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Abstract

Sporadic grains of the Sr-Ca-REE-rich members of the plumbogummite and beudantite groups were identified
in a heavy mineral concentrate separated from Upper Carboniferous freshwater sandstone/arkose of the Semily Fm.
at the Semily site (Krkono$e Piedmont Basin, Bohemian Massif, Czech Republic). These minerals display very fine-gra-
ined nature, increased porosity and contain abundant inclusions of both detrital (quartz, illite-muscovite) and authigenic
(Fe-oxides, anatase) phases. The electron microprobe study revealed four phases including predominant crandallite,
less frequent goyazite, and rare woodhouseite and florencite-(Ce), which, however, display great similarities on both
cationic (Sr, REE, Ca, Fe contents) and anionic (As and S contents) sites of the formula. Cerium is always the domina-
ting cation among REEs. The studied phases show low degree of fractionation of REEs (La/Sm_, = 2.0 - 8.1), absence
of Ce,,, anomaly and mostly slightly positive Eu_,, anomaly. They likely originated during diagenetic processes opera-
ting in the host sediments. When compared with other occurrences of these minerals in the area of Czech Republic,
a very low level of REE fractionation is obvious, which can be explained either due to significant contribution of basic
volcanites in the host rock environment and/or due to low activity of strong REE-complexing ligands in the parent fluids.
However, the character of Ce and Eu anomalies is similar to other occurrences suggesting for similarities of tempera-
ture and redox conditions during crystallization.
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Uvod

V prubéhu praci na projektu V120192022148 (Kom-
plexni instrumentalni metodika pro charakterizaci vybra-
nych mineralnich fazi s vazbou na konkrétni geografic-
ky plvod) byla mj. vytvafena databaze slozeni granatl
pochazejicich z riznych zdrojovych hornin odebranych
z rliznych lokalit Seskych &asti Ceského masivu a Zapad-
nich Karpat. Za tim ucelem byly vzorkovany rdzné typy
metamorfitl, vyvrelin i sedimentarnich hornin, v nichz byl
nasledné studovan chemismus granatli pomoci elektro-
nové mikrosondy. V ramci téchto praci byl ziskan i tézky
podil ze svrchnokarbonskych ulozenin semilského sou-
vrstvi ze Semil, pfi jehoz bliz§im studiu byla zjiSténa i pfi-
tomnost mineralnich zrn (respektive agregatu) tvofenych
fosfaty a sulfat-fosfaty alunitové superskupiny bohatymi
Ca, Sr a prvky vzacnych zemin (REE). Vzhledem k obec-
né nizké Cetnosti vyskytu téchto minerald jsme provedli
bliz8i mineralogickou charakteristiku nového nalezu. Zis-
kané vysledky predkladame v tomto pfispévku.

Studovanou lokalitou je skalni vychoz v jizni Casti
Palackého sadll v Semilech, situovany u péSiny naproti
zamku (obr. 1). Na vychozu vystupuji sedimenty semil-
ského souvrstvi podkrkonoSské panve (obr. 1). Jde o

sladkovodni (jezerni) ulozeniny svrchniho karbonu (west-
fal D; PeSek et al. 2001), na vychoze reprezentované ze-
jména mocnou polohou hnédocerveného slepence (jenz
se vyznacuje prevahou dobfe opracovanych valount
kfemene a kiemenem bohatych hornin o velikosti az 10
cm) a ten&imi vrstvami jemnéjSich sedimentu charakteru
piskovcu az arkéz na bazi vychozu (obr. 2). Charakteris-
tickym rysem je nizky stupen litifikace psamitickych sedi-
mentu, které jsou rozpadavé a snadno zvétravaji. Vrst-
vy sedimentd jsou v prostoru studované lokality uloZzeny
subhorizontalné.

Metodika

Studovany material byl odebran autory predlozené
studie (Z.D. a J.U.) pfi navstéve lokality v 1été 2022. Vzor-
kovan byl rozpadly proplastek psamitickych sedimentl
z baze vychozu (obr. 2). Material byl za mokra roztfidén
na sité o velikosti ok 1 mm a podsitna frakce byla odkale-
na a pferyzovana pomoci prospektorské panve do stadia
Sedého Slichu. Ziskany S8lich byl docistén od zbytku leh-
kych mineralt pomoci tetrabrometanu (h = 2.96 g.cm?) a
nasledné byl z jeho €asti pfipraven nabrus. Preparat byl
zdokumentovan v odrazovém polarizaénim mikroskopu
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Nikon Eclipse ME600 vybaveném digitalni kamerou Ni-
kon DXM1200F.

Nasledné byl nabrus vakuové napafen uhlikovou
vrstvou o tloustce 30 nm a studovan na elektronové mi-
krosondé Cameca SX-100 (Narodni muzeum, Praha).
Na pfistroji byly pofizeny simky ve zpétné odraZzenych
elektronech (BSE), provedena identifikace jednotlivych
fazi pomoci energiové disperznich (EDS) spekter a kvan-
titativné méreno chemické slozeni vybranych fazi ve vi-
nové disperznim (WDS) modu. Pfi bodovych analyzach
bylo pouZito urychlovaci napéti 15 kV, proud svazku 20
nA (anatas), respektive 5 nA (mineraly alunitové super-
skupiny) a pramér elektronového svazku 0.7 ym (anatas),
respektive 7 um (mineraly alunitové superskupiny). V mi-
neralech alunitové superskupiny byly méfeny obsahy Al,
As, Ba, Bi, Ca, Ce, CI, Eu, F, Fe, Gd, K, La, Mg, Mn, N,
Na, Nd, P, Pb, Pr, S, Si, Sm, Sr, V, W, Y a Zn a v anatasu
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obsahy Al, As, Ca, Cr, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, P, Pb, S,
Sc, Si, Sn, Ta, U, V, W, Y a Zr. Pfi analyzach byly pouzity
nasledujici standardy a analytické ¢ary: albit (NaKa), al-
mandin (AlKa, FeKa), fluorapatit (PKa), baryt (BaLa), Bi
(BiMa), BN (NKa), celestin (SKa, SrLgB), CePO, (CeLa),
Cr,0, (CrKa), CrTa,O, (TaLa), diopsid (MgKa), DyPO,
(DyLB), EuPO, (EuLa), GdPO, (GdLa), halit (ClKa), kli-
noklas (AsLa), LaPO, (LaLa), LiF (FKa), Nb (NbLa),
NdPO, (NdLB), Ni (NiKa), PrPO, (PrLg), rodonit (MnKa),
sanidin (KKa, SiKa, AlKa), ScVO, (ScKa), scheelit (WLa),
SmPO, (SmLa), Sn (SnLa), TiO, (TiKa), UO, (UMa), V
(VKa), vanadinit (PbMa), wollastonit (CaKa, SiKa), wulfe-
nit (MoLa), YVO, (YLa), zinkit (ZnKa), zirkon (ZrLa). Mé-
fici asy na piku se pohybovaly obvykle mezi 10 a 30
s, méfici Cas kazdého pozadi trval polovinu asu méreni
na piku. Nactena data byla pfepocitana na obsahy prvka
vyjadfené v hm. % s pouzitim standardni PAP korekce

