliny) leží 
v staropaleozoickom vulkanogénnom (ryolit-dacitovom) 
flyši gelnickej skupiny gemerika (Snopko, Ivanička 1978; 
Ivanička et al. 1989), ktorého vznik je spojený s aktívnym 
okrajom Gondwany (Vozárová 1993; Putiš et al. 2008). 
Sedimentárne, ako aj vulkanické horniny podľahli regio-
nálnej metamorfóze v podmienkach chloritovej zóny fácie 
zelených bridlíc (Faryad 1991a,b). Na geologickej stavbe 
Majerskej doliny a jej okolia sa podieľajú všetky tri súvrst-
via gelnickej skupiny (sensu Bajaník et al. 1983; Ivanička 
et al. 1989): vlachovské súvrstvie (sp. - str. silúr), súvrst-
vie Bystrého potoka (vr. silúr) a spodnodevónske drnav-
ské súvrstvie (obr. 1). V zobrazenom území má najväčšie 
uplatnenie súvrstvie Bystrého potoka reprezentované 
hlavne lyditmi, kremenno-sericitickými, alebo grafitickými 
fylitmi a metamorfovanými ryolitmi, dacitmi s príslušnými 
pyroklastikami. Hoci, podľa geologických máp je súvrstvie 
Bystrého potoka stratigraficky zaraďované do silúru, U-Th
-Pb SHRIMP datovania zirkónu z magmatických hornín 
tohto súvrstvia (465.8 ± 1.5 Ma) zodpovedajú strednému 
až vrchnému ordoviku (Putiš et al. 2008; Vozárová et al. 
2010). Podľa koncepcie Greculu et al. (2009, 2011) sú 
ryolitové metapyroklastiká (tzv. porfyroidy) súvrstvia Bys-
trého Potoka zaradené do smolníckeho súvrstvia a hor-
niny sú prezentované ako očkaté až rulovité metapelity, 
kvarcity a kvarcitické ruly, metasedimenty sú začlenené 
do betliarskeho súvrstvia. Drnavské súvrstvie tvorené 
kremennými, chloriticko-sericitickými, alebo grafiticko-se-
ricitickými fylitmi s vložkami kyslých metapyroklastík defi-
nujú Grecula et al. (2009, 2011) ako betliarske súvrstvie. 
Metakarbonáty vlachovského súvrstvia sú Greculom et 
al. (2009, 2011) považované tiež za súčasť betliarskeho 
súvrstvia. Títo autori uvádzajú stratigrafický rozsah smol-
níckeho ako aj betliarskeho súvrstvia ordovik až devón.

Obr. 1 Schéma geologickej stavby okolia Majerskej doliny pri Čučme (podľa: Bajaník et al. 1984) s vyznačením lokality 
nálezu fosfouranylitu.
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V okolí Čučmy sa v minulosti ťažili najmä hydroter-
málne žily s Sb mineralizáciou. Malého rozsahu, ale o to 
zvlášť charakteristickejšie je polygénne Mn zrudnenie 
viazané na šošovky karbonátov. Ďalší svojrázny prvok 
oblasti predstavujú kremenno-apatitové žily s REE-U 
mineralizáciou. Žily sú vyvinuté v prostredí staropaleo-
zoických ryolitových metatufov, menej v čiernych a serici-
tických fylitoch. Najdôležitejšou štruktúrou je asi 1700 m 
dlhá žila (Kutačka) so šošovkovitým vývojom, smeru SV 
- JZ a s úklonom 65° k JV, ktorá vystupuje 100 - 150 m 
v podloží (severne od) žíl s Sb mineralizáciou (Gabriela
-Heinrich, Jozef). Jej hrúbka sa pohybuje v rozsahu 0.5 - 3 
m. Menej významné žily vystupujú na pravom svahu Ma-
jerskej doliny a na hrebeni Rozgangu, medzi Majerskou 
a Rožňavskou dolinou. Žilný materiál (kremeň + apatit) 
obsahuje 5 - 9 % P2O5, 0.6 % Y, 0.1 - 0.3 % La, 0.01 % 
Yb a 0.001 % Gd (Tréger 1973). Rojkovič et al. (1999) 
uvádzajú nasledovné obsahy najvýznamnejších prvkov: 
2.42 - 5.62 % P2O5, 68 - 1700 ppm U, 116 - 586 ppm La, 
244 - 1430 ppm Ce, 330 - 1050 ppm Nd, Σ REE 886 - 
6751 ppm a 114 - 6050 ppm Y. Rádioaktívne suroviny tu 
boli predmetom geologického prieskumu v 60. rokoch 20. 
storočí (Šváb et al. 1966). Mineralogickými pomermi kre-
menno-apatitových žíl (vrátane ich premien v oxidačnej 
zóne) sa zaoberalo viacero autorov: Pelymskij (in Tréger 
1973), Varček (1977), Rojkovič (1993, 1997), Rojkovič 
et al. (1999), Ferenc et al. 2003, Uher a Števko (2009) 
a Števko et al. (2014). Hlavnými žilnými minerálmi sú fluó-
rapatit a kremeň, z ostatných primárnych minerálov tu boli 
zistené: xenotím-(Y), monazit-(Ce), monazit-(Nd), urani-
nit, pyrit, arzenopyrit, chalkopyrit, galenit a molybdenit. 
Supergénne minerály reprezentuje: autunit/metaautunit, 
torbernit, goyazit, florencit-(Ce), plumbogummit, goethit 
a opál.

