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Abstract

Oxide manganese minerals present the most important source of manganese from both inland and ocean floor de-
posits. They also play an important role in some biogenic and environmental activities. Our contribution tries to define
this heterogenous mineral group as 1. minerals from the oxides and hydroxides class composed solely of Mn, O, and H,
or 2. minerals from the oxides and hydroxides class composed of Mn, O, H, and other cations with manganese content
greater than 20 wt. %. At present time, 11 minerals meets the first and ca 36 meets the second criteria. Brief overview
of their crystal structures is given. Group of problematic minerals is also listed. We also focused on the advances in an-
alytical methods, which mostly did not allowed to distinguish correctly between manganese oxide minerals before 1960
in the territory of the Czech Republic. Critical review of both published and unpublished sources shows that manganese
oxide minerals are abundant at the Czech territory, but vast majority was described under obsolete group names like
manganomelan, psilomelan, and wad. Numbers of reliably described occurences with published analytical data are
following: asbolane - 2, birnessite - 2, cesarolite - 1, hollandite - 11, cryptomelane - 13, lithiophorite - 5, manganite - 3,

pyrophanite - 2, pyrolusite - 4, ramsdellite - 3, and todorokite - 7.
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Uvod

Mangan je desatym, respektive patnactym nejhojnéj-
§im prvkem na Zemi (Allegre et al. 1995, resp. McDonou-
gh 1998). Obsah MnO ve svrchni ¢asti zemské kury je 0.1
hm. % (tj. 0.08 hm. % Mn), a patfi tak k nejrozSifen&jSim
kovlim spolu s hlinikem, Zelezem, vapnikem, sodikem,
draslikem, hof¢ikem a titanem (Rudnick, Gao 2003). Ma
velky primyslovy vyznam - pouziva se zejména v meta-
lurgii pro deoxidaci a desulfurizaci oceli, jako slitinovy kov
do oceli a slitin s Al, Sb a Sn. Jeho slouceniny se pou-
Zivaji ve sklarstvi, pfi vyrobé baterii a jako dezinfekéni
prostfedky (Post 1999). Jeho téZba v roce 2015 dosahla
18 miliont tun. Nejvétsimi producenty jsou Jihoafricka
republika - 34 % svétové tézby, Cina - 17 %, Australie -
16 %, Gabun - 10 % a Brazilie - 6 % (Corathers 2016).
VétSina svétové tézby pochazi z loZisek oxidickych rud,
protoZze maji vy8Si obsahy Mn nez karbonatové rudy a
jsou snaze upravitelné nez silikatové rudy (Laznicka
2010). Jesté vétsi potencial pro budouci obdobi skytaji
polymetalické (dfive t¢éZ manganové) konkrece, které se
nachazi ve vétsiné svétovych oceanli a mofi. V téchto
utvarech jsou na oxidické mineraly manganu sorpéné va-
zany vyznamné obsahy Ni, Co, Cu a dalSich kovu (napf.
Depowski et al. 1998). Oxidické mineraly manganu maji

také velky environmentalni vyznam. Rada z nich ma diky
své struktufe sorp¢ni schopnosti a je schopna vazat ko-
vové prvky (Post 1999).

Nezpochybnitelnym faktem je, Ze mineralogicky vy-
zkum v oblasti oxidd Mn silné zaostava za vyzkumem
v oblasti materiald. Ddvodem je pfedevSim pouZziti syn-
teticky pfipravenych oxid( Mn v nejrliznéjSich bateriich a
akumulatorech (napf. Daniel a Besenhard, 2011) a také
jejich vyuziti jako selektivnich sorbentl. Vysledky z téchto
oblasti mohou pfinést zajimavé podnéty i do studia pfi-
rodnich latek. Velmi popularni je pfedevSim studium bir-
nessitickych fazi, kde existuji stovky publikaci.

Mangan se v pfirodé vyskytuje formé iontu tfi riznych
mocenstvi: Mn?*, Mn®* a Mn*. Nominalné se nachazi ve
vice nez v 500 mineralech, v fadé dalSich pak je pfitomen
jako izomorfni pfimés. Z tohoto mnozstvi zhruba 100 mi-
nerall patfi do tfidy oxid (a hydroxidu), fada z nich ale
obsahuje mangan pouze minoritné.

Mangan je také vyznamny biogenni prvek. Rada mik-
roorganizm0, predevsim bakterii, sinic a hub (Konhauser
2015) zasahuje do kolob&hu manganu nejen v biosfére,
ale podle nékterych zdroj i v hlub$i geosfére. Mikroor-
ganizmy maji schopnost mangan nejen mobilizovat (mik-
robialni redukce), ale i precipitovat v podobé oxidickych,
respektive hydroxydickych fazi (mikrobialné katalyzova-
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na oxidace). Je mozné oduvodnéné predpokladat, ze na
vzniku povlakl oxidd manganu v podminkach zvétravaci
zény se mikroorganizmy podileji (Tebo et al. 2004; San-
telli et al. 2011; Jiang et al. 2011 a fada dalSich). Studi-
um fazového slozeni manganovych dendritd a poustnich
lakti pomoci IC spektroskopie (Potter a Rossman 1979) a
EXAFS spektroskopie (McKeown, Post 2001) ukazala na
jejich zna€nou variabilitu. Zjisténa byla fada fazi, pyroluzit
byl ale jednoznaéné vyloucen.

Cilem prace je upozornit na tuto zajimavou skupinu
minerall, ktera dlouhou dobu byla na okraji zajmu mine-
ralogu i geologll. V predlozené praci definujeme nefor-
malni skupinu oxidickych minerald manganu, upozornu-
jeme na jeji historicky vyvoj a problémy v nomenklatufe.
Zminujeme mozné komplikace pfi mineralogickém vyzku-
mu téchto fazi. ReSersné jsou pojaty znamé vyskyty uve-
denych minerald na nasem Uzemi.

Vymezeni skupiny oxidickych mineralii manganu

Oxidické mineraly manganu nejsou formalné nijak
pevnou skupinou minerald. Pro potfeby této prace jsme
je vymezili nasledujicim zpusobem: jde o mineraly fazené
v mineralogickych klasifikacnich systémech do tfidy oxid

a hydroxidu, které jsou bud slozeny pouze z Mn, O a H,
nebo v pfipadé obsahu dalSich kationt obsahuji vyznam-
ny podil Mn (nad 20 hm. %) a sou¢asné& neobsahuji ani-
ontové skupiny vyjma OH. Prvni &asti definice vyhovuje
11 v sou€asné dobé platnych mineralnich druha (tab. 1),
druhé pfiblizné 36 (tab. 2).

Jsme si védomi toho, Ze toto vymezeni neni dokonalé.
Zejména podil manganu, at uz vyjadfeny hmotnostnimi
procenty, nebo jinak (molarni procenta), nelze brat jako
jednoznacné kritérium, protoZe nepfedstavuje pfirozenou
hranici. Rada minerald, napfiklad ansermetit, cianciulliit,
hdbnerit, quenselit, wernerkrauseit nebo vuorelainenit, se
této hranici blizi. Naopak jsme zafadili manganochormit,
tetrawickmanit a wickmannit, které dosahuji stanovené
hranice po zaokrouhleni desetinnych mist.

Historické nazvy oxidickych mineralii manganu

Pro pevné (tvrdé) oxidické mineraly manganu na-
jdeme v literatufe fadu historickych nazvl. Napfiklad:
Seda ruda manganova, Cerny lebnik, manganomelan,
psilomelan, pyrolusit, manganit, strahliger Graubraun-
stein, Graubraunsteinerz, prismatoider Braunstein,
Graumanganerz, Hartmanganerz, Habronemerz, dichtes

Tabulka 1 Prehled platnych oxidickych minerali manganu obsahujicich pouze Mn, O a H. Poznamka: Status IMA
(The New IMA List of Minerals 2017): A - schvaleny (approved), G - obecné povaZovany za platny, ale popsany

jesté pred vznikem IMA v roce 1958 (grandfathered).

