
252               	 Bull Mineral Petrolog 25, 2, 2017. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online)

Úvod

Libethenit, Cu2(PO4)(OH) je relatívne zriedkavý su-
pergénny minerál. Ako nový minerál ho opísal Breithaupt 
(1823) z  ložiska Podlipa a pomenoval ho podľa nemec-
kého názvu obce Ľubietová (Libethen), napriek skutoč-
nosti, že už Leonhard (1812), Zipser (1817) a Jonas 
(1820) predpokladali, že ide o nový minerál. Kryštálovú 
štruktúru libethenitu ako prvý vyriešil Heritsch (1940) 
a  neskôr spresnili Walitzi (1963), Cordsen (1978), Kel-
ler et al. (1979), Belik et al. (2007, 2011) a Zema et al. 
(2010), prevažne na vzorkách z Ľubietovej, pričom všetky 
práce konštatujú, že libethenit je pri izbovej teplote rom-
bický minerál s  priestorovou grupou Pnnm. Belik et al. 
(2011) zistili, že pri teplote 160K (-113.15 °C) dochádza 
v  synteticky pripravenom libethenite k  transformácii sy-

metrie z  rombickej Pnnm na monoklinickú P21/n. Pred-
poklad, že AsO4 analóg libethenitu, olivenit má monokli-
nickú symetriu s priestorovou grupou P21/n vyjadril ako 
prvý Toman (1977), čo neskôr potvrdili práce Burns, 
Hawthorne (1995) a Li et al. (2008). Existencia relatívne 
značnej AsO4↔PO4 izomorfie v aniónovej pozícii medzi 
olivenitom a libethenitom bola potvrdená v prírodných aj 
syntetických vzorkách (Braithwaite 1983; Sejkora et al. 
2006; Števko 2014; Števko, Sejkora 2014; Súľovec 2015; 
Majzlan et al. 2015; Vrtiška et al. 2016). Prekvapivo pub-
likovaných chemických analýz libethenitu z Ľubietovej je 
len malé množstvo a sú prevažne staršieho dáta (napr. 
Beudant 1823, Kühn 1844, Bergemann 1858). Táto práca 
prináša nové údaje o chemickom zložení rôznych morfo-
logických typov libethenitu z typovej lokality.
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Abstract

This paper is dealing with chemical composition of various morphological forms of libethenite from the type locality, 
Podlipa copper deposit near Ľubietová, Slovakia. The unit-cell parameters of different types of libethenite as well as 
relationships with other associated supergene minerals are also presented. Libethenite is one of the most common 
supergene minerals at the locality studied. It occurs mostly as developed dark green, olive green to pale green pseudo 
-octahedral to short prismatic crystals up to 9.5 mm in size, which are often grouped to aggregates, drusy coatings or 
crystalline crusts on fissures and cavities of quartz or host rocks. Other morphological forms of libethenite e.g., crystals 
with phantoms, hemispherical aggregates up to 11 mm with radial internal structure or olive green acicular crystals up to 
5 mm in size were also observed, but are comparably rare. Libethenite is predominantly associated with pseudomala- 
chite (or its other polymorphs: reichenbachite and ludjibaite), Fe and Mn-oxides.  Its association with malachite is also 
possible, but is not so common. Observed paragenetic relationships of libethenite and minerals of pseudomalachite 
group indicate that prevalent amount of pseudomalachite group minerals is slightly older than libethenite and only minor 
amounts of them crystallized later (possibly the second generation?), hence the pseudomophoses of pseudomalachite 
after libethenite are very rare. Notable vertical difference in a distribution of libethenite and minerals of pseudomalachite 
group across the supergene zone in-situ, which is well uncovered at the Rainer mining field, was not confirmed. Libe- 
thenite from Ľubietová is mostly homogenous in BSE, only sporadically it shows strong oscillatory to irregular chemical 
zoning, which is caused by PAs-1 isomorphism. Except of dominant Cu contents all morphological forms of libethenite 
has minor contents of Fe (up to 0.03 apfu) and Al (up to 0.01 apfu). Nearly all studied samples contained at least minor 
amounts of As, which are typically up to 0.02 apfu, but two samples of acicular crystals has elevated and very variable 
As content (from 0.01 to 0.58 apfu, with one spot already representing P-rich olivenite). Minor amounts of Si (up to 
0.01 apfu) were also observed in several samples.
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Lokalizácia a geologicko-ložis-
ková charakteristika

Cu ložisko Podlipa sa nachádza 
1.5 km východne od centra obce Ľu-
bietová, na južných svahoch kóty Vy-
soká (995.6 m n. m.). Hlavné haldové 
pole na ložisku Podlipa je situované 
v  Zelenej doline. Približne 400 m na 
severozápad od tohto haldového poľa 
je v  bočnom údolí situované banské 
pole Rainer, ktoré predstavuje západ-
ný segment ložiska Podlipa.