Na genézu kremenno-apatitových žíl s REE-U mi-
neralizáciou existujú dva principiálne odlišné názory. 
Rojkovič (1997) a Rojkovič et al. (1999) považujú mine-
ralizáciu za hercýnsku, spätú s permskými gemerickými 
granitmi, ktoré predstavujú zdroj fluíd a tepelnej energie. 
Hydrotermálny vplyv granitov spôsobil mobilizáciu P, REE 
a U z okolných staropaleozoických čiernych bridlíc (grafi-
tické fylity, lydity) a ich následnú koncentráciu v hydroter-
málnych žilách. Novšie, Števko et al. (2014) na základe 
U-Pb datovania uraninitu na elektrónovom mikroanalyzá-
tore preukázali paleoalpínsky vek jeho vzniku (207 ± 2 
Ma), zodpovedajúci vrchnému triasu. O permských grani-
toch uvažujú ako o možnom zdroji prvkov pre danú mine-
ralizáciu. Mobilizácia P, F, U, REE, Y z granitov a ich de-
pozícia v hydrotermálnych žilách však nastala až počas 
vrchnotriasovej tektonotermálnej rejuvenizácie gemerika 
(sensu Radvanec et al. 2009).

Metodika

Vzorka v ktorej bol identifikovaný fosfouranylit bola 
pre štúdium láskavo poskytnutá RNDr. Ladislavom No-
votným zo Spišskej Novej Vsi z jeho súkromnej zbierky. 
Zo vzorky bol vyseparovaný žltý minerál. Z časti vysepa-
rovanej fázy bol pripravený neorientovaný preparát pre 
RTG difrakčnú, respektíve aj pre IČ spektroskopickú ana-
lýzu, druhá časť bola zaliata do nábrusu kvôli zisteniu jej 
chemického zloženia na mikrosonde.

Rádioaktivita vzorky [imp./s] bola meraná scintilač-
ným rádiometrom SGR, pri meracom rozsahu 400 - 3000 
keV a kroku merania 10 s.

Minerálna fáza bola identifikovaná práškovou RTG 
difrakčnou analýzou (XRD) na prístroji Bruker D8 Advan-

ce (Ústav vied o Zemi SAV, Banská Bystrica) za použitia 
žiarenia CuKα (1.540562 Å). Práškový preparát bol nan-
esený v acetónovej suspenzii na nosič (monokryštál Si) 
a následne boli získané difrakčné dáta v režime step-sca-
nning (krok 0.02° 2Θ/1.3 s, rozsah merania 2.0 - 65.0° 
2Θ). Difrakčný záznam bol vyhodnotený pomocou pro-
gramu ZDS (Ondruš 1993). Jednotlivé difrakčné reflexy 
boli indexované na základe záznamu zverejneného v 
„The American Mineralogist Crystal Structure Database“ 
(Downs, Hall-Wallace 2003), dostupnej na webe. Para-
metre základnej bunky boli vypočítané z RTG difrakč-
ného záznamu metódou najmenších štvorcov, pomocou 
softvéru UnitCell (Holland, Redfern 1997).