N status | obsah Mn . . klasifikace Nickel-Strunz (Ferraiolo 2017) a jeji
mineral vzorec o strukturni motiv .
IMA | (hm. %) popis
. oxidy s pomérem M:O 1:2 a
. " konjpal'dnl struktura pfibuzné, s kationty stfedni
akhtenskit | Mn*O A 63.2 |slozena z vrstey, 4.DB.15b . N .
2 tvo FeAs velikosti; Fetézce oktaedrl
yp 2 sdilejicich hrany
kompaktni struktura oxidy s pomérem M:O 2:3, 3:5
bixbyit Mn3*203 G 521 slozena z vrstev, 4.CB.10 |a pfibuzné, s kationty stfedni
typ korundu velikosti
feitknechtit | Mn*O(OH) A | 625 [|Patmévrstevnaty, |, 5 | hydroxidy s OH bez H,0; vrstvy
odp. boehmitu oktaedru sdilejicich hrany
groutit | Mn*O(OH) G | 625 |WNeloW. 2P, pp g (hydroxidy s OH bez H,O; fetézce
diasporu oktaedru sdilejicich hrany
kompaktni, oxidy s pomérem M:O 3:4 a
hausmannit | Mn2*Mn3*,0, G 72.0 |distortovany 4.BB.10 |pfibuzné, s kationty stfedni
inverzni spinel velikosti
manganit | Mn*O(OH) G | 625 |Unelow AP, pp g5 (hydroxidy s OH bez H,O; fetézce
rutilu oktaedru sdilejicich hrany
kompakini. t oxidy s pomérem M:O 1:1 a
manganosit | Mnz*O G 77.5 NaCFI) - YP 4.AB.25 |pfibuzné, s kationty malé a stfedni
velikosti
tunelovy, 2x1 + 1x1, oxidy s pomérem M:O 1:2 a
. Mn2* Mn#*. O alterace segmentt pfibuzné, s kationty stfedni
X 1-x " 2-2x
nsutit (OH),, A 63.0 odp. ramsdellitu a 4.DB.15¢ velikosti; Fetézce oktaedrl
pyroluzitu sdilejicich hrany
. - vrstevnaty, typ hydroxidy s OH bez H,O; vrstvy
pyrochroit | Mn®(OH), G 61.8 brucitu 4FEO05 oktaedru sdilejicich hrany
oxidy s pomérem M:O 1:2 a
pyrolusit Mn#0 A 63.2 tuqelovy, 11, typ 4.DB.O5 prlpuzn?,vs Ifatlonty stred!'n
2 rutilu velikosti; fetézce oktaedrt
sdilejicich hrany
oxidy s pomérem M:O 1:2 a
ramsdellit | Mn#0 G | 632 |tunelow. typ 4.DB.15a | P1ibuzné, s kationty stredni
2 diasporu velikosti; fetézce oktaedrt
sdilejicich hrany
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Tabulka 2 Prehled platnych oxidickych mineral manganu obsahujicich Mn, O, H a doplrikové kationty, s obsahem
Mn > 20 %. Poznamky: 1. Status IMA (The New IMA List of Minerals 2017): A - schvéleny (approved), G - obecné
povaZzovany za platny, ale popsany jesté pred vznikem IMA v roce 1958 (grandfathered), Rd - redefinovany (rede-
fined), Q - pochybny (questionable). 2. krystalochemicky vzorek woodruffitu neni uveden podle The New IMA List
of Minerals 2017, ale podle Posta et al. (2003).

0,(CH),

modifikovanému
typu brucitu

o status | obsah Mn . . klasifikace Nickel-Strunz (Ferraiolo 2017) a jeji
mineral vzorec IMA | (hm. %) strukturni motiv popis
" ] . vrstevnaty, . .
asbolan | 1 o(g’?(% CoN| G | 461 |modiikace 4FL30 | PYdroxidy s ;0 a O vrstvy
9:%2), (o)1, struktury lithioforitu ) y
. (Mn?* Ag,Ca) vrstevnaty, typ hydroxidy s H,O a OH; vrstvy
auroritIyne 0 31,0 | A | 482 |chalkofanitu 4FL20 | oktaedra sdilsjicich hrany
. . (Na,Ca,K), ((Mn**, vrstevnaty, hydroxidy s H,O a OH; vrstvy
biressit |\ 0,540 | € | 909 | podobny brucitu | +FH45 | oktaedra sdilejicich hrany
cesarolit |PbMn* O (OH),| G | 328 |? 4FG.1o |Nydroxidy s OH bez H,0;
376 2 neklasifikované
chalkofanit |ZnMn** 0,3H.0| G | 407 |VStevnaty,typova |, o |hydroxidy s H,0 a OH; vrstvy
sTr T2 struktura oktaedru sdilejicich hrany
. 1 N tunelovy, 2x2, typ 03<'|dy s p')omererrj M:O ?:2 a'
coronadit | Pb(Mn* Mn* )O G 45.3 ; 4.DK.05a |pfibuzné, s velkymi kationty;
6 28 hollanditu
s tunelovou strukturou
oxidy s pomérem M:O 1:1 a
crednerit | CuMnO, G 36.5 |vrstevnaty 4.AB.05 |pfibuzné, s kationty malé a stfedni
velikosti
Y ISR vrstevnaty, typ hydroxidy s H,O a OH; vrstvy
ernienickelit| NiMn®,0,-3H,0 | = A 423 chalkofanitu 4FL20 oktaedru sdilejicich hrany
. . 4 Ead tunelovy, 2x2, typ OZ(,Idy s ;')omeren’w M:O ?:2 a_
ferrihollandit | Ba(Mn** Fe** )O A 39.5 ; 4.DK.05a |pfibuzné, s velkymi kationty;
6 7 2778 hollanditu
s tunelovou strukturou
o - , oxidy s pomérem M:O 3:4 a
filipstadit | (MM*5M),(SD™, | p | pg g |kompakini, 4.BB.05 |pFibuzné, s kationty stredni
Fe®*")O odpovida spinelu : .
4 velikosti
| . (ompaidn oxidy s pomgrem M:0 3:4 a
galaxit Mn?*ALO, G 28.6 . . 4.BB.05 |pfibuzné, s kationty stfedni
spinelova struktura : .
velikosti
. 3 kompaktni, 03<'|dy s pomergm M:Ov3:4 ?
heterolit ZnMn** O G 45.9 L 4.BB.10 |pfibuzné, s kationty stfedni
274 podobna spinelu . .
velikosti
. oxidy s pomérem M:O 1:2 a
hollandit  |Ba(Mn® Mn*)0. | Rd | 42.5 |Wunelova 2x2, 4.DK.05a | piibuzné, s velkymi kationty;
6 216 typova struktura
s tunelovou strukturou
oxidy s pomérem M:O 3:4 a
hydroheterolit| HZnMn, ,**O, G 443 |? 4.BB.10 |pfibuzné, s kationty stfedni
velikosti
. . P kompaktni, oi(,ldy S Pomere_m M:Ov3:4 ,a
iwakiit Mn2*Fe?* O A 40.6 L 4.BB.10 |pfibuzné, s kationty stfedni
274 podobna spinelu . .
velikosti
. . o kompaktni, oi<’|dy s pomérem M:Ov3:4 a
jakobsit Mn#*Fe* O A 26.6 L 4.BB.05 |pfibuzné, s kationty stfedni
274 podobna spinelu . .
velikosti
. . (Mn**,Mn?*,Fe®*), ” hydroxidy s OH bez H,0;
janggunit | 5 (o), A | 869 |7 4FG.05 | eklasifikované
- " A vrstevnaty, typ hydroxidy s H,O a OH; vrstvy
Jianshuiit | MgMn®*,0,-3H,0 |~ A 50.9 chalkofanitu 4FL20 oktaedru sdilejicich hrany
4 N3 tunelovy, 2x2, typ oi(de S pomerem M:O ?:2 a.
kryptomelan | K(Mn**_Mn3*)O A 59.8 ; 4.DK.05a |pfibuzné, s velkymi kationty;
7 16 hollanditu
s tunelovou strukturou
vrstevnaty, typova
H 4+ 3+ H .
lithioforit (ALLi)(Mn**,Mn*), G 38.7 struktura, odp. 4.FE.25 hydroxidy s OH bez H,O; vrstvy

oktaedru sdilejicich hrany
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Tabulka 2 Pokracovani