Legenda:

kvartér:

fluvialni sedimenty, sprase, deluvialni
sedimenty

podkrkonosska panev:
vulkanity permokarbonu
bazaltandezity, tufy

1 l:l vrchlabské souvrstvi, sp. autun,
aleuropelity, piskovce
vrchlabské souvrstvi, autun,
prachovce, jilovce, piskovce

D semilské souvrstvi, stefan C
aleuropelity, piskovce, slepence

\:’ semilské souvrstvi, westfal D
slepence

0.5 km * studovana lokalita

Obr. 1 Geologicka pozice studované lokality Semily. Podkladova mapa upravena z elektronické verze geologické mapy

CR 1: 50000 (www.geology.cz).

Obr. 2 Studovana lokalita, pohled
k jihu. Tézky podil byl ziskan
z rozpadlé polohy arkdzy/pis-
kovce v podlozi mohutné lavice
slepence. Foto Z. Dolnicek, stav
ze zafi 2023.
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(Pouchou a Pichoir 1985). Kyslik byl dopocten ze ste-
chiometrie. Obsahy vySe uvedenych prvkd, které nejsou
uvedeny v tabulkach mineralnich analyz, byly ve vSech
pfipadech pod mezi stanovitelnosti (obvykle mezi 0.05 a
0.1 hm. %, v pfipadé W, Bi, Ta a vétSiny REE kolem 0.2
%). Ziskana data byla korigovana na koincidence Ti vs.
V, Mn vs. Cr, Ca vs. P, La vs. Dy, Eu vs. Dy, F vs. Ce, Bi
vs. Ce a Th vs. U. Normalizace obsahu prvk( vzacnych
zemin byla provedena na C1 chondrit s vyuzitim dat An-
derse a Grevesseho (1989). Vypocet velikosti Ce a Eu
anomalii byl proveden podle vztaht McLennana (1989).
Ramanovo spektrum anatasu bylo ziskano pomoci
disperzniho spektrometru DXR (Thermo Scientific) spoje-
ného s konfokalnim mikroskopem Olympus (Narodni mu-
zeum Praha). Podminky méreni: zvétSeni objektivu 50x,
pouZity laser 532 nm, vykon laseru 8 mW, rozsah méfeni
30 - 3700 cm™', doba expozice 1 s, celkovy pocet expozic
60, pouzita apertura 50 pm pinhole, mfizka 400 vrypU/
mm. Spektrometr byl kalibrovan pomoci softwarové fize-
né procedury s vyuzitim emisnich linii neonu (kalibrace
vino¢tu), Ramanovych past polystyrenu (kalibrace frek-
vence laseru) a standardizovaného zdroje bilého svétla
(kalibrace intenzity). Ziskana spektra byla vizualizovana
v programu Omnic 9 (Thermo Scientific). Identifikace mi-
neralu byla provedena automatickym porovnanim pozic
pikd s referenénimi spektry mineral(l v databazi RRUFF.

Vysledky

Ve zhotoveném preparatu z téZkého podilu bylo pfi
studiu na mikrosondé identifikovano jen malé mnozstvi
mineralnich druhl. Hlavni slozkou jsou ostrohranna az
poloostrohranna zrna Fe-Ti oxidickych fazi (obr. 3a), které
nalezeji tfem zakladnim kompozi¢nim typdm. Nejhojnéj-
Si typ | jsou zrna (Iépe feceno polykrystalické agregaty)
s velmi variabilni, ¢asto vSdak komplexni vnitfni stavbou
(pozorovatelnou v obraze BSE) a Siroce kolisavym slo-
Zzenim jednotlivych zon & domén - od oxidl Fe po prak-
ticky Cisty TiO,. Vedle pozvolnych kompozi¢nich pfecho-
dd lisicich se pomérem Fe/Ti byly zaznamenany i klasty
obsahujici ostfe omezené izolované domény (nékdy az
izometrické krystaly s vlastnim krystalovym omezenim)
tvofené prakticky Cistym TiO, a ulozené ve vice ¢i méné
homogenni Fe-Ti oxidické matrici. Na zakladé Cetnych
analogii s dalS§imi sedimentarnimi panvemi (napf. Aus-
tin 1960; Carrol 1960; Morad, Adin Aldahan 1982, 1986;
Micke, Chaudhuri 1991; Weibel 2003; Pe-Piper et al.
2005; Dill 2010; Pownceby 2010; Nallusamy et al. 2013;
Dolnicek et al. 2021; Dolni¢ek, Uimanova 2021; Dolni-
¢ek, Krej¢i Kotlanova 2022) predpokladame, ze jde o
rGzné intenzivné na TiO, fazi pfeménény ilmenit. Typ Il je
vzacnéjsi, tvofeny oxidickymi fazemi Fe, které se zpra-
vidla vyznacuji zvySenou porozitou. V EDS spektrech je
v nich bézna pfimés Al a Si. Typ Il je nejméné bézny a
je predstavovan poloostrohrannymi zrny (monokrystaly)
kompozi¢né homogennich detritickych TiO, fazi (obr. 3a).

Déle byla v t&éZkém podilu zjisténa pfitomnost malého
mnoZstvi biotitu (obr. 3a) a apatitu. Supiny biotitu se vy-
znacuji variabilni vySkou piku K v EDS spektrech, patrné
v dusledku pocinajici postupné pfemény v jiné fylosilika-
ty (napf. chlority, vermikulit ¢i smektity). Poloostrohranna
zrna apatitu jsou v BSE obraze neporézni, zcela homo-
genni, bez minerdlnich inkluzi a podle EDS spekter ne-
maji ani vyznamngjsi pfimeési.