Chemické zloženie fosfouranylitu bolo určené bodový-
mi vlnovodisperznými mikroanalýzami (WDS) na elektró-
novom mikroanalyzátore Cameca SX 100 (ŠGÚDŠ Bra-
tislava, analyzovala Mgr. V. Kollárová, PhD.). Prístroj bol 
zároveň využitý aj pre fotodokumentáciu v spätne roz-
ptýlených elektrónoch (BSE). Nábrus bol pred vlastným 
analyzovaním naprášený vrstvou uhlíka vo vákuu (Jeol 
JEE-4X, ŠGÚDŠ Bratislava). WDS mikroanalýzy sa robili 
za nasledujúcich podmienok: merací prúd 5 nA, urýchľo-
vacie napätie 15 kV. Použité štandardy a spektrálne čia-
ry: albit (NaKα), ortoklas (KKα, SiKα), wollastonit (CaKα), 
forsterit (MgKα), barit (BaLα, SKα), fayalit (FeKα), willemit 
(ZnKα), Cu (CuKα), PbCO3 (PbMα), Al2O3 (AlKα), GaAs 
(AsLα), Bi (BiLα), apatit (PKα), UO2 (UMβ). Detekčný limit 
pre jednotlivé prvky sa pohyboval v rozsahu 0.08 - 0.3 %. 
Prvky, ktorých zistený obsah bol pod detekčný limit, nie 
sú uvedené v tabuľke WDS analýz. Priemer elektrónové-
ho lúča kolísal v rozmedzí 15 - 20 μm. Získané výsledky 
boli korigované pomocou funkcie PAP (Pouchou, Pichoir 
1985). Sumy chemických analýz môžu byť ovplyvnené 
nedokonalým povrchom nábrusu a zrejme aj čiastočnou 
dehydratáciou študovaného minerálu vo vákuu elektróno-
vého mikroanalyzátoru.

Fosfouranylit bol študovaný tiež pomocou infračer-
venej spektroskopie v spektrálnom rozsahu 4000 až 400 
cm-1 na prístroji Nicolet iS50 (Univerzita Mateja Bela, 
Banská Bystrica), za použitia konvenčnej techniky zosla-
benej úplnej refrakcie (ATR) so syntetickým diamantom 
ako meracím kryštálom. Pri každom meraní bolo uskutoč-
nených 32 skenov s krokom 0.482 cm-1.

Charakteristika fosfouranylitu

Tento minerál bol identifikovaný v úlomku kremennej 
žiloviny s veľkosťou asi 5.5 × 3 × 1.5 cm (hmotnosť 66 
g) a rádioaktivitou ~2000 imp./s. Kremeň je kompaktný, 
hnedastého až hnedoružového sfarbenia. V kremennej 
žilovine sú uzavreté limonitové pseudomorfózy, ktoré 
zrejme indikujú prítomnosť pôvodných Fe-karbonátov (?) 
alebo Fe-sulfidov (?), aj útržky mylonitizovaných okolných 
hornín charakteru tmavých kryštalických bridlíc (obr. 2a).

Fosfouranylit má nápadnú sýtožltú farbu a vypĺňa du-
tinu v kremeni s priemerom do 2 cm (obr. 2a-c). V kreme-
ni tiež vytvára žilky hrubé do 0.5 mm (obr. 2d), alebo sa 
koncentruje v drobných dutinkách medzi útržkami okolnej 
horniny a kremeňom. Má kryptokryštalický charakter, je 
pomerne kompaktný bez lesku. Fosfouranylitový agregát 
v dutine kremeňa obsahuje lokálne domény (veľkosť do 1 
mm), ktoré sú o niečo intenzívnejšie žlto sfarbené, majú 
nevýrazný sklený lesk a náznaky lastúrnatého lomu. Po-
zoruhodná je bunkovitá respektíve krabičkovitá (boxwork) 
textúra veľkého fosfouranylitového agregátu (obr. 2b,c). 
Čistý fosfouranylit sa koncentruje do dutiniek (veľkosť 
max. 0.3 mm), ktoré sú obmedzené vlásočnicovitými 
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Obr. 2 a) Celkový pohľad na úlomok kremennej žiloviny so žltým fosfouranylitom. b) Kríčkovitý vzhľad fosfouranylito-
vého agregátu a jeho bunkovitá textúra. Šírka záberu 9 mm. c) Detailný pohľad na fantómy koloformných útvarov 
z predchádzajúceho obrázku. Šírka záberu 3.5 mm. d) Žilka fosfouranylitu vypĺňajúca puklinu v čiastočne limoniti-
zovanej kremennej žilovine. Šírka záberu 3.5 mm. Foto: Š. Ferenc.

