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Úvod

Monohydrokalcit (CaCO3·H2O) je v prírodných pod- 
mienkach vzácny minerál. V porovnaní s aragonitom 
alebo kalcitom je metastabilný. Práve metastabilita mo-
nohydrokalcitu ho robí vzácnym v geologickom prostredí. 

Ložisko Špania Dolina priťahuje pozornosť odbornej 
aj laickej verejnosti vďaka dlhej histórii ťažby, výskytu 
množstva sekundárnych minerálov v oxidačnej zóne, ako 
aj potenciálneho zdroja environmentálnej záťaže.

Pri prieskume štôlne Piesky pri Španej Doline, bola 
objavená poloha v štôlni s výskytom kryštalických povla-
kov/nátekov sivobielej až olivovozelenej farby (obr. 2). 
Kryštáliky sa pri makroskopickom pozorovaní nepodobali 
na žiaden z typických zelených sekundárnych minerálov 
medi, ktoré sa na lokalite vyskytujú. Mineralogickým výs-
kumom sme zistili prítomnosť recentnej asociácie sekun-
dárnych karbonátov s dominantným monohydrokalcitom. 
Táto práca prináša výsledky nášho podrobného minera-
logického výskumu odobratých vzoriek.

Geologicko-ložisková charakteristika ložiska Piesky

Ložisko medi, Piesky, sa nachádza približne 1.2 km 
severne od obce Špania Dolina v Starohorských vrchoch 
(obr. 1). Rozsiahle haldy ložiska Piesky sa nachádzajú na 

Mineralogická charakteristika asociácie sekundárnych 
karbonátov vápnika zo Španej Doliny - prvý nález 

monohydrokalcitu z rudných ložísk na území Slovenska

Mineralogical characteristics of the secondary calcium carbonates association from           
the Špania Dolina - The first occurrence of monohydrocalcite in ore deposits in Slovakia

Tomáš mikuš1)*, marTin PaTúš2), Jarmila luPTáková1), Tomáš Bancík3) a adrián Biroň1)

1) Ústav vied o Zemi, SAV, Ďumbierska 1, 974 01 Banská Bystrica, Slovenská republika; *e-mail: mikus@savbb.sk
2) Slovenský mineralogický spolok, Nám. Ľ. Štúra 10, 974 05 Banská Bystrica, Slovenská republika

3) Slovenský mineralogický spolok, Viestova 26, 974 01 Banská Bystrica, Slovenská republika

mikuš T, PaTúš M, luPTáková J, Bancík T, Biroň A (2017) Mineralogická charakteristika asociácie sekundárnych kar-
bonátov vápnika zo Španej Doliny - prvý nález monohydrokalcitu z rudných ložísk na území Slovenska. Bull Mineral 
Petrolog 25(2): 318-326 ISSN 2570-7337

Abstract

Monohydrocalcite (MHC) is considered to be rare mineral in geological settings due to its metastability. It was 
recently found in old mine gallery at famous abandoned copper deposit - Špania Dolina (central Slovakia) which is 
popular among mineral collectors for well developed oxidation zone with large amount of secondary minerals. MHC is 
associated with other carbonates - calcite, aragonite and vaterite. MHC shows increased Cu content (up to 0.01 apfu) 
and slight enrichment in SO3. Empirical formula of MHC can be written as (Ca0.99Cu0.01)CO3·H2O. The unit-cell para-
meters of MHC refined for the trigonal space group P31 are a 10.554(1) Å, c 7.5537(8) Å, V 728.68(18) Å3. Raman 
spectroscopy confirmed water content in MHC structure and revealed presence of vaterite. Raman bands of the O-H 
stretching vibrations occurred in MHC spectra between 3100 - 3500 cm-1. MHC from Špania Dolina deposit can be 
product of meteoric waters enriched in Cu ions which serve as catalysator for MHC crystallization rather than calcite. 
TOC content up to 0.28 wt. % in MHC suggested presence of some organic mater during MHC crystallization. 
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PŮVODNÍ PRÁCE/ORIGINAL PAPER

ploche dlhej viac než 1 km a šírke viac ako 150 m (Sej-
kora et al. 2013).

Historicky významné ložiská medených rúd v oko-
lí Španej Doliny boli využívané už na konci 4. tisícročia 
pred n. l. počas mladšej doby kamennej, o čom sved-
čia nálezy kamenných mlatov a podložiek na vytĺkanie 
medenej rudy. V 15. - 16. storočí oblasť Špania Dolina 
- Staré Hory predstavovala najväčšie ťažené ložisko me-
dených rúd na svete. V tom období bane vlastnila Thur-
zovsko-Fuggerovská spoločnosť, ktorá postupne ovládla 
všetky svetové trhy s meďou. Ťažba postupne klesala od 
17. storočia až celkom zanikla na začiatku 20. storočia 
(Bergfest 1951).