Mineraly alunitové superskupiny jsou akcesorickou
komponentou studovaného tézkého podilu, v plose zho-
toveného nabrusu byly zaznamenany v pouze péti klas-

tech (obr. 3b-f). Vytvari subangularni zrna o velikosti cca
150 - 300 ym. Agregaty minerald alunitové superskupi-
ny jsou Casto porézni, Spatné lestitelné, pravdépodobné
znacné jemnozrnné (obr. 3b-f). Pory (zCasti jde zfetelné
o ,primarni“ rezidualni dutiny pozlstalé po krystalizaci
minerald alunitové superskupiny - obr. 3b,d) nepravidel-
nych tvarQ a variabilnich velikosti nemaji zadnou sekun-
darni mineralni vyplri. VSechny klasty obsahuji i variabilni
mnozstvi dalSich mineralnich fazi - kifemene, illit-musko-
vitu, (hydro)oxid Fe a/nebo anatasu. Uzavreniny kieme-
ne a illit-muskovitu jsou nékdy v agregatech mineral( alu-
nitové superskupiny linearné& usporadany a také jimi silné
zatlacovany, v pfipadé fylosilikatd az krystaliza¢ni silou
podle $tépnosti roztrhany (obr. 3b-d). V pfipadé (hydro)
oxidl Fe a anatasu nelze vyloucit ¢asové sblizenou kry-
stalizaci s mineraly alunitové superskupiny: (i) (hydro)
oxidy Fe Casto vytvarfeji jemny pigment v objemové ne-
vyznamnych, prostorové omezenych a €asto neostfe
ohrani¢enych drobnych doménach (v obraze BSE se jevi
jako svétlejsi ,skvrny“, vyznacujici se zvySenym obsa-
hem Fe a poruSenou stechiometrii empirického vzorce;
obr. 3b,d) a (ii) anatas uzavira ¢etné drobné inkluze mi-
nerald alunitové superskupiny stejné jako mineraly aluni-
tové superskupiny uzaviraji drobné inkluze anatasu (obr.
3c). S vyjimkou partii pigmentovanych (hydro)oxidy Fe je
v BSE obraze hmota minerald alunitové superskupiny v
nalezenych klastech kompozi¢né prakticky homogenni.
PFi velkém zvétSeni je mozno nékdy identifikovat v obra-
ze BSE urcitou nehomogenitu (tenké rozplyvavé ristové
zény ¢&i nepravidelné ,skvrny“; obr. 3d), jejich velikost je
ovSem mensi nez Sitka elektronového svazku pouzitého
k bodovym analyzam (7 pm).

Idealizovany vzorec mineralG superskupiny alunitu je
mozno vyjadfit jako AB,(XO,),(OH, H,0),. Pozice A je ob-
sazovana velkymi monovalentnimi (Na*, K*, NH,*, H,0"),
divalentnimi (Ca%, Sr?*, Ba?, Pb?*) nebo trivalentnimi
(Bi**, LREE®*) kationty. Pozice B je obvykle obsazovana
trivalentnimi kationty jako Fe®, AI**, Cr¥, V¥, v nékterych
pfipadech mlze obsahovat i divalentni (napf. Cu?* a Zn2*)
nebo pentavalentni (Sb%*) kationty. Pozice X je obvykle
obsazena S®, P a As®*, vzacnéji i C*, Cré* a Si**. V pfi-
padé vyznamného zastoupeni divalentnich kationt v po-
zici A a pfevahy P nebo As v pozici X je ¢ast aniontovych
skupin protonovana za vzniku skupin (PO,OH)* nebo
(AsO,OH)#. Cast OH skupin mize byt zastupovana O, F
nebo H,0O (Jambor 1999; Kolitsch, Pring 2001; Sejkora et
al. 2001; Bayliss et al. 2010).

Provedené bodové WDS analyzy (tab. 1) ukazaly, ze
klasifikané jsou ve studovaném materialu pfitomny ctyfi
faze z alunitové superskupiny, nalezejici do skupiny plum-
bogummitu a do skupiny beudantitu - crandallit, goyazit,
woodhouseit a florencit-(Ce). Mensi ¢ast ziskanych
bodovych analyz byla z interpretaéniho hodnoceni vyfa-
zena. Jde o analyzy s vy$$imi obsahy Si a Fe, které vy-
kazuji vyznamné naru$eni stechiometrie idealniho vzorce
- zvySené obsahy zminénych prvk( interpretujeme jako
pfimési Fe-oxidl a kiemene v analyzovanych bodech.

Crandallit byl zjistén ve Ctyfech z péti studovanych
klastl, v nichz asociuje se vSemi dalSimi identifikovanymi
mineraly z alunitové superskupiny, avsak ve vSech pfi-
padech jen v nejjednodussich binarnich asociacich (tab.
1). V nékterych klastech predstavuje majoritni slozku,
v jinych minoritni. V A-pozici obsahuje pfevahu Ca (0.34
- 0.45 apfu; baze prepoctu 6 kationtll na vzorcovou jed-
notku), které je vSak vzdy vyznamné zastupovano LREE
(0.25 - 0.34 apfu) a Sr (0.25 - 0.31 apfu), v podstatné
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mensi mife i K (0.08 apfu), Pb, Ba, Mg a Na (<0.01 apfu
kazdého z uvedenych prvku). Pfevazujici Al (2.82 - 2.91
apfu) je v B-pozici v malé mife zastupovan Fe3* (0.07 -
0.17 apfu). X-pozice je pfevazné obsazena P (1.46 - 1.62
apfu), provazenym pravidelné zvySenym mnozstvim S
(0.30 - 0.49 apfu) a nepatrné i As (<0.02 apfu); ojedinélé
slabé zvys$ené obsahy Si (<0.12 apfu), zjisténé ve tfech

analyzach, mohou reprezentovat kontaminaci kfemenem.

Goyazit byl zjistén ve dvou z péti studovanych klastu.
Jeden z nich je tvofen pouze goyazitem, zatimco ve dru-
hém je pfevazujici goyazit doprovazen ojedinélym cran-
dallitem (tab. 1). V A-pozici obsahuje pfevahu Sr (0.34
- 0.44 apfu), které je vSak vzdy vyznamné zastupovano
LREE (0.24 - 0.36 apfu) a Ca (0.22 - 0.34 apfu), v pod-