Hydrotermálna rudná mineralizá-
cia na ložisku Podlipa má charakter 
žilníka a  je vyvinutá v  terigénnych 
permských metapieskovcoch, zlepen-
coch a  bridliciach predajnianskeho 
súvrstvia, ktoré je súčasťou ľubietov-
skej skupiny veporika (Vozárová, Vo-
zár 1988; Polák et al. 2003; Slavkay 
et al. 2004). Jednotlivé žilné štruktúry 
mali podľa dochovaných historických 
údajov rôzny smer (V - Z alebo S - J) 
a sklon okolo 50°, pričom maximál-
na hrúbka zrudneného žilníkovo-im-
pregnačného pásma dosahovala 30 
až 40 m (Bergfest 1951, Slavkay et 
al. 2004). Primárna mineralizácia na 
ložisku Podlipa je druhovo relatívne 
chudobná. Dominantným rudným mi-
nerálom je chalkopyrit, menej častý je 
pyrit a  minerály tetraedrit-tennantito-
vej rady. V  podradnom množstve sa 
vyskytuje aj arzenopyrit, bizmutinit, 
cinabarit, galenit, kasiterit, kobaltit, 
kupčíkit, matildit(?), siegenit a  zlato. 
Z  nerudných minerálov je prítomný 
kremeň, siderit, ankerit až Fe-dolomit, 
kalcit a skoryl (Hauerová et al. 1989, 
Slavkay et al. 2004, Michňová et al. 
2008, Luptáková et al. 2012, 2016). 
Na ložisku je výrazne vyvinutá oxidač-
ná zóna. Medzi časté supergénne mi-
nerály patrí pseudomalachit, malachit, 
libethenit, kuprit, meď, hematit, goethit 
a Mn oxidy. Zriedkavejšie sa vyskytuje 
akantit, azurit, brochantit, covellit, far-
makosiderit, chalkozín, kyanotrichit, 
langit, ludjibait, mrázekit, reichenba-
chit a sadrovec (Čech, Láznička 1965; 
Figuschová 1977; Povondra, Řídkošil 
1980; Řídkošil, Povondra 1982; Hyršl 
1991; Řídkošil et al. 1992; Effenber-
ger et al. 1994; Luptáková et al. 2012, 
Milovská et al. 2014). Pre libethenit 
(Breithaupt 1823) a mrázekit (Řídkošil 

Obr. 1 Charakteristické čiernozelené pseudooktaédrické kryštály libethenitu do 
6 mm v asociácii spolu s pseudomalachitom, Podlipa - banské pole Rainer; 
foto A. Russ, šírka záberu je 40 mm.

Obr. 2 Svetlozelené pseudooktaédrické kryštály libethenitu s fantómovým vývo-
jom, Podlipa - banské pole Rainer; foto P. Škácha, šírka záberu je 2.5 mm.

Obr. 3 Polguľovité kryštalické agregá-
ty libethenitu na kremeni, Podlipa 
- banské pole Rainer. Foto P. Šká-
cha, šírka záberu je 12 mm.
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et al. 1992; Effenberger et al. 1994) je ložisko Podlipa 
typovou lokalitou. Novšie bol v banskom poli Rainer ziste-
ný výskyt bizmutitu, Bi- a Cu-bohatého corkitu, kintoreitu 
a petitjeanitu (Števko et al. 2016). 