Obr. 3 a) Izometrické ľadvinovité agregáty fosfouranylitu (sivobiely) narastené na branneritovo (tmavosivý)-kremen-
nom (čierny) agregáte. b) Nepravidelné agregáty a žilky fosfouranylitu (sivobiele) zatláčajúce branneritovo-kremen-
né agregáty. V oboch prípadoch tvoria agregáty fosfouranylitu výplň voľných dutín medzi rezistentnými minerálmi. 
Foto: V. Kollárová.

žilkami kremeňa, tvoriacimi kostru celej textúry. Uspori-
adanie kremenných žiliek je viac-menej nepravidelné, 
miestami však možno pozorovať, že žilky tvoria dva sys-
témy, zhruba kolmo na seba orientované (obr. 2b). Celko-
vý vzhľad dutiny s fosfouranylitom jednoznačne indikuje 
pôvodne ľadvinovité agregáty primárneho UIV minerálu, 
ktorý bol prežilkovaný kremeňom (obr. 2b,c). V mikro-

mierke tvorí fosfouranylit izometrické ľadvinovité, tiež aj 
nepravidelné agregáty veľkosti do 0.2 mm, alebo vlásoč-
nicové žilky (obr. 3a,b). Vystupuje v priestorovej asociácii 
s kataklázovanými zrnami branneritu (veľkosť do 50 μm), 
ktorých puklinky niekedy vyhojuje spoločne s kremeňom 
(obr. 3a). Ojedinele bola vo fosfouranylite zistená žilka 
(dĺžka 30 μm) bližšie nešpecifikovanej oxo-soli Pb.
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Röntgenový difrakčný záznam fosfouranylitu z Čučmy 
(tab. 1) sa dobre zhoduje s doposiaľ publikovanými dáta-
mi pre túto minerálnu fázu (napr. Frondel 1950; Hogarth, 
Nuffield 1954; Pauliš et al. 2014; Pauliš et al. 2016; Pi-
ret, Piret-Meunier 1991; Plášil et al. 2009; Sejkora et al. 
2007). Mriežkové parametre študovaného fosfouranylitu 
v porovnaní s publikovanými údajmi sú ilustrované v ta-
buľke 2. Fosfouranylit a štruktúrne veľmi blízky dewindtit 
majú veľmi podobné RTG difrakčné záznamy, čo znač-
ne sťažuje ich jednoznačnú identifikáciu výlučne cestou 
RTG analýz. Pomerne dobre ich ale možno odlíšiť po-
rovnaním b vs. c parametrov ich základnej bunky (obr. 
4), ako to navrhol Sejkora et al. (2003). Pomer b/c mriež-
kových parametrov fosfouranylitu z Čučmy spadá nane-
šťastie presne do „hraničnej“ oblasti medzi dewindtitom 
a fosfouranylitom (obr. 4).

V infračervenom vibračnom spektre študovaného fo-
sfouranylitu (obr. 5) bolo zistených niekoľko pásov. Roz-
štiepený pás s maximom pri 491 cm-1 reprezentuje troj-
násobne degenerovanú deformačnú vibráciu ν4 (PO4)

3-. 
Pásy pri 595; 671; 692; 777 a 796 cm-1 zrejme zodpoveda-
jú libračným módom molekulárnej vody (Čejka, Urbanec 
1990). Pás pri 908 cm-1 možno priradiť k antisymetrickej 
valenčnej vibrácii ν3 (UO2)

2+. Trojnásobne degenerovanú 
antisymetrickú valenčnú vibráciu ν3 (PO4)

3- reprezentu-
jú pásy pri 1002; 1044 a 1084 cm-1. Ramienko pri 1164 
cm-1 je pravdepodobne prejavom deformačnej vibrácie ν2 
H3O

+, ale jednoznačné priradenie ostatných slabých infra-
červených pásov iónom H3O

+ je problematické. Nevýraz-
né pásy pri 1244; 1365 a 1511 cm-1 môžu odrážať vyššie 
harmonické a kombinované pásy. Deformačnej vibrácii 
molekulárnej vody δ H2O zodpovedá pás pri 1627 cm-1, 