Obr. 3 Mineralni asociace a vnitini stavba studovanych mineralt tézké frakce na BSE snimcich. a - asociace téZkych
minerall s pfevahou kompozicné nehomogennich Fe- a Fe-Ti oxidickych fazi s riiznou porozitou (vSechny svétlejsi
faze nez TiO,), Casto téZ impregnujici fylosilikaty a kiemen. Ojedinéla jsou zrna a agregaty tvorené TiO, fazi (TiO,)
a chloritizovanym biotitem (Bt). Tmava zrna jsou Zivce a kifemen (Qz). b - klast mineralu alunitové superskupiny
¢. 1, obsahujici i kfemen a Fe-oxidy (Fe-O). Kolem uzavreniny Fe-oxidd a illitu-muskovitu je v mineralu alunitové
superskupiny svétlejsi lem bohatsi Fe (Sipka). ¢ - klast mineralu alunitové superskupiny ¢. 2, obsahujici i kiemen,
illit-muskovit (I-M) a anatas (Ant). d - klast mineralu alunitové superskupiny ¢. 3, obsahujici i illit-muskovit, Fe-oxidy
a zbytkové prazdné dutiny. e - homogenni klast mineralu alunitové superskupiny ¢. 4. f - homogenni klast mineralu
alunitové superskupiny ¢. 5. VSechny snimKy Z. Dolnic¢ek a V. Kaucky.
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Tabulka 1 Pfiklady chemického slozeni mineral( alunitové superskupiny (Cdl - crandallit, Flo - florencit, Goy - goya-
zit, Wdh - woodhouseit) ze Semil. Oxidy v hm. %, hodnoty apfu jsou vypocitany na bezvodou bazi 6 kationtu na
vzorcovou jednotku. * - obsah dopocten na idealni obsazeni pozice, b.d. - pod mezi stanovitelnosti, n.a. - nelze

aplikovat
An. €. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Mineral Cdl Cdl Cdl Cd Cdl Cdl Cdl Cdl Cdl Cdl Cdl Cdl Cdl Flo
Klast €. 1 1 2 3 3 3 3 3 4 4 4 4 4 4
SO, 523 562 734 566 643 836 797 824 646 685 674 781 679 553
PO, 2531 2482 21.27 2292 2279 21.84 21.68 2225 2426 23.85 23.06 22.27 24.06 23.82
As, O, 013 0.16 028 030 043 056 047 044 019 019 024 025 0.21 0.30
SiO, bd. bd. 146 023 063 bd. bd. bd bd. bd. bd. bd bd bd
ALQO, 30.39 30.69 29.96 30.37 30.46 30.39 29.92 30.87 30.52 31.23 29.98 30.45 31.16 29.25
Fe,O, 230 250 108 145 143 194 274 130 257 145 127 178 155 245
La,0, 240 233 250 259 271 219 217 216 238 244 234 239 232 314
Ce,O, 489 453 472 481 460 414 399 408 519 539 535 522 535 6.03
Pr,0O, 046 065 038 056 062 042 029 052 042 067 058 067 039 0.65
Nd,O, 223 191 139 148 138 175 179 159 260 247 247 274 237 261
Sm,0O, 042 046 019 022 021 035 032 034 059 052 048 053 052 045
Eu,0, 0.16 0.10 bd. bd. bd. bd 017 bd. 012 bd. 020 0.17 0.19 0.16
Gd,0, 0.19  b.d. bd. bd. 015 009 014 011 0.19 0.18 0.10 0.07 0.17 0.16
MgO bd. bd. 011 0.09 005 0.05 bd 0.04 bd. bd. bd. bd. bd. 0.04
CaO 488 451 419 489 501 522 522 530 452 469 452 410 466 4.41
SrO 6.15 6.71 578 6.59 6.77 650 624 637 640 559 524 620 6.24 4.77
BaO 024 019 045 028 039 046 055 0.37 bd. bd. bd. 021 b.d. b.d.
PbO 093 1.14 bd. 025 bd. bd bd bd. 034 024 029 023 0.19 0.32
Na,O bd. b.d. bd. 0.08 bd. bd bd bd bd. bd. bd. bd bd bd
K,O 0.06 0.13 078 031 023 010 0.07 0.06 bd. bd. bd. bd bd bd
H,0” 13.29 13.33 12.89 13.00 13.16 13.16 13.05 13.19 13.31 13.26 12.78 13.02 13.32 12.79
Celkem 99.66 99.78 94.77 96.08 97.45 97.52 96.78 97.23 100.06 99.02 95.64 98.11 99.49 96.88
Se 0.309 0.332 0.448 0.343 0.384 0.500 0.481 0.492 0.382 0.406 0.415 0.472 0.401 0.340
ps* 1.690 1.653 1.465 1.566 1.538 1.473 1.475 1.498 1.617 1596 1.602 1.519 1.603 1.652
As® 0.005 0.007 0.012 0.013 0.018 0.023 0.020 0.018 0.008 0.008 0.010 0.011 0.009 0.013
Si# bd. b.d. 0119 0.019 0.050 b.d. bd. b.d. bd. bd. bd. bd. bd. bd
X tot 2.005 1.991 2.043 1.939 1.990 1.996 1.976 2.008 2.007 2.010 2.027 2.001 2.013 2.005
AR 2825 2.846 2.872 2.888 2.861 2.853 2.835 2.893 2832 2910 2.899 2.891 2.891 2.825
Fe® 0.136 0.148 0.066 0.088 0.086 0.116 0.166 0.078 0.152 0.086 0.078 0.108 0.092 0.151
B tot 2961 2994 2938 2976 2947 2969 3.000 2.970 2.985 2.996 2.977 2999 2982 2976
La3* 0.070 0.068 0.075 0.077 0.080 0.064 0.064 0.063 0.069 0.071 0.071 0.071 0.067 0.095
Ce® 0.141 0.130 0.141 0.142 0.134 0.121 0.117 0.119 0.150 0.156 0.161 0.154 0.154 0.181
Pre 0.013 0.019 0.011 0.016 0.018 0.012 0.008 0.015 0.012 0.019 0.017 0.020 0.011 0.019
Nd3* 0.063 0.054 0.040 0.043 0.039 0.050 0.051 0.045 0.073 0.070 0.072 0.079 0.067 0.076
Sm3* 0.011 0.012 0.005 0.006 0.006 0.010 0.009 0.009 0.016 0.014 0.014 0.015 0.014 0.013
Eu’ 0.004 0.003 bd. bd. bd. bd 0005 bd 0.0038 bd. 0.006 0.005 0.005 0.004
Gd* 0.005 b.d. b.d. b.d. 0.004 0.002 0.004 0.003 0.005 0.005 0.003 0.002 0.004 0.004
Mg? bd. b.d. 0.013 0.011 0.006 0.006 b.d. 0.005 bd. bd. bd  bd  bd. 0.005
Ca? 0.412 0.380 0.365 0.423 0.428 0.445 0.450 0.451 0.381 0.397 0.397 0.354 0.393 0.387
Srz 0.281 0.306 0.273 0.308 0.313 0.300 0.291 0.294 0.292 0.256 0.249 0.290 0.285 0.227
Ba? 0.007 0.006 0.014 0.009 0.012 0.014 0.017 0.012 bd. bd. bd 0.007 bd. bd.
Pb?* 0.020 0.024 b.d. 0005 b.d. b.d. bd.  bd 0.007 0.005 0.006 0.005 0.004 0.007
Na* bd. b.d. b.d. 0013 bd. bd. bd  bd bd. bd. bd. bd bd bd
K* 0.006 0.013 0.081 0.032 0.023 0.010 0.007 0.006 bd. bd. bd. bd bd. bd
A tot 1.034 1.015 1.019 1.085 1.063 1.035 1.024 1.022 1.009 0.994 0.996 1.000 1.005 1.019
REE®** 0.308 0.286 0.273 0.284 0.281 0.259 0.259 0.255 0.328 0.335 0.343 0.345 0.323 0.393
H* 6.997 7.001 6.999 7.002 7.002 6.998 7.003 7.001 6.997 6.998 7.000 7.002 6.999 6.997
La/Sm, 353 313 814 728 798 387 419 393 250 290 3.02 279 276 432
Ce/Ce* 112 088 1.16 09 085 1.04 121 092 125 101 110 099 135 1.01
Eu/Eu* 1.72 >1.69 na. na. <137 <137 244 <126 1.09 <079 277 268 194 1.81
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statné mensi mife i Pb (£0.05 apfu), K (£0.03 apfu), Na
(=0.02 apfu), Ba a Mg (£0.01 apfu). V B-pozici je pfeva-
zujici Al (2.77 - 2.97 apfu) v malé mife zastupovan Fe®*
(0.03 - 0.21 apfu). X-pozice je pfevazné obsazena P (1.51
- 1.61 apfu), provazenym pravidelné zvySenym mnoz-