kompakini oxidy s pomérem M:O 3:4 a
manganochromit | Mn?*Cr, O, 19.5 odopbné s’ inelu 4.BB.05 |pfibuzné, s kationty stfedni
P P velikosti
tunelovy. 2x2. t oxidy s pomérem M:O 1:2 a
manjiroit Na(Mn* Mn*")O,, 57.9 hoIIandiﬁJ P14 DK.05a pfibuzné, s velkymi kationty;
s tunelovou strukturou
tunelovy, oxidy s pomérem M:O 3:4 a
marokit CaMn*",0, 51.4 |asymetrické 4 BC.05 |pfibuzné, s kationty stfedni a velké
tunelové segmenty velikosti
kompaktni, slozena oxidy s pomérem M:O 2:3, 3:5
melanostibit | Mn?*(Sb*,Fe*)0, 27.7 |z vrstey, struktura |4.CB.05 |a pfibuzné, s kationty stfedni
podobna korundu velikosti
kompaktmi, oxidy s pomérem M:O 2:3, 3:5
pyrofanit Mn#TiO, 36.4 |slozena z vrstey, 4.CB.05 |a pfibuzné, s kationty stfedni
odpovida ilmenitu velikosti
(Ca,Mn?), (Mn*, , hydroxidy s H,O a OH; vrstvy
ranciéit | \nano,.0.6H,0 50.6 |vrstevnaty 4FLA0 | itaedri sdilejicich hrany
" oxidy s pomérem M:O 1:2 a
romanéchit I(\AB:;+';'28)2(M” ’ 485 |tunelovy, 3x2, 4.DK.10 |pFibuzné, s velkymi kationty:
5710 s tunelovou strukturou
tunelovy. 2x2. t oxidy s pomérem M:O 1:2 a
stronciomelan | Sr(Mn** Mn*)O, . 56.1 |1 ollan d?{u » P 14 DK.05a | pFibuzné, s velkymi kationty;
s tunelovou strukturou
o " vrstevnaty, udajné . .
takanelit | (MN"Ca),Mn®,, 64.2 | strukturné odpovida |4.FL.40 |Nydroxidy s H,0 a OH; vrstvy
0,0.7H,0 ranciéitu oktaedru sdilejicich hrany
kompaktni, oxidy s pomérem M:O 3:4 a
tegengrenit | Mg,(Sb,Mn)O, 25.1 |distortovana 4.BB.20 |pfibuzné, s kationty stfedni
spinelova struktura velikosti
tunelovy, . .
tetrawickmanit | Mn2"Sn**(OH), 19.9 | modifikovany 4Fc.15 |Nydroxidy s OH bez H,0; oktaedry
. sdilejici rohy
perovskitovy typ
(Na,Ca,K,Ba, oxidy s pomérem M:O 1:2 a
todorokit Sr), (Mn,Mg,Al), 56.5 |tunelovy, 3x3 4.DK.10 |pfibuzné, s velkymi kationty;
0,,-3-4H,0 s tunelovou strukturou
vrstevnaty, ziejmé .
. (Mn,Fe,Ca,Na) ) . hydroxidy s H,O a OH; vrstvy
vernadit (O,0H),'nH,0 30.5 Eﬁ:zzgirtadany 4FE40 oktaedru sdilejicich hrany
tunelovy, . .
wickmanit | Mn2*Sn*(OH) 19.9 | modifikovany 4Fc.1g |hydroxidy s OH bez H,0; oktaedry
6 L sdilejici rohy
perovskitovy typ
Zn  (Mn* Mn® ) .
x/2 1-x X .
woodruffit |0, -yH,0 x ~ 0.4, 419 |tunelovy, 3x4 4FL25 |hydroxidy s H,0a OH; vrstvy
y~07 oktaedru sdilejicich hrany
oxidy s pomérem M:O 2:3, 3:5 a
zenzénit | Pb,Fe* ,Mn*.0,, 20.7 |tunelovy, 2x1 4.CC.55 |prfibuzné, s kationty stfedni a velké
velikosti

Graubraunsteinerz. Mékké, zemité a dendritické oxidické
formy minerall manganu se oznacdovaly napfiklad jako
wad, groroilit a manganomelan.

VSechny vySe uvedené nazvy pfedstavovaly skupino-
vé pojmenovani po dlouhou dobu obtizné rozliSitelnych
minerald. Problematickou skuteénosti je, Ze pyrolusit i
manganit pfedstavuji dodnes platné mineralni druhy, za-
timco v minulosti 8lo do zna¢né miry o oznaceni celé sku-
piny mineral( s podobnymi vlastnostmi. V jejich popisech
a v historickych vzorcich miniméalné do roku 1960 vSak ne-
Ize brat jejich uréeni automaticky za spravné, protoze bez
uréeni struktury mineral( nelze rozlisit napfiklad pyrolusit
od vzhledové a fadou vlastnosti podobného ramsdellitu a
¢asto ani od mineral( coronaditové skupiny. Termin psilo-

melan podle terminologické Upravy IMA z roku 1982 (Hey
1982) predstavuje pevny, neuréeny oxidicky mineral Mn,
ma prioritu oproti manganomelanu a neni akceptovatelny
jako synonymum pro pozitivné identifikovany romanéchit.

Problematické a neplatné oxidické mineraly
manganu

Casto se také vyskytuji v publikacich tykajicich se
oxidickych minerald manganu nazvy mineralu, které dnes
chapeme pouze jako synonyma platnych druhl nebo je-
jich smési. Dale se |ze setkat s mineraly problematického
postaveni v mineralogickém systému. Napfiklad jde o:
beldongrit - oxidické mineraly manganu makroskopicky
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podobné pryskyficim s hladkym lesklym lomem z dold u
Beldongri v Indii (Svoboda 1983a)

buserit - oznac¢ovan také jako 10 A faze. Tento mineral
byl popsan neplatné na zakladé syntetické faze, nicméné
materidly s odpovidajicimi difrakénimi charakteristikami
jsou v pFirodé celkem bézné. Jedna se v podstaté o ome-
zené stabilni mezivrstevni hydrat birnessitu s dvéma vrst-
vami vody (Chukhrov et al. 1984) a s variabilnimi kationty
v mezivrstvi (Burns et al. 1983, Giovanoli 1985)
groutellit - bud pseudomorféza ramsdellitu po grouti-
tu nebo také strukturné pfechodny stupen mezi nimi, t.
¢aste¢né oxidovany (a dehydroxylovany) groutit, idealni
vzorec (Mn*  Mn* )O, (OH) , - Post a Heaney (2004)
klinobirnessit - neplatny nazev, ktery zfejmé oznadu-
je skupinu monoklinickych polytypu a superstruktur bir-
nessitu (Drits et al. 1998, 2007). V nékterych pfipadech
se rozdéleni na triklinicky a hexagonalni birnessit vztahu-
je na strukturni modifikace birnessitu s odli§nou distribuci
oktaedrl s obsahem Mn*3 ve struktufe (Villabolos et al.
2005).

kuproasbolan (téZ cuproasbolan) - odridda asbolanu
(Svoboda 1983a), neni ale vylouc¢eno, ze asbolan s do-
minanci Cu opravdu existuje (napf. Skupien et al. 2016)
lampadit - synonymum kuproasbolanu, odrtida asbolanu
(Svoboda 1983a)

manganogel - ziejmé amorfni oxid-hydroxyd Mn (Svo-
boda 1983a)

partridgeit - odrida bixbyitu obsahujici do 10 % Fe,O,
(Svoboda 1983b)

polianit - idiomorfni krystaly pyrolusitu a jeho hrubé kry-
stalické agregaty (Svoboda 1983b)

sitaparit - odrdda bixbyitu obsahujici 10 az 30 % Fe,O,
(Neuendorf et al. 2005)

a-vredenburgit - popsan Masonem (1943) ze Svédského
Langbanu. Dnes je povazovan za homogenni metastabil-
ni fazi, mozna synonymum iwakiitu (napf. Gottesmann et
al. 2015).