Tabuľka 1 Záznam röntgenovej difrakčnej analýzy fosfouranylitu z Čučmy

h k l dobs Iobs dcalc h k l dobs Iobs dcalc h k l dobs Iobs dcalc

1 0 1 10.345 19 10.371 0 5 2 3.079 55 3.093 8 1 2 1.8931 9 1.8905
0 2 2 8.648 19 8.662 4 3 2 2.949 19 2.948 4 3 6 1.8704 7 1.8734
2 0 0 7.922 100 7.918 2 5 2 2.872 54 2.881 2 5 6 1.8518 14 1.8557
2 2 0 5.839 36 5.844 5 1 3 2.567 10 2.575 2 8 4 1.7978 7 7.7842
0 2 2 5.355 6 5.379 5 4 1 2.529 15 2.513 5 8 1 1.7730 9 1.7726
2 1 2 4.946 4 4.968 4 2 4 2.481 13 2.484 6 6 4 1.7031 5 1.6940
0 3 2 4.401 24 4.418 7 1 1 2.2129 7 2.2137 5 6 5 1.6869 4 1.6846
4 0 0 3.962 40 3.959 0 3 6 2.1281 7 2.1266 2 0 8 1.6738 12 1.6766
0 4 2 3.657 3 3.663 6 0 4 2.0796 16 2.0919 7 4 5 1.6190 5 1.6191
0 0 4 3.416 21 3.431 6 5 2 1.9828 17 2.0076 0 10 4 1.5434 16 1.5464
2 0 4 3.140 43 3.142 0 5 6 1.9020 13 1.9089

Tabuľka 2 Parametre základnej bunky fosfouranylitu (pre ortorombickú priestorovú grupu Cmcm) z Čučmy, v porov-
naní s publikovanými údajmi

 a [Å] b [Å] c [Å] V [Å3]
táto práca 15.860(1) 13.683(1) 17.308(4) 3756(1)
Pauliš et al. (2016) 15.893(6) 13.738(5) 17.302(7) 3777.6(4)
Pauliš et al. (2014) 15.827(4) 13.729(5) 17.310(7) 3761(2)

Plášil et al. (2009)

15.793(7) 13.768(5) 17.323(7) 3766(1)
15.769(5) 13.759(7) 17.313(8) 3757(2)
15.770(9) 13.757(9) 17.319(9) 3757(3)
15.793(6) 13.75(1) 17.320(7) 3761(3)

Plášil et al. (2006) 15.774(4) 13.791(3) 17.318(4) 3767,5
Sejkora et al. (2007) 15.734(2) 13.729(4) 17.295(4) 3736(1)
Pauliš et al. (1999) 15.820 13.730 17.340 3766
Ondruš et al. (1997) 15.48(2) 13.82(2) 17.41(4) 3725
Sejkora et al. (1994) 15.780(7) 13.725(8) 17.307(8) 3748(2)

Sejkora (1993)
15.772(4) 13.734(4) 17.291(5) 3745
15.83(2) 13.70(1) 17.27(2) 3745
15.85(1) 13.70(1) 17.31(1) 3759

Demartin et al. (1991)

15.899(2) 13.740(2) 17.300(3) 3779
15.778(3) 13.769(2) 17.330(3) 3765
15.890(6) 13.790(5) 17.322(5) 3796
15.862(6) 13.702(5) 17.253(7) 3750

Piret, Piret-Meunier (1991) 15.835(5) 13.724(4) 17.326(6) 3765
Hogarth, Nuffield (1954) 15.850 13.760 17.420 3799
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Obr. 4 Graf porovnania mriežkových parametrov b vs. 
c minerálov radu fosfouranylit - dewindtit. Hodnoty 
mriežkových parametrov fosfouranylitu a sčasti aj 
dewindtitu boli čerpané zo zdrojov uvedených v ta-
buľke 2, okrem toho boli údaje pre dewindtit prevzaté 
z prác Piret et al. (1990) a Sejkora et al. 2016.