stvim S (0.38 - 0.44 apfu) a nepatrné i As (£0.05 apfu).

Tabulka 1 pokracovani

Woodhouseit byl zaznamenan ve dvou z péti studo-

vanych klastd, v nichz asociuje s crandallitem (tab. 1).
Ctyfi jeho reprezentativni analyzy ukazaly, Ze v A-pozici
obsahuje prevahu Ca (0.38 - 0.45 apfu), které je vzdy vy-
znamné zastupovano Sr (0.28 - 0.30 apfu) a LREE (0.22
- 0.25 apfu), v podstatné mensi mife i K (0.09 apfu), Ba

An. ¢. 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
Mineral Goy Goy Goy Goy Goy Goy Goy Goy Goy Goy Wdh Wdh Wdh Wdh
Klast ¢. 1 1 1 1 5 5 5 5 5 5 2 3 3 3
SO, 735 711 734 633 662 704 721 641 640 7.09 960 8.86 864 9.32
P,O, 22,52 23.50 22.57 23.69 23.54 23.07 22.86 23.00 23.55 22.06 19.98 2149 21.77 21.34
As,O, 0.17 017 021 017 054 061 052 090 080 127 026 054 046 046
ALO, 29.12 29.86 29.74 29.29 3150 31.47 31.98 31.59 31.82 30.99 30.22 31.37 31.09 30.93
Fe,O, 342 269 340 334 061 059 047 059 062 061 088 149 131 1.07
La,0, 198 192 184 209 232 213 207 256 248 212 205 202 215 1.96
Ce,O, 3.83 417 369 404 536 504 475 548 554 534 345 376 437 3.64
Pr,0, 049 038 060 049 047 043 055 047 059 078 035 056 044 047
Nd,O, 159 225 166 206 200 221 245 211 236 299 121 146 137 164
Sm,0, 027 043 027 041 039 046 061 050 047 067 024 032 034 0.27
Eu,0, bd. 025 bd. bd bd. 008 010 0.21 bd. 019 bd. bd. bd bd
Gd,0, 0.13 bd. 007 0.07 0.09 0.09 022 0.10 bd. bd. 007 bd. 011 0.13
MgO bd. bd. 0.04 bd 0.05 bd. b.d. b.d. bd. bd. 007 006 bd 0.04
CaO 360 396 345 399 313 262 3.03 274 298 265 428 535 524 530
SrO 850 746 814 746 959 1034 969 956 9.09 865 577 647 6.58 6.41
BaO bd. 020 021 024 030 025 019 bd. 033 021 095 054 039 048
PbO 215 131 231 123 bd. bd. b.d. b.d. bd. bd. bd. bd. bd bd
Na,O 010 011 019 bd. bd. bd. b.d. b.d. bd. bd. 008 bd. bd bd
K,O 022 021 030 020 0.08 009 013 011 0.07 009 0.89 0.07 0.08 0.07
H,0* 13.00 13.18 13.15 13.03 13.25 13.19 13.29 13.14 13.28 12.95 1275 13.29 13.22 13.15
Celkem 98.44 99.16 99.18 98.13 99.84 99.71 100.12 99.47 100.38 98.66 93.10 97.65 97.56 96.68
Si 0.445 0.424 0.439 0.382 0.393 0.420 0.427 0.384 0.379 0.431 0.593 0.524 0.514 0.558
ps 1.537 1.583 1.524 1.614 1.577 1.553 1.526 1.554 1.575 1.513 1.392 1.435 1.462 1.441
As® 0.007 0.007 0.009 0.007 0.022 0.025 0.021 0.038 0.033 0.054 0.011 0.022 0.019 0.019
X tot 1.989 2.014 1.972 2.004 1.992 1.998 1.974 1.975 1.987 1.997 1.996 1.982 1.995 2.018
AR 2767 2.799 2.796 2.779 2.937 2949 2972 2971 2962 2958 2.931 2.917 2906 2.907
Fe3* 0.207 0.161 0.204 0.202 0.036 0.035 0.028 0.035 0.037 0.037 0.054 0.088 0.078 0.064
B tot 2975 2960 3.000 2.981 2.973 2.984 3.000 3.006 2.999 2.995 2.985 3.005 2.984 2.971
La% 0.059 0.056 0.054 0.062 0.068 0.062 0.060 0.075 0.072 0.063 0.062 0.059 0.063 0.058
Ce® 0.113 0.121 0.108 0.119 0.155 0.147 0.137 0.160 0.160 0.158 0.104 0.109 0.127 0.106
Pra+ 0.014 0.011 0.017 0.014 0.014 0.012 0.016 0.014 0.017 0.023 0.010 0.016 0.013 0.014
Nd3* 0.046 0.064 0.047 0.059 0.057 0.063 0.069 0.060 0.067 0.086 0.036 0.041 0.039 0.047
Sm3 0.007 0.012 0.007 0.011 0.011 0.013 0.017 0.014 0.013 0.019 0.007 0.009 0.009 0.007
Eu® b.d. 0.007 bd. b.d. bd. 0.002 0.003 0.006 b.d. 0.005 bd. bd. bd bd.
Gd* 0.003 b.d. 0.002 0.002 0.002 0.002 0.006 0.003 b.d. b.d. 0.002 b.d. 0.003 0.003
Mg?* b.d. b.d. 0.005 b.d. 0.006 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0.009 0.007 b.d. 0.005
Ca? 0.311 0.338 0.295 0.344 0.265 0.223 0.256 0.234 0.252 0.230 0.377 0.452 0.445 0.453
Sr2* 0.397 0.344 0.376 0.348 0.440 0.477 0.443 0.442 0.416 0.406 0.275 0.296 0.303 0.296
Ba?" b.d. 0.006 0.007 0.008 0.009 0.008 0.006 b.d. 0.010 0.007 0.031 0.017 0.012 0.015
Pb?* 0.047 0.028 0.050 0.027 b.d. b.d. b.d. b.d. bd. bd. bd. bd. bd bd
Na* 0.016 0.017 0.029 b.d. b.d. bd. b.d. b.d. bd. bd. 0.013 bd. bd bd.
K* 0.023 0.021 0.031 0.021 0.008 0.009 0.013 0.011 0.007 0.009 0.093 0.007 0.008 0.007
A tot 1.036 1.025 1.028 1.015 1.035 1.018 1.025 1.019 1.014 1.007 1.019 1.012 1.021 1.011
REE®* 0.243 0.271 0.236 0.268 0.306 0.301 0.307 0.331 0.329 0.355 0.221 0.233 0.253 0.235
H* 6.997 6.999 7.002 7.002 6.998 7.000 6.997 6.999 7.002 7.002 7.004 7.000 6.999 7.001
La/Sm,, 454 276 422 315 368 286 210 317 326 196 528 390 391 449
Ce/Ce* 093 117 084 09 123 126 107 120 110 1.00 098 0.85 1.08 0.91
Eu/Eu* <1.30 >4.37 <177 <143 <130 119 0.83 285 na. >2.66 <1.87 n.a. <1.26 <1.30
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(20.03 apfu), Na a Mg (=0.01 apfu). V B-pozici je pre-
vazujici Al (2.77 - 2.97 apfu) v malé mife zastupovan
Fe®* (0.03 - 0.21 apfu). X-pozice je prevazné obsazena
P (1.39 - 1.46 apfu) a nepatrné i As (<0.02 apfu); obsah
S v8ak vzdy pfesahuje klasifikacni hranici 0.5 apfu (0.51
- 0.59 apfu).