Ložisko Podlipa bolo v minulosti sprístupnené relatív-
ne veľkým množstvom štôlní. K najvýznamnejším patrili 
štôlne Spodný, Stredný, Horný a Najvyšší Johan, Hele-
na, Anton, Horná a Dolná Mária Empfängnis a Clemens. 
V banskom poli Rainer boli hlavnými banskými dielami 
štôlne Horný Ladislav, Dolný Ladislav a Rainer (Bergfest 
1951). Konkrétne údaje o začiatkoch ťažby medi na lo-
žisku Podlipa chýbajú. Prvé písomné údaje pochádzajú 
až zo 14. storočia. Najväčší rozmach ťažby medi bol na 
ložisku Podlipa zaznamenaný v 15. a 16. storočí. V nes-
koršom období ťažba na ložisku stagnovala a začiatkom 
druhej polovice 19. storočia úplne zanikla (Bergfest 1951; 
Vlachovič 1964).

Študované vzorky libethenitu (32 kusov) boli získané 
terénnym zberom vo vrchnej časti hlavného haldového 
poľa (najmä na haldách zo štôlne Stredný, Horný a Najvyš-
ší Johan; 11 vzoriek), na haldách v banskom poli Rainer 
(najmä na halde štôlne Dolný Ladislav, 7 vzoriek) a v ce-
lom vertikálnom profile supergénnej zóny v banskom poli 
Rainer, prístupnej v starých banských prácach od povrchu 
až po dobývky pod úrovňou štôlne Rainer (14 vzoriek).    

Obr. 4 Olivovozelené ihlicovité kryš-
tály As-bohatého libethenitu zos-
kupené do radiálnych agregátov 
v dutine kremeňa, Podlipa - hlav-
né haldové pole. Foto P. Škácha, 
šírka záberu je 18 mm.

Tabuľka 1 Mriežkové parametre rôznych morfologických typov libethenitu z ložiska Podlipa (indexované v rombickej 
priestorovej grupe Pnnm) a ich porovnanie s publikovanými údajmi; po - pseudooktaédrické kryštály, kp - krátko-
prizmatické kryštály, ihl - ihlicovité kryštály, f - fantómové pseudooktaédrické kryštály, pg - polguľovité agregáty

citácia typ, lokalita a [Å] b [Å] c [Å] V [Å3]
táto práca po, Podlipa 8.062(1) 8.393(2) 5.885(1) 398.2(1)
táto práca po, Rainer 8.066(1) 8.396(1) 5.8866(9) 398.6(1)
táto práca kp, Podlipa 8.069(2) 8.397(1) 5.8857(4) 398.8(1)
táto práca kp, Rainer 8.064(1) 8.394(1) 5.887(1) 398.5(1)
táto práca ihl, Podlipa 8.286(1) 8.279(1) 5.903(1) 404.9(2)
táto práca f, Rainer 8.071(1) 8.399(1) 5.886(1) 399.02(2)
táto práca pg, Rainer 8.065(1) 8.392(1) 5.894(1) 398.9(1)
Cordsen (1978) Ľubietová 8.071(2) 8.403(4) 5.898(3) 400.01
Zema et al. (2011) Ľubietová 8.0614(2) 8.3972(2) 5.8870(1) 398.51(2)
Lafuente et al. (2015) Ľubietová 8.0623(3) 8.4001(4) 5.8892(2) 398.84(2)

Metodika 

Mikrofotografická dokumentácia libethenitu bola vy-
hotovená na mikroskope Zeiss Stemi2000 (P. Škácha; 
Hornické muzeum, Příbram, ČR).