B-vredenburgit - smés orientované sriistajiciho jakobsitu
a hausmannitu (Mason 1943, Neuendorf et al. 2005)
UM1961-06-O:Mn - uvadi Levinson (1961) z dolu La
Abundancia v Zacatecas, Mexiko. Nedokonale popsany,
pfesto platny nepojmenovany mineral, snad blizky ro-
manéchitu (Smith a Nickel 2007)

UM1967-07-O:HMnPb - uvadi Radtke et al. (1967) z dolu
Aurora v Nevadé, USA. Nedokonale popsany, presto
platny nepojmenovany mineral se vzorcem PbMnO,, -
5H,0 (Smith a Nickel 2007)

UM1984-09-AsO:CIHMn - uvadi Dunn a Ramik (1984)
z dolu Brattfors v Nordmark, Svédsko. Nedokonale po-
psany, pfesto platny nepojmenovany mineral s moznym
vzorcem Mn, As O, (OH)CI, snad blizky magnussonitu
(Smith a Nickel 2007).

| u nékterych platnych druht oxidickych minerald Mn
existuji urcité nesrovnalosti. Pfikladem je asbolan, ktery
je platnym mineralem, ale strukturné podle dat z EXAFS
(Manceau et al. 1992 a,b) se velmi pravdépodobné jedna
o smisenou strukturou topologicky odpovidajici lithiofori-
tu. Obdobné nsutit je (snad vzdy dokonale uspofadanou)
alternaci strukturnich segmenta pyroluzitu a ramsdellitu.
Vernadit, také oznaCovany jako 6-MnO,, je povazovan za
nanodisperzni, turbostraticky birnessit (Giovanoli 1980,
Chukhrov a Gorshkov 1980), v mineralogickém systé-
mu ale stale existuje jako samostatny mineral. Takane-
lit z typové lokality zpochybriuje Kim (1991) s tim, Zze se
muze jednat o smés ranciéitu a todorokitu. Sporny zfejmé
muze byt i janggunit, nebot neni u ného znama krysta-

lova struktura a publikovana difrakéni data (Kim 1977)
pfipominaji smés todorokitu a birnessitu. Lithioforit nemu-
si nutné obsahovat Li, jak je moZné oCekavat z platného
vzorce (napf. Vodyanitskii 2009, Rakhmanov et al. 1990).
Rada Mn oxidd (napf. birnessit, todorokit) obsahuje slabé
vazané doplfikové kationty v mezivrstvi nebo uvnitf kana-
lovych struktur. Chemicka znacka téchto prvk( by méla
podle pravidel IMA byt sou€asti nazvu a ma se uvadét za
nazvem minerald. U Mn oxid0 to ale neni jednoznacné
taxonomicky oSetfeno a v literatufe, pfedevsim materialo-
vé zaméFené, se hojné objevuji terminy jako Na-birnessit,
Mg-birnessit (Lopano et al., 2007), sodny birnessit, ho-
feCnaty birnessit atd. (Post a Veblen 1990). Moderné
byla zpracovana nomenklatura pouze u hollanditové su-
perskupiny, respektive skupiny coronaditu (Biagioni et al.
2013).

Krystalova struktura oxidickych minerali manganu

Alespon zakladni rysy krystalovych struktur jsou zna-
my témér u vSech oxidd Mn. V fadé pfipadu to ale nejsou
kompletni strukturni data, stanovena na monokrystalech,
ale pomérné vagni modely (napf. ranciéit) nebo odhady
(takanelit, nsutit, buserit, vernadit), zalozené na praskové
difrakci. Pouze u janggunitu, cesarolitu a hydroheterolitu
neni znamo o struktufe témé&F nic. Rietveldova analyza
praskovych difrakénich dat, pfipadné LeBailova nebo
Pawleyova metoda ,full profile fitting“ je proto ve vétsiné
pfipadu pouzitelna alespon pro ovéreni spravnosti identi-
fikace a pro ovéFeni pfitomnosti pfipadnych ptimési. Cas-
to ale byva nutnosti Fesit anizotropii velikosti ¢astic. Nic-
méné u Mn oxidd rozhodné plati, Ze vysledkem praskové
difrakce je ve vétsiné pfipadl pouze urceni strukturniho
typu nebo modelu, ne konkrétniho mineralu.

Mangan je ve svych oxidech a hydroxidech téméF vy-
hradné oktaedricky koordinovan. Vyjimku tvofi spinelové
struktury a jejich modifikace, ve kterych se maze Mn na-
chazet i v tetraedrické koordinaci. Oktaedry jsou spojova-
ny pomoci spole€nych hran. Krystalové struktury oxidic-
kych minerald manganu je mozné rozdélit do tfi skupin
(Post 1999):

1. Minerdly Mn s vrstevnatou strukturou (tzv. fyloman-
ganaty), tvofené vrstvami oktaedr(i a s dopliikovymi
kationty nebo vodou v mezivrstvi. Zde muzeme vycle-
nit strukturni typy se strukturou odvozenou od brucitu
(obr. 1A,B), struktury s lithioforitovym typem struktur
(obr. 1D), které obsahuji v mezivrstvnim prostoru
kompletni vrstvy doplfikovych kationtt a chalkofanito-
vy typ struktur (obr. 1C), ktery obsahuje v mezivrstvi
izolované polyedry doplrikovych kationtu.

2. Mineraly s kanalovou (= tunelovou) strukturou, kde ve
struktufe jsou pfitomné kanaly s obsahem doplriko-
vych kationtd nebo vodou. Strukturu je mozno chapat
také jako dva protinajici se systémy vrstev oktaedru.
Kanalové struktury je mozné Clenit podle velikosti ka-
nald, tj. podle poctu oktaedru, které tvofi jejich stény
(obr. 1E-K). OdliSnou kanalovou strukturu vykazuje
marokit (obr. 1J). Ten ma trojboké kanaly s atomy
Ca v dutinach. Zenzénit vykazuje podle dostupnych
strukturnich dat odliny typ kanalové struktury 2 x 1.
Oktaedry s obsahem Mn u ného vytvareji vrstvy, pro-
pojené oktaedry s obsahem Fe (obr. 1K).

3. Mineraly s kompaktnimi strukturami, bez kanald nebo
mezivrstevnich prostor. Patfi sem struktury typu spi-
nelu (nékdy castecné i distortovaného) (obr. 1L),
struktury typu NaCl a nékolik dalSich specialnich pfi-
padu.
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Obr. 1 Priklady strukturnich typt oxidickych mineralt manganu. A - birnessit, B - crednerit, C - chalkofanit, D - lithioforit,
E - manganit, F - ramsdellit, G - hollandit, H - todorokit, | - woodroffit, J - marokit, K - zenzénit, L - hausmannit.

Problémy s identifikaci oxidickych mineralt
manganu

U oxidickych a hydroxidickych minerali manganu pla-
ti stejna pravidla pro identifikaci, jak je tomu vSech ostat-
nich minerald, a to v€etné pravidla o dominantnim iontu,
respektive dominantnim valenénim stavu v kazdé struk-
turni pozici (Hatert a Burke 2008). K jednoznacné identifi-
kaci je potfebné znat jak krystalovou strukturu (strukturni
motiv), tak sou€asné i chemické slozeni. Znalost pouze
jednoho z téchto znak( muze slouzit maximalné k urée-

ni ur€itého okruhu pfipadnych minerall. Strukturni znaky
byvaji ponékud dulezitéjsi, nebot umoznuiji urcit alespor
strukturni typ, ke kterému mineral patfi.

Pfirodni faze ze skupiny oxidii manganu patfi k nej-
hdfe identifikovatelnym mineralim. Je faktem, ze mate-
ridlovy vyzkum u oxid Mn se provadi téméf bez vyjimky
na syntetickych fazich, nebot pfirodni latky neposkytuji
zaruku kvality. Dlvodem identifikacnich problém( byva
bé&zné izomorfni zastupovani, ¢asto ve vice strukturnich
pozicich najednou (napf. hollandit - kryptomelan). U pfi-
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rodnich fazi se velmi ¢asto vyskytuje i velmi silné limito-
vana krystalinita a béznym jevem je i vysoky stupen tzv.
»long range disorder” téchto minerall (to se tyka prede-
v§im oxidd Mn, vznikajicich v podminkach zvétravani).
Casto se v tomto ohledu zapomina na skute¢nost, Ze ma-
terialy, které neposkytuji evidentni difrakce, nemusi byt
nutné strukturné amorfnimi. Stejné se chovaji nanokry-
stalické materialy s velikostmi ¢astic (krystalitt, koherent-
né difraktujicich domén) srovnatelnymi s vinovou délkou
pouzitého zareni a latky s vysokym stupném strukturniho
rozusporadani. Z tohoto ohledu neni napfiklad jasna de-
finice mineralu manganogelu. | relativné Spatné krysta-
lované Mn oxidy, kontaminované i malym mnozstvim (nad
cca 5 %) béznych, dobfe krystalovanych horninotvornych
minerall, jsou ¢asto pomoci RTG difrakce prakticky nei-
dentifikovatelné, nebot silné rozsifené difrakce Mn oxid(
zanikaji v pozadi.