Florencit-(Ce) byl zaznamenan jen v jediné analyze,
pofizené z klastu s pfevazujicim crandallitem (tab. 1). V
A-pozici obsahuje pfevahu LREE (0.393 apfu), které jsou
doprovazeny Ca (0.387 apfu) a Sr (0.227 apfu), ve sto-
pach i Pb a Mg (<0.01 apfu). V B-pozici je prevazujici Al
(2.83 apfu) v malé mife zastupovan
Fe3* (0.15 apfu). X-pozice je prevaz-
né obsazena P (1.65 apfu), méné
S (0.34 apfu) a nepatrné i As (0.01

Sedimentarni formace:
Hamr, Straz, Holicky

¥ v‘% rorencit°0

Al (max. 0.010 apfu), Si a Fe (max. 0.004 apfu). Identita
mineralu byla ovéfena Ramanovou spektroskopii. Ziska-
na spektra jsou pro vSechna tfi zrna (obr. 3c) identicka a
vyznaduji se hlavnim pikem pfi 151 cm™, tfemi stfedné
intenzivnimi piky pfi 645, 523 a 403 cm™ a malym pikem
pfi 205 cm. Ziskana spektra jednoznacné identifikuji
anatas.

lllit-muskovity a Fe-oxidy srlistajici s mineraly aluni-
tové superskupiny (obr. 3b-d) se mikrosondou nikdy ne-
podafilo ,Cisté“ zméfit, vzdy obsahuji v EDS spektrech
vyznamnou pfimés P, Sr, Ca a REE.

Ca

Semily, tato prace:
*  crandallit

*  florencit
goyazit

+ woodhouseit

Rudni zily:

[ Jedovajama
O Hiubogky

#  Pribram

AR g

apfu). T+ Srni
Vztahy mezi hlavnimi zastoupe- & Strelec
nymi kationty v A-pozici (REE, Ca, # Podsedice
Sr) jsou pro v8echny stqdované & Vestiev
faze z alunitové superskupiny gra- P
ficky znazornény na obr. 4. Z néj je ¥ Tismice
patrné, Ze sloZeni véech zazname- ©  Libstat u Semil
nanych fazi je navzajem dosti bliz- 77 Sucha Rudna
ke. V' Nova Rudna
) V ramci sumy REE ve yéech ¢ Kok&in
zjisténych fazich vzdy dominuje Ce.
Chondritem normalizované distribu-
ce REE se vyznacuji plynulym po-
klesem od La ke Gd, prerusenym
v fadé pfipadl Eu anomalii (obr. 5).
Ce anomalie neni vétSinou vyvinuta
nebo je jen slabé pozitivni €i nega-
tivni (Ce/Ce* = 0.84 - 1.35). Eu ano-
malie je variabilni, od vyrazné pozi-
tivni (Eu/Eu* = >4.37), ptes analyzy REE

bez Eu anomalie (Eu/Eu* = ~1) az
po slabé negativni hodnoty (Eu/Eu*
= 0.83). Pozitivni Eu anomalie byla
zaznamenana u vétsSiny analyz, za-
timco ostatni dvé moznosti jsou re-
lativné vzacné. U Casti analyz jsou
obsahy Eu, Gd, eventualné Sm pod
detekénimi limity, takZze charakter Eu
anomalie nelze ani orientatné po-

et al. (2023).

Sr

Obr. 4 Projekce chemického sloZeni studovanych mineral( alunitové super-
skupiny ze Semil v diagramu REE-Ca-Sr a porovnani s publikovanymi uda-
ji z dalSich vyskytu REE,Sr-bohatych fosfati plumbogummitové skupiny
v rémci Ceské republiky. Srovnévaci data jsou prevzata z praci Novéka
et al. (1989, 1997, 1998, 2005), Scharma et al. (1994), Scharma (1995),
Novaka a Jansy (1997), Scharma a Scharmové (1997, 2000), Kotlanové
et al. (2016), Paulise et al. (2020), Dolni¢ka a Ulmanové (2021) a Dolni¢ka

1000000 -
soudit. Hodnoty chondritem norma- 1
lizovaného poméru La/Sm kolisaji
mezi 2.0 a 8.1 (tab. 1). Z pohledu
uvedenych REE-charakteristik ne-
byly zjistény vyraznéjsi rozdily mezi
jednotlivymi zjisténymi mineralnimi
fazemi (tab. 1).