Röntgenové práškové difrakčné údaje rôznych mor-
fologických typov libethenitu boli získané pomocou 
práškového difraktometra Bruker D8 Advance (Kate-
dra mineralógie a petrológie, PriF UK, Bratislava, SR) 
s  polovodičovým pozične citlivým detektorom LynxEye 
s využitím CuKα žiarenia za nasledovných podmienok: 
napätie 40 kV, prúd 40 mA, krok 0.01° 2θ, čas 3 s/krok. 
Pripravené práškové preparáty boli pre zníženie pozadia 
záznamu nanesené v acetónovej suspenzii na nosič zho-
tovený z monokryštálu Si. Získané difrakčné údaje boli 
vyhodnotené pomocou softvéru Bruker DIFFRACplus EVA 
a boli indexované na základe teoretického práškového 
záznamu, ktorý bol vypočítaný z publikovaných údajov 
o kryštálovej štruktúre libethenitu (Cordsen 1978). Po-
zície jednotlivých difrakčných maxím boli spracované 
profilovou funkciou Pseudo-Voigt a spresnené pomocou 
profilového fitovania v programe HighScore Plus. Mriež-
kové parametre študovaných libethenitov boli spresnené 
metódou najmenších štvorcov pomocou programu Celref 
(Laugier, Bochu 2011).
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Chemické zloženie 32 vzoriek libethe-
nitu bolo kvantitatívne študované pomocou 
elektrónového mikroanalyzátora Cameca 
SX100 (Přírodovědecká fakulta, MU, Brno, 
ČR) za týchto podmienok: WD analýza, 
15  kV, 10 nA, priemer elektrónového lúča 
5 μm, použité štandardy a spektrálne čiary: 
albit (Na Kα), sanidín (K Kα, Al Kα, Si Kα), 
Mg2SiO4 (Mg Kα), fluórapatit (Ca Kα, P Kα), 
vanadinit (Pb Mα, Cl Kα), almandín (Fe Kα), 
spessartín (Mn Kα), Ni2SiO4 (Ni Kα), Co (Co 
Kα), lammerit (Cu Lα, As Lα), gahnit (Zn 
Kα), ScVO4 (V Kα), Sb (Sb Lβ), Bi (Bi Mβ), 
SrSO4 (S Kα) a topás (F Kα). Obsahy vyššie 
uvedených prvkov, ktoré nie sú zahrnuté v 
tabuľke, boli kvantitatívne analyzované, ale 
zistené koncentrácie boli pod detekčným li-
mitom elektrónovej mikroanalýzy (cca 0.03 
- 0.05 hm. % pre jednotlivé prvky). Získa-
né údaje boli korigované pomocou softvéru 
PAP (Pouchou, Pichoir 1985).

Výsledky

Libethenit patrí po mineráloch pseudo-
malachitovej skupiny a malachite k najbež-
nejším supergénnym fázam na ložisku Pod-
lipa (najmä vo vrchnej časti haldového poľa 
na Podlipe, ako aj na haldách a v prístup-
ných banských dielach v  banskom poli 
Rainer). Najčastejšie vytvára idiomorfne 
vyvinuté, čiernozelené, olivovozelené až 
svetlozelené pseudooktaedrické (obr. 1) až 
krátkoprizmatické kryštály so skleným les-
kom, ktorých veľkosť bežne dosahuje 2 mm 
a zriedkavo až 9.5 mm. Jednotlivé kryštály 
libethenitu sú často zoskupené do agre-
gátov, drúz a kryštalických kôr v puklinách 
a dutinách kremeňa alebo okolitých hornín. 
Zriedkavejšie sú kryštály s fantómovým vý-
vojom (obr. 2). Ojedinele boli na vzorkách 
z banského poľa Rainer pozorované aj ma-
ximálne 11 mm veľké polguľovité agregáty 
libethenitu (obr. 3) s radiálnou vnútornou 
stavbou a kryštalickým povrchom. V dvoch 
vzorkách z vrchnej časti hlavného haldové-
ho poľa na Podlipe boli v dutinách žilného 

Obr. 5 Chemicky homogénne pseudooktaédrické kryštály libethenitu, 
Podlipa - hlavné haldové pole. BSE foto M. Števko.

Obr. 6 Oscilačne až nepravidelne chemicky 
zonálne pseudooktaédrické kryštály li-
bethenitu, Podlipa - banské pole Rainer. 
BSE foto M. Števko.

Obr. 7 Výrazná nepravidelná chemická zo-
nálnosť agregátu ihlicovitých kryštálov 
As-bohatého libethenitu, Podlipa - hlav-
né haldové pole. BSE foto M. Števko.
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kremeňa zistené maximálne 
5  mm veľké ihlicovité až ten-
kotabuľkovité kryštály s  oli-
vovozelenou farbou, ktoré sú 
zoskupené do radiálnych agre-
gátov (obr. 4). 

Libethenit sa najčastejšie 
vyskytuje v asociácii spolu so 
pseudomalachitom (resp. re-
ichenbachitom nebo ludjibai-
tom) a Fe a Mn-oxidmi. Zried-
kavejšie je asociovaný aj spolu 
s malachitom. Napriek skutoč-
nosti, že v  banskom poli Ra-
iner boli nájdené viaceré vzor-
ky, kde sa vyskytoval libethenit 
aj mrázekit na jednom kuse 
žiloviny, tieto dve fázy doteraz 
neboli pozorované v  priamom 
paragenetickom vzťahu.