Znacny vliv ma také vyskyt ve smésich a to jak s jiny-
mi oxidy Mn, tak i s jinymi béZnymi mineraly. Napfiklad u
oxidl manganu s vrstevnatou strukturou (tzv. fylomanga-
naty) zpusobuje znacné identifikacni potize pfimés jilo-
vych minerald nebo slid, nebot jejich difrakéni linie se s li-

niemi oxidd manganu témér dokonale kryji. V neposledni
fadé je potfeba uvést také bézné se vyskytujici problémy
s charakterem agregatu, které neumoznuji pfipravu les-
ténych preparatt pro SEM (napf. dendrity nebo pénovité
agregaty). Nékteré tyto agregaty jsou pro elektrony az
prasvitné (obr. 2). Elektronové mikroanalyzy pak posky-
tuji spiSe jen semikvantitativni vysledky.

Ani nejmoderné;jsi analytické postupy nemusi u oxidu
Mn nutné vést ke spolehlivé identifikaci, zcela univerzal-
ni metoda vhodna na smési nanokrystalickych materialt
neexistuje. Napfiklad moderni metody jako je EXAFS/
XANES jsou hojné pouzivany pro charakterizaci syntetic-
kych oxidd Mn. U pfirodnich fazi je pouziti problematické
z diivodu silné omezeného ploSného rozliSeni (nehodi se
na smési). Obdobné je tomu i u fady dal$ich metod (IC
spektroskopie, Ramanova spektroskopie atd.).

Je mozné navrhnout urcity postup identifikace, spo-
Civajici v kombinaci elektronové mikroanalyzy (staci se-
mikvantitativni analyza, EDS) a praskové RTG difrakce.
Pomoci EDS se provede vybér pfipadné pfitomnych mi-
nerald na zakladé chemického slozeni, RTG difrakci se
nasledné eliminuji neodpovidajici strukturni typy. Tento

2 ym

Obr. 2 Priklady penovitych agregati velmi obtizné fazové identifikovatelnych oxidi Mn (patrné birnessit-Ca), které vzni-
kaji mikrobialnimi procesy v puklinach na vychozech hornin. Obrazy zpétné odraZzenych elektrond. Obr. 2 A, B po-
chazi z lokality Bystra, Kuncice pod Ondrejnikem (mazacké souvrstvi, pestfe zbarvené prachovité jilovce), obr. 2 C,
D pochazi z lokality Vrratimov (menilitové souvrstvi podslezské jednotky, opalové vapence). Podle EDS obsahuji tyto
Mn oxidy dominantni podil MnO, minoritné Ca a v pripadé obr. 2C a 2D také NiO (cca 2 %). Foto D. Matysek, 2016.
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Obr. 3 Cernosedy ledvinity agregét hollanditu z Visevsi. Velikost 4x2,5 cm.
Sbirka Narodniho muzea Praha, foto J. Jirasek, 2017.

Obr. 4 Sedy hroznovity smésny agregat hollanditu a kryptomelanu z Laz4-
nek. Velikost 8x5,5 cm. Sbirka MZM Brno, foto J. Jirasek, 2017.

Obr. 5 Cerny ledvinity agregét lithioforitu z Miliny. Velikost 8x5 cm. Sbirka
Narodniho muzea Praha, foto J. Jirasek, 2017.

postup je ale pouZitelny pouze na relativ-
né homogenni vzorky bez vyznamného
mnozstvi pfimési. Pro vzorky dendritl
nebo povlakt mikronovych tlousték (obr.
2) se nehodi. V téchto pfipadech je iden-
tifikace extrémné slozita, nebot obvykle
vyZzaduje HRTEM nebo jinou podobnou
techniku.

Vyskyt 9xidickych minerald man-
ganu v Ceské republice

Oxidické minerdly manganu jsou
z naSeho Uzemi popisovany uz od pocat-
ki mineralogickych vyzkumu. Napfiklad
von Zepharovich (1873) uvadi z Cech a
Moravy 1 vyskyt manganitu, 1 vyskyt po-
lianitu (= pyrolusitu), 4 vyskyty psilomela-
nu, 5 vyskytd pyrolusitu a 2 vyskyty wadu.
Topograficka mineralogie Cech vydavana
v letech 1957 az 1966 (Kratochvil et al.
1966) uvadi 4 vyskyty hausmannitu, 2
vyskyty lithioforitu, 41 vyskytd mangani-
tu, 80 vyskytu pyrolusitu, 3 vyskyty man-
ganomelanu, 107 vyskytl psilomelanu a
103 vyskytd wadu. Topograficka minera-
logie Moravy (Burkart 1953) popisuje 75
vyskytd manganitu, 88 vyskytl pyrolusi-
tu, 11 vyskytd polianitu, 61 vyskytt psilo-
melanu a 24 vyskytd wadu. Topograficka
mineralogie Moravy pro obdobi 1940 az
1965 (Kruta 1966) uvadi 12 vyskyttd man-
ganitu, 8 vyskytd pyrolusitu, 167 vyskytd
manganomelanu, 47 vyskytl psilomelanu
a 10 vyskytd wadu. Topograficka mine-
ralogie Slezska (Kruta 1973) zmiriuje 1
vyskyt manganitu, 3 vyskyty pyrolusitu,
151 vyskytd manganomelanu, 2 vyskyty
psilomelanu a 6 vyskytd wadu. | kdyz se
nékteré identické vyskyty uvadéji pod na-
zvy vice obci, je zfejmé, Ze jde o pomérné
Casté mineraly.

Vy8e uvedené vyskyty oxidickych
minerald manganu popsané do 50. az
60. let 20. stoleti je tfeba povaZzovat za
pochybné, pokud nebyly potvrzeny no-
vymi analytickymi pracemi. Je zfejmé,
Ze v naprosté vétsiné pfipadl byla jejich
identifikace zaloZena zejména na makro-
skopickém vzhledu. | v pfipadé dnes stale
platnych mineralnich druhud (nap¥. pyrolu-
sit, manganit) neni jisté, Ze jde opravdu o
uvedeny mineral. Déle je tfeba vzit v po-
taz, Zze pfiblizné 40 % z nami uvazova-
nych oxidickych mineralll manganu (tab.
1 a 2) byly popsany az po roce 1960.

Nasledujici pfehled obsahuje struc-
né popisy a geologické situace u vyskytl
oxidickych minerald manganu na Uzemi
Ceské republiky v&etné odkazu na litera-
turu po roce 1960. Zafazeny jsou az na
vyjimky pouze publikované prace, v pora-
di, v jakém byly publikovany. Seznam je
fazen abecedné.

Asbolan bez analytickych udaju uva-
di Scharm (1995) v pfehledu minerald
z oblasti uranovych koncentraci v severo-
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Ceské Casti Ceské kridové panve. Mineral strukturné od-
povidajici asbolanu s vysokym obsahem Cu a nedostat-
kem Ni respektive Co ({j. ,cuproasbolan® nebo ,Jampadit®)
uvadéji Skupien et al. (2016) z pestrych vrstev basského
vyvoje z lokality Hukvaldy. Vytvafi mikrokonkrece, sloZe-
né z tabulek o tloustce pod 1 mm a je doprovazen 0.7 a
1 A fazemi (birnessit, todorokit a ,buserit*). Mineraly Mn
vznikly oxida¢ni transformaci Mn bohatych karbonatt
ve zbfidlicnatélych sedimentech. AZ 200 pm Siroké zony
v agregatech hollanditu tvofi Co-bohaty asbolan na loka-
lité Pocepice na Sedl¢ansku. Ur€en byl pouze na zaklad
chemické mikroanalyzy (VrtiSka et al. 2016).