Obr. 5 Infračervené vibračné spekt-
rum fosfouranylitu z Majerskej do-
liny pri Čučme.

pásy pri 3228; 3350 a 3405 cm-1 zase valenčným vibráci-
ám ν OH molekúl vody. Slabé pásy pri 2886 a 2837 cm-1 
sú pravdepodobne spôsobené prítomnosťou organických 
nečistôt. Získané spektrum veľmi dobre korešponduje 
s doposiaľ publikovanými infračervenými spektrami pre 
fosfouranylit, respektíve pre minerálne fázy radu fosfou-
ranylit-dewindtit (Sejkora et al. 1994; Čejka 1999; Frost et 
al. 2008; Plášil et al. 2009). Vlnová dĺžka valenčnej vibrá-
cie ν3 (UO2)

2+ bola použitá pre výpočet dĺžky väzby U-O 
v uranyle, podľa rovnice: RU-O = 91.41ν3

-2/3 + 0.804 (Bart-
lett, Cooney 1989). Zistená hodnota 1.78 Å zodpovedá 
dĺžke krátkych U-O väzieb vo fosfouranylite (1.77 - 1.80 
Å; sensu Demartin et al. 1991). Pre výpočet približnej dĺž-
ky vodíkových mostíkov v štruktúre minerálu (podľa Li-
bowitzkého 1999) boli využité vlnové dĺžky ν OH 3228; 
3350 a 3405 cm-1, ktoré zodpovedajú d(H···O) 1.81; 1.88 
a 1.93 Å, respektíve d(O···O) 2.71; 2.77 a 2.80 Å. Ide 
teda o slabú vodíkovú väzbu (sensu Emsley 1980). 
Chemické zloženie fosfouranylitu možno podľa práce 
Demartin et al. (1991) vyjadriť vzorcom KCa(H3O)3(UO2)7 
(PO4)4O4·8H2O. Fosfouranylit z Čučmy, vzhľadom na uve-
dený vzorec, obsahuje iba pomerne málo iných príme-
sí (tab. 3). Stabilne je v štruktúre minerálu prítomné Pb, 
ktorého obsah nevykazuje významnejšie kolísanie (0.52 
- 1.12 hm. % PbO), ukazuje sa však jeho nevýrazná po-
zitívna korelácia s Ca (r = 0.64; obr. 6a). Z iných prvkov 
v katiónovej pozícii boli zriedkavo zistené mierne zvýšené 
obsahy Ba (do 0.17 hm. % BaO), Fe (0.31 hm. % FeO) 
a Al (max. 0.33 hm. % Al2O3), je však otázne, či čiastočne 
nejde o kontamináciu „z pozadia“ pri meraní fosfouranyli-

tu na mikrosonde. Priemerný pomer hlavných konštrukč-
ných prvkov katiónovej pozície K/Ca (1.01; tab. 3) je blíz-
ky ich pomeru v „ideálnom“ vzorci (1.0) ktorý definovali 
Demartin et al. (1991). V aniónovej pozícii je absolútne 
dominantný P (priemerne 9.93 hm. % P2O5). V malej mie- 
re je uplatnený Si (0.28 - 0.48 hm. % SiO2), ktorý s fos-
forom vykazuje nevýraznú negatívnu koreláciu (r = -0.69; 
obr. 6b). Obdobný vzťah P vs. Si bol zistený napríklad 
vo fosfouranylite z Medvědína v Čechách (Plášil et al. 
2009). Zvýšený obsah As (max. 0.22 hm. % As2O5) bol 
zistený iba ojedinele. Na základe chemického zloženia 
patrí fosfouranylit z Čučmy k „nízkoolovnatým“ fázam bez 
výrazných prímesí. Pomery hlavných katiónov Ca+K/Pb 
kladú študovanú fázu jednoznačne do poľa fosfouranylitu 
(obr. 6c) a nie do poľa príbuzného dewindtitu, respektíve 
na hranicu fáz fosfouranylit-dewindtit, ako tomu nazna-
čovala röntgenová difrakčná analýza (obr. 4). Priemerné 
zloženie fosfouranylitu z Majerskej doliny pri Čučme mož-
no vyjadriť nasledujúcim empirickým vzorcom: K1.16(Ca1.15 
Ba0.01Fe0.02Pb0.09Al0.03)Σ1.31(H3O)2.00(UO2)6.53O4[(PO4)3.81 
(SiO4)0.18(AsO4)0.01]Σ4.00·8H2O.