Novodobý geologický prieskum ložiska Piesky prebie-
hal v rokoch 1954 - 1956 (Kravjanský 1957). V období 
rokov 1964 - 1985 prebiehal banský prieskum ložiska pre-
kopmi P-3, P-4 a štôlňami Rudobanská a Piesky (Čillík et 
al. 1986; Kusein, Maťová 2002). 

Starohorské vrchy sa vyznačujú výrazným antiklinál-
nym charakterom. Sú tvorené varijskými kryštalinickými 
komplexami tatrika a veporika a ich mladopaleozoickými 
až mezozoickými obalovými sekvenciami ako aj karbo-
nátovými príkrovovými komplexami fatrika a hronika (Ku-
bíny 1962; Jaroš 1966; Maheľ 1964; Maheľ et al. 1967; 
Vozárová, Vozár 1988; Polák et al. 2003).
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Špaňodolinsko-starohorské rudné pole sa nachádza 
v pruhu dlhom 5 km a širokom 1.5 km S - J smeru situo- 
vanom medzi Panským dielom (1100 m) a obcou Staré 
Hory. Je tvorené najmä žilnou a žilníkovou kremeň-kar-
bonátovo-sulfidickou minerali záciou a impregnačnými 
zónami. Zrudnenie je vyvinuté v starohorskom kryšta-
liniku veporika (kremen-siderit-sulfidické žily v oblas-
ti Polkanovej, Starých Hôr, Richtárovej a Balážov) a v  
permských drobových pieskovcoch a zlepencoch v tzv. 
špaňodolinskom súvrství starohorskej skupiny (kremeň-
side rit±barit-sulfidické žily, kremeň-dolomit-sulfidický žil-
ník a impregnačná sul fidická mineralizácia v oblasti Pies-
ky-Špania Dolina). Slabé prejavy rudnej mineralizácie sú 
známe aj zo strednotriasových kremencov krížňanského 
príkrovu (Ilavský 1976; Čillík et al. 1986; Kusein, Ma ťová 
2002).

Mineralizácia v špaňodolinsko-starohorskom rudnom 
poli vznikala v piatich štádiách. V najstaršom (siderito-
vom) štádiu vzni kol siderit, kreme ň a pyrit. Druhé štádium 
reprezentuje alpská paragenéza - kremeň, rutil, skoryl, 
chlorit, muskovit, monazit-(Ce) a zirkón. Ekonomicky vý-
znamné je tretie (kremeň-sulfidické) štádium tvorené kre-
meňom, dolomitom, tetraedritom, chalkopyritom, pyritom 
a sfaleritom. Tetraedrit je dominantným rudným minerá-
lom (Sejkora et al. 2013). V štvrtom 
(baritovom) štádiu je barit sprevádza-
ný sulfidmi. Posledné štádium pred-
stavuje realgár a dawsonit (Čillík et 
al. 1986; Kusein, Maťová 2002; Mich-
ňová, Ozdín 2010a,b). Štúdium sta-
bilných izotopov a fluidných inklúzií 
dokladá hydrotermálny pôvod minera-
lizácie v teplotnom rozsahu 156 - 330 
°C z roztokov ovplyvnených perm-
skými evaporitmi (Michňová, Ozdín 
2010b).

Na ložisku Piesky je veľmi dobre 
vyvinutá oxidačná zóna, vďaka ktorej 
sa na lokalite vyskytuje pes trá par-
agenéza supergénnych minerálov 
ako alofán, antlerit, aragonit, azurit, 
barit, bariofarmakosiderit, brochantit, 
camerolait, cornwallit, devillín, epso-
mit, erytrit, goethit, chalkantit, chal-
kofylit, jarosit, klinoklas, kuprit, langit, 
malachit, meď, olivenit, posnjakit, 
pseudomalachit, sádrovec a tyrolit 
(Figuschová 1977, 1978; Pauliš 1977; 
Povondra, Řídkošil 1980; Řídkošil 
1978; Řídkošil 1981; Říd košil, Povon-
dra 1982a,b; Števko, Sejkora 2012, 
Števko, Sejkora 2014).