Anatas pfitomny v jednom klas-
tu minerald alunitové superskupiny
vytvari tfi vétsi izometrickd zrna o
velikosti kolem 15 - 20 pym (obr. 3c).
Jedno zrno je omezeno automorfné
(trojuhelnikovy tvar prufezu s otupe-
nymi rohy), druha dvé jsou omezena
xenomorfné. Jsou v asociaci s hoj-
nymi agregaty illit-muskovitu, jehoz
nepatrné inkluze i uzaviraji. V BSE 1000

Vzorek/chondrit

100000 § - - - =

obraze je vlastni hmota anatasu ho- La
mogenni. Orientacni WDS analyzy
(tab. 2) ukazaly malé pfimési Nb a Zr
(max. 0.001 apfu), Ca (0.002 apfu),

Ce Pr Nd Sm Eu Gd

Obr. 5 Chondritem normalizované distribuce REE ve studovanych mineralech
alunitové superskupiny ze Semil. Normalizacéni hodnoty jsou podle Anderse
a Grevesseho (1989).
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Diskuse

Fosfaty plumbogummitové skupiny se slozenim
kolisajicim mezi goyazitem, crandallitem a florencitem
byly v prostoru Ceské republiky zaznamenany na vice
lokalitach, ale vzdy jen v malém mnozstvi. Vyskytuji se
zejména ve dvou minerogenetickych prostfedich. Jsou
bud akcesorickymi komponentami sedimentarnich for-
maci nebo soucasti nerostné asociace nékterych rud-
nich mineralizaci (pfehledné viz Paulis 2021). Pokud jde
o sedimentarni prostfedi, vSechny tfi faze byly popsany
z uranovych lozisek v severoCeské kiidé v okoli Hamru
(Scharm et al. 1994; Scharm 1995) a z proterozoic-
kych silicitd a stromatolitd z Koksina u Mitova (Johan
et al. 1995; Scharm, Scharmova 1997, 2000). Goyazit

Tabulka 2 Chemické slozeni anatasu asociovaného s mineraly alunitové
superskupiny ze Semil v klastu ¢. 2. Oxidy v hm. %, hodnoty apfu jsou
kalkulovéany na zaklad 2 atomi Kysliku na vzorcovou jednotku. b.d. - pod

mezi stanovitelnosti

a florencit byly vzacné vyryzovany ze sklafskych pis-
kGl severoCeskych lozisek Srni a Stfele¢ (Novak et al.
2005). Goyazit s crandallitem pochazeji i z pyroponos-
nych §térkl od Podsedic (Novak et al. 1998) a crandallit
s florencitem z piskovcl svrchniho karbonu od Libstatu
v PodkrkonoSi (Novak, Jansa 1997). Ojedinély cran-
dallit pochazi i ze svrchnokarbonskych piskovcl z vrtd
od Bélé u Staré Paky (Novak, Jansa 1997). Goyazit byl
popsan i z pyroponosnych $térk( loZiska Vestfev u Hos-
tinného (Novak et al. 1997) a ze spodnopermskych sedi-
menttl od Tismic u Ceského Brodu (Dolnigek, Ulmanova
2021). Florencit byl nalezen i v brdském kambriu u Jincd
(Tencik et al. 1982), v sedimentech vinického souvrstvi
(ordovik) mezi Zdicemi a DobfiSi (Lepka 1990) a v se-
dimentech spodniho siluru od Litné
a Zelkovic (Horakova, Novak 1989).
Florencit popisuje ze spodnokarbon-
skych drob protivanovského souvrst-
vi Drahanské vrchoviny Copjakova

(2010) a z aluvia sediment(l andél-

An. &. 1 2 3 4 5 skohorského souvrstvi v Jesenikéch
PO, 0.09 0.04 0.04 0.04 b.d. Novak et al. (1989). Velmi vzacny
Nb,O, 0.18 0.14 0.17 0.20 0.11  woodhouseit je v ramci CR dosud
Sio, b.d. 0.19 0.13 b.d. b.d. uvadén pouze z oblasti uranovych
TiO, 97.20 97.51 96.80 97.43 9722 loZisek severoCeské kfidy (Scharm

zro, b.d. b.d. 0.15 0.06 bd. 1999). ] o
Fe,0, 0.27 0.42 0.31 0.22 0.30 a?/upn)i/tov’é supersrllupiny V ramci Ces)j
Ca0 0.14 0.09 0.15 0.08 0.08 ké republiky vyskytuji v sedimentar-
Celkem 98.28 99.01 98.13 98.03 97.81 nich horninach nejrtiznéj$iho stafi
ps+ 0.001 0.000 0.000 0.000 b.d. v intervalu od proterozoika do kvar-
Nbs* 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001  téru. Zatimco v pfipadé kvartérnich
S+ b.d. 0.003 0.002 b.d. b.d. sedimentd publikované prace ve-
T4+ 0.989 0.985 0.987 0.995 0.995 Smes pfedpokladaji detriticky pavod
Zr4t b.d. b.d. 0.001 0.000 bd. ZM téchto minerall (s primarnim
AP+ 0.006 0.010 0.006 b.d. 0.002 zdrojem v lokéalnich starSich sedi-
" mentech; Novak et al. 1989, 1997,
Fe32+ 0.003 0.004 0.003 0.002 0.003 1998), u starsich formaci je predpo-
Ca 0.002 0.001 0.002 0.001 0.001  kjadan a &asto i dobfe doloZen jejich
Celkem 1.003 1.004 1.003 1.001 1.002 autigenni pﬂvod (Scharm et al. 1994;
Scharm 1995; Novak, Jansa 1997;
60 §charm, Scharmova 1997, 2000;
Copjakova 2010), i kdyz v nékterych
+ Semily pfipadech je na zakladé dokonalého
50 4 A Jedova jéma opracovani jejich klastl uvaZzovano
e i 0 vnitropanevni (intraformacni) re-
x a0 | Tismice sedimentaci (Novak, Jansa 1997).
Q o) O Pfibram Intraformaénimu puvodu nami stu-
] * Hlubogky dovanych fazi nasvédcCuje porézni
301 2° charakter jeho zrn (naznadujici jeho
o & nizkou odolnost b&hem transportu
2.0 1 g klastického materialu), kryptokrysta-
** = A licky, nékdy az ,gelovity“ charakter
Lo | "A.@ﬂ X A a jejich hmoty a bé&zna asociace s illit-
o -muskovitem,  oxidy(oxihydroxidy)
Fe, anatasem a kiemenem, coz jsou
0.0 T——HNPIUR-R——— -0 i meemmy . . bézné detritické ¢&i autigenni faze

0 3 10 15 20 = 3¢ hostitelskych sediment.