O genéze fosfouranylitu z Čučmy
Vývoj, asociácie a pestrosť tzv. sekundárnych mine-

rálov v supergénnych zónach rôznych typov mineralizácií 
sa riadi určitými pravidlami, ktoré sú dané zložením pri-
márnej mineralizácie, okolnými horninami, respektíve ich 
tektonickým porušením, klímou atď. To sú faktory, ktoré 
priamo ovplyvňujú fyzikálnochemické podmienky ich 
vzniku. Nie je tomu inak ani v prípade primárnej U mine-
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Tabuľka 3 Chemické zloženie fosfouranylitu z Čučmy
 1 2 3 4 5 6 7 8 priemer
K2O 2.01 1.98 2.13 2.59 2.11 2.22 2.02 2.13 2.15
CaO 2.41 2.42 2.54 2.51 2.61 2.57 2.33 2.88 2.54
BaO 0.11 0.00 0.00 0.14 0.17 0.00 0.00 0.00 0.05
FeO 0.00 0.31 0.19 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06
PbO 0.78 0.80 0.93 0.70 0.71 0.52 0.82 1.12 0.80
Al2O3 0.21 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.33 0.07
SiO2 0.44 0.36 0.44 0.42 0.35 0.33 0.28 0.48 0.39
P2O5 10.14 10.08 10.61 10.17 9.99 9.53 9.24 9.68 9.93
As2O5 0.00 0.16 0.00 0.00 0.22 0.00 0.00 0.00 0.05
UO3 74.13 73.20 73.17 77.19 74.28 75.51 69.64 69.63 73.34
H2O* 6.23 6.23 6.28 6.31 6.25 6.25 6.23 6.46 6.28
Tot. hm. % 96.46 95.55 96.30 100.04 96.69 96.92 90.57 92.72 95.66

atómové koeficienty
K 1.087 1.084 1.154 1.326 1.135 1.180 1.165 1.159 1.161
Ca 1.094 1.112 1.155 1.079 1.180 1.148 1.129 1.316 1.152
ΣAsite 2.181 2.197 2.309 2.405 2.316 2.328 2.294 2.475 2.313
Ba 0.019 0.000 0.000 0.022 0.027 0.000 0.000 0.000 0.008
Fe 0.000 0.113 0.068 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.023
Pb 0.089 0.092 0.106 0.076 0.080 0.058 0.100 0.129 0.091
Al 0.105 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.166 0.034
ΣBsite 0.213 0.205 0.175 0.098 0.108 0.058 0.100 0.295 0.156
Si 0.196 0.161 0.185 0.184 0.158 0.156 0.138 0.221 0.175
P 3.804 3.801 3.815 3.816 3.790 3.844 3.862 3.779 3.814
As 0.000 0.038 0.000 0.000 0.050 0.000 0.000 0.000 0.011
ΣTsite 4.000 4.000 4.000 4.000 3.999 4.000 4.000 4.000 4.000
U 6.607 6.598 6.516 6.497 6.577 6.614 6.606 6.231 6.531
H3O

+ 1.980 1.980 1.996 2.005 1.986 1.986 1.980 2.053 1.996
H2O 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000
P/U 0.58 0.58 0.59 0.59 0.58 0.58 0.58 0.61 0.58
P/Uid. 0.57 0.57 0.57 0.57 0.57 0.57 0.57 0.57 0.57
K/Ca 0.99 0.97 1.00 1.23 0.96 1.03 1.03 0.88 1.01
K/Caid. 1 1 1 1 1 1 1 1 1
obsah H2O* - H2O a H3O

+ bol vypočítaný na základe vyrovnania náboja a predpokladu 8 molekúl H2O vo fosfouranylite

Obr. 6 a) Variácie chemického zloženia fosfouranylitu v grafe Ca vs. Pb; b) v diagrame Si vs. P. c) Porovnanie zloženia 
dewindtitu a fosfouranylitu na základe závislosti obsahu Ca+K vs. Pb. Údaje pre fosfouranylit a dewindtit použité v gra-
fe c, boli prevzaté z prác Pauliš et al. (2014, 2016), Plášil et al. (2009), Sejkora et al. (2007) a Sejkora et al. (2016).
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ralizácie. Vývoj supergénnych premien akumulácií UIV mi-
nerálov a ich klasifikácia je súborne podaná napríklad 
v prácach: Ščerbina (1963), Belova (1975, 2000), alebo 
Krivovichev, Plášil (2013).