Birnessit identifikoval Dadak (1975) na muzejnim
vzorku z lokality Chvaletice, kde mineral tvofi Cokoladové
hnédé zemité masy a klry doprovazené goethitem. Zla-
tohorsky wad z Modré Stoly pomoci infracervené speki-
roskopie klasifikuji jako birnessit Bulka a Zeman (1987).
Nazev birnessit uvadi Cilek (1993) v dosti kontroverznim
vyznamu, a to jako skupinové oznaceni pro rtg. amorfni
¢erné Mn-oxidy vysrazené v dllinich dilech (lokalita Kutna
Hora - Osel), vyskytujici se jako povlaky na vapencovych
sténach (lokality Rachacky, Konépruské jeskyné, jesky-
né BUML u Srbska), jako povlaky na kiemenich (lokalita
Brdy - Tfi trubky) a v fi¢nich piscich starSich teras (lokalit
Sulava u Cernoéic). Vzhledem k tomu, Ze urCeni spociva
pouze v analyze hlavnich oxid(i pomoci EDS, nelze tyto
vyskyty brat za ovéfené. Stejna situace je i s popisem bir-
nessitu z Boskovskych dolomitovych jeskyni (Cilek 1997).

Cesarolit tvofi velmi vzacné polokulovité agregaty o
velikosti 20 az 40 pym v asociaci s karminitem a minera-
ly fady beudantit-segnitit na haldach u Stfibrné Stoly na
Krupce. Uréen byl pouze na zéklad chemické mikroanaly-
zy (Sejkora et al. 2009).

Coronadit zmifuje Scharm (1995) bez analytickych
udaji v prehledu mineralll z oblasti uranovych koncent-
raci v severoCeské Casti Ceské kfidové panve. Dale byl
identifikovan ve smési s krystalickymi agregaty pyrolusitu
a kompaktnimi kdirami kryptomelanu v porézni kiemenné
Ziloviné na lokalité Marianské u Jachymova. Bez analytic-
kych udaju ho odtud uvadi Ondrus et al. (1997) a HlouSek
(2016). Coronadit bez blizSich udaji popisuji z metaman-
ganolitu z Kojetic u Ttebice Novak a Skoda (2007). Ne-
dokonale uréeny coronadit zminuji Pato¢ka a Leichmann
(2013) z okoli MarSova.

Hollandit z kfemen-hematit-barytové Zily Alena u Ko-
varské popisuji (jako psilomelan) Hoffman et al. (1969).
Bez analytickych Udaju jej jako novy mineral pro U-Zr
mineralizaci v severoCeskeé kiidé uvadi Novak a Vavfin
(1980). Hollandit doprovazi lithioforit a kryptomelan? v
manganové mineralizaci vyskytujici se na dole €. 3 a hal-
dach doll €. 1 a 3 na lokalité Hamr - viz lithioforit (Vavfin
1986). Hollandit byl prokazan v zilkach v pukliné kfemen-
ného valounu v glaciofluvialnich sedimentech u Pise¢né.
Zona zbarvena Cerné oxidickymi mineraly manganu, ze
které valoun pochazi, vSak kvuli malé krystalinité tmelu
neposkytla zadny prokazatelny mineral manganu (Zimak
1993). Starsi hollanditové agregaty proniknuté mladsim
kryptomelanem popisuiji Litochleb et al. (1997) z VI€evsi u
Cernovic. Tvofi celistvé a ledvinité agregaty o velikosti do
4 cm v dutinach kfemenné Ziloviny doprovazené limoni-
tem (obr. 3). Z kiemenné brekcie obsahujici manganové
rudy z oblasti Lazanek a MarSova popsali Exnar a Dou-
bek (1998) hollandit a kryptomelan (obr. 4). Oba mineraly
tvofi nepravidelna zrna a vzajemné se stfidajici Zilky a
jsou vici sobé ostfe ohranieny. Manganové mineraly
ze zdej8i oblasti byly povazovany za kobaltonosné, ho-

llandit v§ak obsahuje pouze 0.05 apfu Co. Zaoblena zrna
kryptomelan-holladitu bez bliz§iho popisu a analytickych
dat uvadi z pyropovych $térka Ceského stfedohofi Mora-
vec (2002). Hollandit bez blizSich udaju popisuji z meta-
manganolitu z Kojetic u Trebite Novak a Skoda (2007).
Nedokonale uréeny hollandit doprovazi kryptomelan? a
lithioforit? v goethitem tmelenych konkrecich v kvartér-
nich sedimentech na lokalité Zavada u Hlu¢ina (Matysek
a Jirasek 2014). Hroznovité a kulickovité agregaty hollan-
ditu na kfemenné Ziloviné zjistili v Zivcovém lomu Vysoky
kamen u Krasna Pauli$ et al. (2014). Zonalni agregaty
kryptomelanu a hollanditu az nékolik centimetrd velké
pochéazeji z puklin Zelezné rudy na lokalité Ponikla u Ji-
lemnice (Jirasek et al. 2015). Ledvinité povlaky hollanditu
s goethitem na kfidovych piskovcich téZenych u Vyhna-
nova ve vychodnich Cechach objevili Pauli$ et al. (2015).
Tenké povlaky s chemismem oscilujicim od hollanditu do
kryptomelanu byly zjistény na puklinach Zivcového lomu
Vysoky kamen u Krasna. Doprovazi je fosfaty uranylu a
baryt (Jirasek et al. 2016). Hroznovité agregaty kryptome-
lanu az nékolik centimetrt velké pochazeji z kiemennych
Zil v PaSovicich u Tyna nad Vltavou a Drazici u Bechy-
né (Minafikova et al. 2016). Hollandit doprovazi krypto-
melan, lithioforit a asbolan v koncentricky uspofadanych
agregatech na lokalité Pocepice na Sedl¢ansku. Urcen
byl pouze na zaklad chemické mikroanalyzy (VrtiSka et al.
2016). Z haldy dolu Siebenbruder v jachymovském rud-
nim reviru vyobrazuje hollandit Hlousek (2016).
Jakobsit popsali z kuklického pasma kutnohorskeé-
ho reviru z kiemenné Zily s galenitem Hofman a Trdlicka
(1975). Novy vyzkum Sreina a PaZouta (2002) prokazal,
Ze se jedna o magnetit se zvySenym obsahem MnO.
Kryptomelan byl uréen jako hlavni manganovy mi-
neral v okoli Pfedniho Arnostova. Vyskytuje se zde ve
dvou formach. Prvni je tmel piskovcl a slepencl zatla-
Cujici kalcit. Velikost jeho agregatd dosahuje maxanalné
0.1 mm. Druhou formu tvofi vypIné mladSich tektonickych
poruch spolu s kalcitem a pyrolusitem. Zde se nachazi
v typickych kolomorfnich agregatech s koncentrickou
i pricné stébelnatou stavbou s délkou stébel do 5 mm.
Vyjimecny je jeho listkovity vyvoj s délkou lupinkd do 2
cm. Tvoii také sazovité poprasky na kalcitu (Cerny 1961).
Baryem bohaty kryptomelan popisuje nepublikovana pra-
ce Dadaka (1975) z rudnich zil s U-mineralizaci od Nové
Vsi u Zdaru nad Sazavou. Neni jasné, jestli se nejedna
0 pozdéji zminovany manijiroit? z téZe lokality. Ve stej-
né praci je popsan kryptomelan z Narysova u Pfibrami,
Dunajovic u Tfeboné&, Voltyfova u Pfedbofic a Zdislavi u
Liberce. Na prvni z uvedenych lokalit tvofi akumulace az
5 cm velké ve zvétralé Zule. Na druhé byl nalezen ulomek
kfemenné Ziloviny s drobnymi ledvinitymi povlaky tohoto
mineralu v nejisté geologické pozici. Na tfeti se vyskytl
jako 1 - 2 mm velka zrna v piskovci s kaolinickym tme-
lem z vrtného materidlu. Jako kryptomelan byl pfeuréen
muzejni vzorek ,vernaditu® (viz vernadit) z Javofi¢ka na
zakladé RTG a IC analyzy (Kithn 1985). Kryptomelanem
mohly byt tvofeny nékteré zény v agregatech hollanditu
bohaté draslikem v manganové mineralizaci na lokalité
Hamr - viz lithioforit (Vavfin 1986). Kryptomelan se vy-
skytuje jako hroznovité kiry proristajici coronaditem na
lokalité Marianska u Jachymova. Jsou mlad$i nez pyro-
lusit a vyskytuji se v porézni kfemenné Ziloviné. Bez ja-
kychkoli analytickych udaju ho uvadi Ondru$ et al. (1997)
a Hlou$ek (2016). Starsi hollanditové agregaty proniknuté
mlads$im kryptomelanem popisuji Litochleb et al. (1997)
z Vigevsi u Cernovic. Tvoti celistvé a ledvinité agregaty
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Obr. 6 Cerné kovové lesklé Supiny pyrofanitu z Chvaletic. Velikost 6x3.5 cm.
Sbirka Narodniho muzea Praha, foto J. Jirasek, 2017.