Paragenetický vzťah li-
bethenitu a minerálov pseu-
domalachitovej skupiny na-
značuje, že prevažná časť 
minerálov pseudomalachitovej 
skupiny kryštalizovala tesne 
pred libethenitom a len mi-
noritná časť (II. generácia?) až 
neskôr. Pseudomorfózy pseu-
domalachitu po libethenite sú 
relatívne vzácne. Výraznejšie 
rozdiely vo vertikálnom zastú-
pení libethenitu a minerálov 
pseudomalachitovej skupiny 
v rámci vrchnej časti super-
génnej zóny, ktorá je dobre 
prístupná v banských dielach 
v poli Rainer neboli potvrdené. 
Detailné vzorkovanie v celom 
vertikálnom profile supergé-
nnej zóny v banskom poli Ra-
iner (67 metrov po úklone od 
povrchu až po dobývky pod 
úrovňou štôlne Rainer) pouka-
zuje na relatívne rovnomerný 
výskyt libethenitu a minerálov 
pseudomalachitovej skupiny, 
pričom libethenit je v celom 
profile zriedkavejší a minerály 
pseudomalachitovej skupiny 
dominujú. Vertikálna zonálnosť 
v distribúcii libethenitu a pseu-
domalachitu, ktorú uvádzajú 
Crane et al. (2001) z viacerých 
austrálskych lokalít sa na lo-
žisku Podlipa nepotvrdila.

Spresnené mriežkové pa-
rametre rôznych morfologic-
kých typov libethenitu z  ložis-
ka Podlipa sú uvedené v  tab. 
1. Získané hodnoty mriežko-
vých parametrov rôznych mor-
fologických typov libethenitu 
sa významnejšie neodlišujú. 
Výraznejšie odchýlky boli zis-
tené len v prípade ihlicovitých 
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kryštálov z hlavného haldové-
ho poľa, ktoré sa vyznačujú 
zvýšeným obsahom As (viz. 
odstavec nižšie).  

V BSE boli v  libethenite 
z  ložiska Podlipa pozorované 
rôzne typy chemickej zonál-
nosti, od dominantne zastúpe-
ných homogénnych kryštálov 
(hlavné haldové pole aj Rainer, 
obr. 5) cez mierne sektorovo 
až oscilačne zonálne (hlavné 
haldové pole aj Rainer, obr. 
6) až po výrazne nepravidel-
ne zonálne kryštály a  agre-
gáty (olivovozelené ihlicovité 
kryštály z hlavného haldového 
poľa, obr. 7). Zonálnosť je vy-
volaná PAs-1 izomorfiou. Re-
prezentatívne chemické ana-
lýzy rôznych morfologických 
typov libethenitu z  hlavného 
haldového poľa sú uvedené 
v tabulke 2 a z banského poľa 
Rainer v tabulke 3. V katióno-
vej pozícii libethenitov z lokality 
Ľubietová-Podlipa boli okrem 
dominantného Cu pozorované 
len minoritné obsahy Fe (do 
0.03 apfu) a Al (do 0.01 apfu). 
Takmer všetky študované li-
bethenity sa vyznačujú prítom-
nosťou As v aniónovej pozícii 
(obr. 8), pričom obsah As v  li-
bethenitoch z hlavného haldo-
vého poľa aj z banského poľa 
Rainer zvyčajne nepresahuje 
hodnotu 0.02 apfu. Výnimku 
predstavujú len v  dve vzorky 
olivovozelených ihlicovitých 
kryštálov (s výraznou nepra-
videlnou chemickou zonálnos-
ťou) z  vrchnej časti hlavného 
haldového poľa, v  ktorých sa 
obsah As pohybuje v rozmedzí 
od 0.01 do 0.58 apfu, pričom 
jedna analýza už zodpovedá 
P-bohatému olivenitu. Lokálne 
boli v  študovaných libetheni-
toch zistené aj minoritné obsa-
hy Si (do 0.01 apfu).

 Záver

Tento príspevok prináša 
nové analytické údaje o  che-
mickom zložení rôznych mor-
fologických typov libethenitu 
z  typovej lokality, Cu ložiska 
Podlipa pri Ľubietovej. Výsled-
ky štúdia chemického zloženia 
32 vzoriek libethenitu z  tejto 
lokality potvrdzujú existenciu 
minimálne čiastočného tuhé-
ho roztoku medzi libethenitom 
a olivenitom.   
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