Primárne U minerály (brannerit, uraninit) sú v prvot-
nej fáze (pred oxidáciou sulfidov) supergénnej preme-
ny zatláčané iantinitom (prítomnosť U4+, U6+ v štruktúre) 
a neskôr oxihydroxidmi uranylu (napr. fourmarierit, 
becquerelit...). Následne sa môžu tvoriť uranylové silikáty 
(uranofán, sklodowskit...). Uvedené supergénne minerály 
vznikajú v alkalickom až neutrálnom (pH ≥ 7) prostredí. 
V prípade súčasnej oxidácie primárnych uránových a sul-
fidických minerálov vedľa seba, sa tieto podmienky vďaka 
kyseline sírovej uvoľnenej zo sulfidov zmenia na kyslé. 
V kyslom prostredí (pH < 7) sa tvoria prevažne fosfáty/
arzenáty uranylu typu tzv. uránových sľúd (autunit, zeu-
nerit, uranocircit...), zatiaľ čo pre vznik fosfátov/arzená-
tov fosfouranylitovej skupiny je potrebné neutrálne až 
mierne alkalické prostredie (pH ≥ 7). V rámci oxidačnej 
zóny U mineralizácie dochádza k takýmto podmienkam 
na konci kyslého štádia jej vývoja (po zvetraní sulfidov), 
teda minerály fosfouranylitovej skupiny zatláčajú naprí-
klad autunit pri pH 7.5-8.5 (pozri Krivovichev a Plášil 2013 
a citácie tu uvedené). Oproti tomu Korzeb et al. (1997) pri 
mineralogickom štúdiu U minerálov v pegmatitoch Rug-
gles a Palermo (New Hampshire, USA) zistil zatláčanie 
fosfouranylitu metaautunitom, pričom tieto fosfáty vznikli 
v kyslom prostredí. Uranylové fosfáty/arzenáty typu urá-
nových sľúd sú na ložiskách a výskytoch U mineralizácie 
v slovenskej časti Karpát najbežnejšími minerálmi super-
génnej zóny. Vznikajú v kyslom prostredí, ktoré je zabez-
pečené kyselinou sírovou uvoľnenou hlavne z pyritu (a 
iných sulfidických minerálov), ktoré sa v hojnom množstve 
nachádzajú spolu s UIV minerálmi, najmä v stratiformných 
ložiskách. Kremenno-apatitové žily s REE-U mineralizá-
ciou pri Čučme sú naopak charakteristické veľmi nízkym 
obsahom sulfidov, teda pri ich zvetrávaní možno uvažo-
vať o vzniku uranylových minerálov v slabo kyslom až mi-
erne zásaditom (relatívne neutrálnom) prostredí, ktoré je 
vhodné aj na tvorbu fosfouranylitu.

Uraninit je na prevažnej väčšine výskytov U minera-
lizácie v gemeriku veľmi jemnozrnný a makroskopicky 
zriedka pozorovateľný. Obličkovité a dendritické agre-
gáty uraninitu veľké niekoľko mm sú typické práve pre 
kremenno-apatitové žily s REE-U mineralizáciou v oko-
lí Čučmy, alebo kremenné žily ktoré sú nositeľmi U-Au 
zrudnenia na lokalite Zimná Voda pri Prakovciach (Ďuďa, 
Ozdín 2012). Koloformná morfológia fosfouranylitového 
agregátu z Majerskej doliny pri Čučme a jeho vnútorná 
bunkovitá mikrotextúra (obr. 2b, c) môže naznačovať jeho 
nasledujúci vývoj: I. kryštalizácia uraninitu (uraninitovo-b-
ranneritového agregátu) z gélu a tvorba systému desi-
kačných prasklín, ktoré boli vyplnené kremeňom; II. úplné 
zatláčenie uraninitu iantinitom, respektíve uranylovými 
oxihydroxidmi; III. priame a úplné zatláčanie uranylových 
oxihydroxidov fosfouranylitom.

Uraninit je vo všeobecnosti menej odolný voči zve-
trávaniu ako U-Ti oxidy (Ščerbina 1963). V študovanej 
vzorke je jeho prítomnosť indikovaná už len vzhľadom fo-
sfouranylitového agregátu. Z ostatných sprievodných pri-
márnych minerálov sa v tomto agregáte zachovali už len 
voči zvetrávaniu relatívne rezistentné minerály brannerit 
a kremeň (obr. 3a, b). Priame zatláčanie oxihydroxidov 
uranylu fosfouranylitom podporuje aj fakt, že vo fosfou-
ranylite neboli zistené relikty minerálov typu uránových 
sľúd, alebo uranylové silikáty.
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