Obr. 7 Sedy radiainé paprséity pyrolusit z Pfedniho Arnostova. Velikost
5x4 cm. Sbirka MZM Brno, foto J. Jirasek, 2017.

Obr. 8 Sedé kovové lesklé podéiné ryhované krystaly pyrolusitu z Horni
Blatné. Velikost 3x2 cm. Sbirka Narodniho muzea Praha, foto J. Jira-
sek, 2017.

o velikosti do 4 cm v dutinach kfemenné
Ziloviny doprovazené limonitem. Stejni
autofi zmifiuji také analyzovany krypto-
melan z Bezdéc€ina u Obratané. Z kie-
menné brekcie obsahujici manganové
rudy z oblasti Lazanek a MarSova popsali
Exnar a Doubek (1998) kryptomelan a
hollandit (obr. 4). Oba mineraly tvofi ne-
pravidelna zrna a vzajemné se stfidajici
zilky a jsou vuci sobé ostfe ohraniceny.
Mangananové mineraly ze zdejSi oblasti
byly povazovany za kobaltonosné, kryp-
tomelan v8ak obsahuje pouze 0.06 apfu
Co). Zaoblena zrna kryptomelan-hollan-
ditu bez bliz§iho popisu a analytickych
dat uvadi z pyropovych $térk(i Ceského
stfedohofi Moravec (2002). Kryptomelan
bez bliz§ich udaju popisuji z metamanga-
nolitu z Kojetic u Trebige Novak a Skoda
(2006, 2007). Baryem bohaty kryptome-
lan tvofi nékolikacentimetrové agregaty
na fluoritové Ziloviné z loZiska Vrchoslav
(Pauli$ et al. 2012). Nedokonale uréeny
kryptomelan doprovazi hollandit? a lithio-
forit? v goethitem tmelenych konkrecich
v kvartérnich sedimentech na lokalité
Zavada u Hiu¢ina (Matysek a Jirasek
2014). Zonalni agregaty kryptomelanu a
hollanditu az nékolik centimetrd velké z
puklin Zelezné rudy na lokalité Ponikla u
Jilemnice popisuji Jirasek et al. (2015).
Tenké povlaky s chemismem oscilujicim
od kryptomelanu do hollanditu byly zjis-
tény na puklinach zivcového lomu Vyso-
ky kamen u Krasna. Doprovazi je fosfaty
uranylu a baryt (Jirasek et al. 2016). Kon-
centricky uspofadané agregaty do 1 mm
velké tvofi kryptomelan doprovazeny ho-
llanditem, lithioforitem a asbolanem na lo-
kalité Pocepice na Sedlc¢ansku. Uréen byl
pouze na zaklad chemické mikroanalyzy
(VrtiSka et al. 2016). Z haldy dolu Elias
v jachymovském rudnim reviru vyobrazu-
je kryptomelan Hlou$ek (2016).
Lithioforit tvofi povlaky s ledvinitym
povrchem (obr. 5), az 10 mm mocné po-
lohy a vyplIné trhlin piskovce na vzorcich
oznacenych plvodné jako wad ze Svaté
Dobrotivé (nové ZajeCov) a Ole$né (Da-
dak 1975, 1976). Lithioforit tvofi pfevazu-
jici ¢ast manganové mineralizace vysky-
tujici se na dole ¢. 3 a haldach dolt €. 1
a 3 na lokalité Hamr. Na dole byl zjistén
v disloka¢nim pasmu v limonitizovanych
sericitickych fylitech jako brekciovita Cer-
na zila o mocnosti do 20 cm. Je doprova-
zen kfemenem, goethitem, hollanditem,
kryptomelanem?, kutnohoritem a Mn-kal-
citem. Na haldach se vyskytl spolu s ho-
llanditem ve formé vtrousenin, povlakl a
tenkych Zilek v alterovanych granitoidech
z podlozi kfidovych sedimentl (Vav-
fin 1986). Zaoblena zrna lithioforitu bez
bliz§iho popisu a analytickych dat uvadi
z pyropovych §térki Ceského stfedoho-
i Moravec (2002). Sedogerné povlaky
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lithioforitu na kfemeni doprovazené metatorbernitem na
lozisku Predbofice zjistili VrtiSka et al. (2013). Povlaky
a ledvinité agregaty lithioforitu na kfemeni a horninach
v okoli pinek po staré t&bé& rud u Zebrakova u Svétlé
nad Sazavou bez analytickych Udaji publikoval Major
(2015). Az 80 pum Siroké zény v agregatech hollanditu
tvofi lithioforit na lokalité Pocepice na SedI¢ansku. Uréen
byl pouze na zaklad chemické mikroanalyzy (VrtiSka et al.
2016). Nedokonale ur¢eny lithioforit doprovazi hollandit?
a kryptomelan? v goethitem tmelenych konkrecich v kvar-
térnich sedimentech na lokalité Zavada u Hlu€ina (Matys-
ek a Jirasek 2014). Mikroskopicky lithioforit doprovazeny
todorokitem, lepidokrokitem a goethitem z puklin jilovych
hornin z Kuncic pod Ondfejnikem popisuji Matysek a
Skupien (2015). Z haldy dolu Siebenbriider v jachymov-
ském rudnim reviru vyobrazuje lithioforit HlouSek (2016).

Manganit popisuje Dadak (1975) z loziska Chvaleti-
ce, kde tvofi monomineralni partie s relikty Fe-bohatého
rodochrozitu. Prizmatické krystaly manganitu o délce né-
kolika milimetr(i a ledvinité kdry na plose do 2 cm?dopro-
vazené kalcitem byly popsany ze spojovaciho pfekopu
spojujiciho polymetalicka lozZiska Vranlice a Radétice
(Litochleb et al. 2004). Velmi nevérohodny je popis man-
ganitu s pyrolusitem z Krasonic u Zeletavy (Stransky et al.
2006). Mikroskopicky manganit doprovazeny pyrolusitem
z puklin jilovych hornin z lokality Sobé&Sovice popisuji Ma-
tysek a Skupien (2015).

Manjiroit jako pravdépodobny Na-bohaty kryptome-
lan, ktery zmifiuje v nepublikované praci z Nové Vsi u
Zdaru nad Sazavou Dadak (1975).

Pyrofanit tvorfi tence tabulovité az Supinaté krystaly
velké do 10 mm a 0.X mm tenké v metamanganolitu na
lozisku Chvaletice (obr. 6). Nachazi se v kiemennych zi-
lach s Mn-bohatym karbonatem, pyritem, pyrhotinem, ro-
donitem, neotokitem a chalkopyritem (Z&k 1967, 1978).
Vzacné byl zjistén pyrofanit s velmi vysokym obsahem
Fe, blizici se chemismem pfechodu do ilmenitu, na ura-
novém lozisku Rozna v masivni baryt-hyalofan-sulfidické
horniné (Kfibek et al. 1996). Jako akcesoricky mineral
v ulomcich metamanganolitu s pfevladajicim braunitem
a spessartinem z Kojetic u Trebie uvadi pyrofanit Novak
a Skoda (2006).