Metodika
WDS (vlnovo-disperzné) analýzy 

monohydrokalcitu (MHC) boli vykona-
né na elektrónovom mikroanalyzátore 
JEOL JXA 8530FE na Ústave vied 
o Zemi v Banskej Bystrici za nasle-
dovných podmienok: urýchľovacie na-
pätie 15 kV, prúd 13 nA, priemer lúča 
8 µm, ZAF korekcia, čítací čas píku 
20 s, pozadia 10 s. Použité štandardy, 
spektrálne čiary a detekčné limity (v 
ppm): Ca (Kα, 25) - diopsid, Ba (Lα, 

105) - barit, Mn (Kα, 70) - rodonit, Mg (Kα, 27) - olivín, Fe 
(Kα, 89) - hematit, Cu (Kα, 112) - kuprit, Zn (Kα, 150) - 
willemit, S (Kα, 36) - barit.

Monohydrokalcit a sprievodné minerály boli identifi-
kované práškovou RTG difrakčnou analýzou pomocou 
prístroja Philips PW 1710 (Ústav vied o Zemi SAV, Bra-
tislava). RTG difrakčné spektrá boli získané za nasledu-
júcich podmienok: žiarenie CuKa generované pri napätí 
40 kV a prúde 20 mA, divergenčná clona: 1°, detektorová 
clona: 0.2 mm, primárna a sekundárna Sollerova clona, 
sekundárny grafitový monochromátor, krok: 0.01° 2Θ, 
čítací čas: 2.5 s, interval: 2 - 70° 2Θ a proporčný Xe de-
tektor. Vzorky boli analyzované vo forme štandardných 
práškových neorientovaných preparátov. Spracovanie 
difrakčných záznamov a identifikácia minerálnych fáz boli 
uskutočnené pomocou softvéru DIFFRAC.EVA (Bruker 
AXS 2010) a databázy PDF2/2010. Rietveldovo spresne-
nie štruktúry monohydrokalcitu metódou základných 
parametrov bolo vykonané pomocou programu TOPAS 
(Cheary, Coelho 1992; Bruker AXS 2008). Ako východis-
kové modely boli použité štruktúrne údaje, ktoré publiko-
vali Swainson (2008) pre monohydrokalcit a Antao, Ha-
ssan (2009) pre aragonit. Počas spresnenia RTG spektier 
boli do úvahy brané nasledujúce parametre: emisný profil 

Obr. 1 Zjednodušená geologická mapa okolia Španej Doliny (podľa Polák et al. 
2003). Legenda: 1 - veporické kryštalinikum - ortoruly a amfibolity; 2 - mlad-
šie paleozoikum veporika (špaňodolinské súvrstvie) - polymiktné zlepence, 
arkózy a droby; 3 - fatrikum - kriedové vápence a dolomity; 4 - fatrikum 
- jurské radiolarity, pieskovce a vápence; 5 - fatrikum - triasové kvarcity, 
dolomity a vápence; 6 - zlomy; 7 - príkrovové línie; 8 - haldy.
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žiarenia, škálový faktor, pozadie, korekcia nulového bodu 
goniometra, parametre základnej bunky, kvantitatívne 
fázové zloženie, prednostná orientácia a atómové pozí-
cie. Atómové podiely a izotropné teplotné faktory (isotro-
pic displacement factors) spresňované neboli. Za týchto 
podmienok kritériá kvality zhody experimentálnych a vy-
počítaných údajov dosiahli nasledovné hodnoty: Rwp = 
12.91 %, Rp = 10.03 % a GOF = 1.51.

Ramanove spektrá boli nasnímané z kusových vzo-
riek a lešteného nábrusu na prístroji LabRAM HR 800 
(Horiba Jobin-Yvon) s mikroskopom Olympus BX-41 
s objektívom 100x s dlhou pracovnou vzdialenosťou 
a CCD detektorom Synapse (Horiba Jobin-Yvon) na 
Ústave vied o Zemi v Banskej Bystrici. Kalibrácia prístroja 
bola vykonaná pomocou Rayleigho línie (0 cm-1) a kremí-
kového štandardu (521 cm-1). Ramanove spektrá boli sní-
mané pri ožiarení vzoriek dvoma lasermi (Nd-YAG: 532 
nm, He-Ne: 633 nm) s použitím difrakčnej mriežky 600 
vrypov/mm. Podmienky merania boli určené empiricky. 
Výkon laserov bol nastavený, kvôli možnému termické-
mu poškodeniu vzoriek, na cca 2 mW na vzorke. Spektrá 
monohydrokalcitu boli snímané 6 krát po dobu 60 resp. 
120 s na spektrálne okno. Spektrá nehydratovaných mo-
difikácií CaCO3 boli snímané 2 resp. 4 krát po dobu 10, 
alebo 20 s, na spektrálne okno. Zvýšené pozadie bolo 
odstránené pomocou polynomickej funkcie v programe 
LabSpec 5.