La/Sm Porovname-li kationtové slozeni

Obr. 6 La/Sm vs. Eu/Eu* diagram pro studované mineraly alunitové supersku-
piny ze Semil v porovnani s publikovanymi udaji z dalSich lokalit. U analyz,
pro néZ neni k dispozici pfesna hodnota Eu/Eu*, byla hodnota Eu/Eu* polo-
Zena na nulu. Srovnavaci data jsou prevzata z praci Kotlanové et al. (2016),
Paulise et al. (2020), Dolnicka a Ulmanové (2021) a Dolnicka et al. (2023).

nami studovanych objektl a tychz
mineralll z dalSich lokalit (obr. 4),
mulzeme konstatovat pomérné znac-
né rozdily nejen u fazi prokazatelné
odliSného stafi a geneze, ale dokon-
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ce i v ramci jedné a téze stratigrafické jednotky (sou-
vrstvi), jak plyne ze srovnani dat ze Semil (tato prace)
a z Libstatu u Semil (Novak, Jansa 1997). To svédci o
uplatnéni lokalnich zdroji Ca, Sr a REE pro formovani
pojednavanych minerald alunitové superskupiny. Zdro-
jem prvka byly s nejvétsi pravdépodobnosti riizné detri-
tické mineralni faze sedimentu, alterované &i rozpousté-
né béhem rané diagenetickych procest (Novak, Jansa
1997).

Velmi jednoduchou situaci mizeme konstatovat
v pfipadé nami studovanych fazi u prvk( vzacnych ze-
min, nebot ve vSech ziskanych analyzach jde pouze o
Ce-dominantni ¢leny. Také chondritem normalizované
kifivky REE se vyznadluji relativné malou variabilitou a
pomérné mirnym sklonem REE kfivek (obr. 5). To svédc¢i
bud o vyznamném vlivu z pohledu REE geochemicky
primitivniho zdrojového materialu (napf. bazickych vul-
kanitl) - pfiemz tento material podléhal alteraci roztoky,
z nichZ posléze krystalizovaly mineraly alunitové super-
skupiny - a/nebo to svéd¢i o velmi malé frakcionaci REE
mezi matecnym roztokem a vznikajicim mineralem a
tedy i o nizkych obsazich silnych REE-komplexujicich
ligandl (zejména iontd fluoridovych, karbonatovych ¢i
hydroxidovych) v téchto roztocich. Z pohledu stupné
frakcionace REE se studovany material z lokality Se-
mily zatim jevi v rdmci vyskytt v oblasti CR jako jeden
z nejprimitivnéjsich (obr. 6); podrobnéjsi srovnani ovSem
narazi na fakt, ze vétSina publikovanych dat je zaloze-
na jen na energiové-disperznich analyzach, které neu-
moznuji precizni stanoveni mnohych REE kvili ¢etnym
interferencim a vysokym detekénim limitdm. | tak se
vS§ak v minulosti podafilo na nékterych lokalitach (oko-
Ii Hamru, KoksSin u Mitova, Libstat u Semil, Podsedice,
Strelec) identifikovat vedle obvyklych Ce-dominantnich
¢lenu i La- a/nebo Nd-dominantni slozeni (Scharm et al.
1994; Scharm 1995; Novak, Jansa 1997; Novak et al.
1997, 2005; Scharm, Scharmova 1997, 2000), jejichz
pritomnost doklada naopak extrémné vysokou frakcio-
naci REE. Z tohoto pohledu je zfejmé, Ze (i) predmétné
mineraly alunitové superskupiny mohou vznikat ve velmi
variabilnich podminkach a (ii) jsou citlivym indikatorem
téchto podminek.

Chondritem normalizované REE distribuce maji u
vétSiny naméfenych analyz z lokality Semily i zfetelnou
pozitivni Eu anomalii (obr. 5), nasvédcujici vzniku stu-
dovanych minerala alunitové superskupiny v prostfe-
di, v némz 1) byly alterovany zivce (které predstavuji
v horninach hlavni koncentratory Eu - napf. Deer et al.
2001 a prace tam citované) a 2) bylo zvySené Eh (napf.
Bau 1991; Lee et al. 2003) ¢i nizka teplota (pod cca 200
°C; Sverjensky 1984), umozriujici oxidaci Eu?* (které se
rozmérové ,nehodi“ do struktur vznikajicich REE fazi)
na Eu** (s atomovym polomérem srovnatelnym s REE
s blizkym atomovym ¢Cislem). ZvySené fugacité kysliku
v prostfedi, v némz krystalizovaly studované faze, na-
sveédCuji i zvySené obsahy prvka ve vysokych valené-
nich stavech, zastupujicich fosfor (ij. siry a arsenu; tab.
1). Eh prostfedi nicméné nemélo vysoce oxida¢ni cha-
rakter, vzhledem k nepfitomnosti negativni Ce anomalie
(obr. 5). Obdobné podminky Ize pfedpokladat i pfi vzniku
REE-obsahujicich fosfatd plumbogummitové skupiny na
lokalitach Tismice, Pfibram, Hlubocky a Jedova jama,
k nimz byly dosud publikovany modernéjSi WDS ana-
lyzy, a které vykazaly podobné charakteristiky Ce a Eu
anomalii (obr. 6).

Zavér

Mineralogické studium tézkého podilu vyryzovaného
z rozpadlého piskovce/arkézy odebraného na lokalité
Semily (svrchni karbon podkrkono$ské panve) ukazalo
mj. i akcesorickou pfitomnost Sr-Ca-REE fosfatl a sul-
fat-fosfatd. Ty vytvareji velmi jemnozrnné slabé porézni
agregaty bézné uzavirajici i zrna detritickych (kfemen,
illit-muskovit) a autigennich fazi (oxidy Fe, anatas). Stu-
dium chemického slozeni pomoci elektronové mikroson-
dy ukéazalo pfitomnost Ctyf fazi (crandallit, goyazit, wood-
houseit a florencit-(Ce)), jez se v8ak vyznacuji blizkym
slozenim jak v kationtové ¢asti (obsahy Sr, REE, Ca,
Fe), tak i v aniontu (obsahy As a S). V ramci sumy REE
dominuje vzdy Ce. Studované faze se vyznacuji nizkym
stupném frakcionace REE (La/Sm,, = 2.0 - 8.1), absenci
Ce,, anomalie a pfevazné slabé pozitivni Eu,, anomalii.
Vznikly velmi pravdépodobné béhem diageneze hostitel-
skych sedimentu. V porovnani s dal$imi lokalitami v ram-
ci CR se vyznaduji velmi nizkym stupném frakcionace
REE, coz muze souviset bud s vyznamnym uplatnénim
bazickych vulkanitl v hostitelském horninovém prostie-
di a/nebo s nizkou aktivitou silnych REE-komplexuji-
cich ligandi v mate¢nych roztocich. Charakter Ce a Eu
anomalii je vSak obdobny dalSim lokalitam, coz svédci
o podobnosti teplotnich a redoxnich podminek pfi kry-
stalizaci.
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