Pyrolusit vzacné doprovazi kryptomelan na kalcito-
vych Zzilach na puklinach permskych sedimentd v oko-
li Pfedniho ArnoStova, nevyskytuji se vSak nikdy pfimo
spole¢né. Tvofri radialné paprscité (obr. 7) a vSéesmérné
stébelnaté a sloupeckovité agregaty krystall bez termi-
nalnich ploch. Jednotliva individua pyrolusitu dosahuji ve-
likosti do 10 x 2 mm (Cerny 1961). Pyrolusit doprovazejici
ramsdellit, hematit a kfemen v Zilném pasmu u Bludné
popisuje Neumann (1961). Pyrolusit doprovazeny verna-
ditem (pfeur¢enym v roce 1985 Kiihnem na kryptomelan)
pochéazi z jediného balvanu nalezeného u Javofi¢skych
jeskyni. Publikace ovSem neobsahuje zadna analyticka
data (Kvacek, Pfeiferova 1966). Krystaly a zrnité agregaty
pyrolusitu v porézni kiemenné Ziloviné byly nalezeny na
lokalité Marianské u Jachymova. Je starSi nez corona-
dit a kryptomelan. Bez jakychkoli analytickych udaju ho
uvadi Ondrus et al. (1997) a Hlousek (2016). Pyrolusit
je nejhojnéj§im manganovym mineralem na Zzile Marie
Terezie na Jelenim vrchu u Horni Blatné. Tvofi Zily a Zil-
ky v kfemeni. Byva jehlicovity, vlaknity, paprs€ity, hrubé
krystalicky i masivni. Jeho krystaly dosahovaly az 1.5 cm
(obr. 8). Jeho akumulace dosahovaly desitek centimetr(
az prvnich metri. Je doprovazen ramsdellitem, ktery je
pravdépodobné starsi (Bufka a Velebil 2003). Velmi ne-

vérohodny je popis pyrolusitu s manganitem z Krasonic
u Zeletavy (Stransky et al. 2006). Pfimés pyrolusitu v ho-
llandit-kryptomelanovych konkreciondlnich agregatech
z okoli MarSova zminuji Patocka a Leichmann (2013). Mi-
kroskopicky pyrolusit doprovazeny manganitem z puklin
jilovych hornin z lokality SobéSovice popisuji Matysek a
Skupien (2015). Z haldy dolu Elia$ vyobrazuje pyrolusit
Hlousek (2016).

Ramsdellit poprvé na naSem uzemi popsali v krat-
ké zpravé Bernardova a Slansky (1960) z Horni Blat-
né a Pfebuzi. Na obou lokalitach tvofi celistvé a tence
stébelnaté agregaty. Paralelné s touto praci identifikoval
z Horni Blatné a z Bludné ramsdellit Neumann (1961).
Ten uvadi z Blatné jeho soudeckovité krystaly az do veli-
kosti 1.5 cm, z Bludné pak kratce sloupeckovité krystalky
s pékné vyvinutymi bazalnimi plochami. Obé prace pova-
2uji ramsdellit na Zile Marie Terezie na Jelenim vrchu u
Horni Blatné podobné bézny jako pyrolusit. Oba mineraly
se zde vyskytuji se ve smésich i samostatné. Makrosko-
picky neni odliSitelny od pyrolusitu (Bufka a Velebil 2003).
Z haldy dolu Siebenbrtider v jachymovském rudnim revi-
ru vyobrazuje ramsdellit HlouSek (2016).

Todorokit uvadi nepublikovana prace Dadaka (1975)
z lokality Cerveny Dvdr u Chval$in, kde tvofi az 10 cm
velké konkrece nalezené v priizkumnych ryhach na grafit.
Ve stejné praci je popsan jako ojedinély povlak z oxidacni
zbény polymetalického loZiska Michalovy Hory. Todorokit
tvofi stromeckovité a kefickovité agregaty do 2.5 cm slo-
zené z nepravidelnych lupink u BudiSova nad BudiSov-
kou. V hydrotermalni Zile prorazejici klastické sedimenty
spodniho karbonu ho doprovazi kalcit a Fe-bohaty dolo-
mit (Stanék 1988). Drobné radialni a kulovité agregaty
todorokitu byly zjistény v mohutné kalcitové Zile v lomu
Certovy schody u Koné&prus (Zeman et al. 1997). Zmin-
ka o identifikaci baryem bohatého todorokitu z Oltyné u
Tabora (Litochleb et al. 2007) neobsahuje zadné analy-
tické podrobnosti. Hroznovité agregaty todorokitu do 15
mm velké pochazeji z dutin grafitové polohy na loZisku
Lazec v jiznich Cechach (Novak, Pauli§ 2000). Todorokit
nebo jemu strukturné blizky mineral byl identifikovan ve
ferrihydritovych krapnicich ve stafinach grafitového dolu
Véclav u Blizné (Filip 2009). Cerné povlaky a az nékolik
milimetrd mocné Zzilky todorokitu v kfemenné Ziloviné byly
Zjistény na lozisku Zalesi (Pauli$ et al. 2005). Mikrosko-
picky todorokit doprovazeny lithioforitem, lepidokrokitem
a goethitem z puklin jilovych hornin z Kuncic pod Ondrej-
nikem popisuji Matysek a Skupien (2015). Z lokality Mari-
anska u Jachymova vyobrazuje todorokit Hlousek (2016).

Vernadit doprovazejici pyrolusit pochazi z jediného
balvanu nalezeného u Javofi€skych jeskyni. Publikace
Kvacka a Pfeiferové (1966) ovSem neobsahuje zadna
analyticka data. Pravdépodobné identicky material de-
ponovany ve sbirkovych fondech Moravského zemské-
ho muzea v Brné byl ovSem pfeuren jako kryptomelan
(Kihn 1985). Vernadit jako ¢erny zemity tmel piskovce
z karbonskych piskovcl a slepencl z lokality Kfivce u
Bezdruzic popisuji Novak et al. (1980).

Wickmanit - zminky o vyskytu tohoto mineralu ze
skarnového loZiska Zlaty kopec u Jachymova bez bliZzSich
Udajd uvadi Bernard (1981). Srein et al. (1999) zazna-
menavaji, Ze naprosta vétsina analyz zdejSiho materialu
ovS§em ma pfevahu hofecnatého ¢lenu, tj. schoenfliesitu.

Woodruffit uvadi Cilek (1993) jako skupinové ozna-
¢eni pro rtg. amorfni ¢erné Mn-oxidy bohaté Zn vysra-
zené ve formé sférolitickych agregatt (,perel“) na pocvé
ddinich dél v Kutné Hofe - Karku a dédi¢né Stoly v Pfibra-
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mi. Vzhledem k tomu, Ze ur€eni spociva pouze v analyze
hlavnich oxidi pomoci EDS, nelze tyto vyskyty brat za
ovéfené. Urceni je znacné kontroverzni, nebot” mineral
woodruffit ma jednoznacnou definici (Post et al., 2003),
ktera neodpovida amorfni fazi.

Diskuse a zaveér

Primarni oxidické mineraly manganu jsou v pfirodné
pomérné vzacné, i kdyz jejich akumulace mohou dosa-
sekundarnich minerall této skupiny, které predstavuji fi-
nalni produkty zvétravani mangan obsahujicich fazi. Za
povrchovych tlakt a teplot se ve vodé dobfe rozpustné
ionty Mn?* oxiduji na trojmocné a ¢tyfmocné ionty, které
diky velmi malé rozpustnosti tvofi stabilni mineraly a ku-
muluji se ve vrchnich ¢astech zvétravacich profild hornin
i mineralizovanych téles. Vyznamna je pravdépodobné
i aktivita Zivych organismu, které se mohou podilet na
vzniku téchto mineralt (napf. Tebo et al., 2004). Z mik-
robialnich kultur v médiich s obsahem Mn je zndm vznik
Mn oxidd, které odpovidaji vice nebo méné usporadané-
mu birnessitu, pfipadné az vernaditu (napf. Feng et al.,
2010). Ty v souladu s Ostvaldovymi pravidly nasledné re-
krystaluji, obvykle na todorokitové faze (Feng et al., 2015)
nebo kryptomelan (Grangeon et al. 2015).

Na tzemi Ceské republiky se oxidické mineraly man-
ganu vyskytuji pomérné Casto. Vétsina jejich popsanych
vyskytl ale zatim nebyla uréena modernimi mineralogic-
kymi metodami a z(stavaji pod neplatnymi skupinovymi
nazvy jako psilomelan a wad. Z literarni reSerSe vyplyva,
Ze pocty spolehlivé uréenych fazi na naSem uzemi s pub-
likovanymi analytickymi udaji jsou nasledujici: asbolan - 2
lokality, birnessit - 2 lokality, cesarolit - 1 lokalita, hollandit
- 11 lokalit, kryptomelan - 13 lokalit, lithioforit - 6 lokalit,
manganit - 3 lokality, pyrofanit - 2 lokality, pyrolusit - 4
lokality, ramsdellit - 3 lokality a todorokit - 7 lokalit.
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