Obsah celkového a organického uhlíka (TC a TOC) 
bol stanovený infračervenou spektroskopiou na prístroji 
C-MAT 5500 (Ströhlein Instruments) (ÚVZ SAV, Banská 
Bystrica). Pulverizovaná a vysušená vzorka monohydro-
kalcitu bola rozdelená na dve časti. Prvá časť bola po-
stupne spaľovaná v kyslíkovej atmosfére pri teplotách 50 
až 1000 °C. CO2 produkovaný počas spaľovania bol de-
tekovaný infračerveným detektorom prístroja. Nameraná 
hodnota sa konvertovala na celkový obsah uhlíka (TC). 
Z druhej časti vzorky sa horúcou HCl odstránil anorganic-
ký (karbonátový) uhlík. V nerozpustnom zvyšku sa rovna-
kým spôsobom zistil organický uhlík (TOC).

Výsledky

Charakteristika miesta výskytu

Puklina s nátekom sa nachádza v stene medzi paže-
ním v štôlni Piesky, asi 1.2 km od svojho ústia na Pies-
koch a 350 m od ústia v Španej Doline (v halde šachty 
Maximilián). Nátek sekundárnych karbonátov sa vyskytu-
je na ploche cca 2.5 x 2 m (obr.2a). Tento výskyt sa dá lo-
kalizovať v miestach, kde štôlňa Piesky podfárala staršie 
banské diela. Teplota vzduchu v mieste odberu dosahuje 
7.3 °C a teplota vody tečúcej po počve štôlne dosahuje 
8.4 °C (mesiac október). 

Obr. 2 a) Miesto výskytu sekundárnych karbonátov v Piesockej štôlni, plocha na ktorej sa vyskytuje monohydrokalcit 
má 100 x 80 cm; b) detailný záber na náteky pripomínajúce jaskynný sinter, veľkosť záberu 30 x 40 cm; c) masív-
ny agregát monohydrokalcitu, veľkosť vzorky 15 x 10 cm; d) kryštalický agregát monohydrokalcitu, šírka záberu 
15 x 20 mm. Foto T. Bancík.
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Obr. 3 (a - d) Stĺpčekovité a ihlicovité kryštály MHC tvoriace paralelné zrasty jednotlivých kryštálov. SEM foto T. Mikuš.

Obr. 4 Pseudomorfózy kalcitu po va-
terite ihličkovitého habitu. Foto 
J. Šurka.

Mineralogický výskum 

Monohydrokalcit sa vyskytuje v dvoch morfologických 
varietach: a) obličkovité agregáty (náteky, kvaple) a kôry 
hrúbky do 1 cm; b) idiomorfné kryštáliky stĺpčekovitého 
habitu veľkosti do 1 cm (obr. 3). Náteky a kvaple tvoria na 
pukline súvislú, na povrchu hladkú vrstvu s mastným les-
kom pripomínajúcu jaskynný sinter (obr. 2b). Jeho farba 

varíruje od sivo-bielej cez žlto-zelenú až olivovo-zelenú. 
Na lomových plochách a v dutinách sú viditeľné kryštá-
liky alebo kryštalické agregáty tvorené podlhovastými 
zrnami, ostrými na dotyk (obr. 2d). Kryštalické agregáty 
MHC tvoria paralelné zrasty jednotlivých kryštálov (obr. 
3a-3d), nejedná sa o pseudomorfózy po inej preexistujú-
cej fáze. Na miestach, kde je povlak tenší (pod 1 mm) má 
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Obr. 5 BSE obrázky monohydrokalcitu. a) Kryštalický agregát monohydrokalcitu (MHC) v asociácii s kolomorfným 
agregátom kalcitu (Cal), priečny rez kryštálmi MHC; b) pozdĺžny rez kryštálom MHC. Fotot T. Mikuš.

Tabuľka 1 RTG difrakčné práškové údaje monohydrokalcitu zo Španej Doliny

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

1 1 0 5.261 38.6 5.277 1 3 2 2.1014 1.6 2.1049 1 -5 -3 1.5630 4.1 1.5635
1 1 1 4.315 100.0 4.326 2 1 3 2.0336 1.2 2.0348 2 -4 -4 1.5356
1 -2 -1 4.326 4 1 0 1.9946 2 2 4 1.5347 3.2 1.5356
2 0 1 3.902 1.4 3.910 1 4 0 1.9929 19.1 1.9946 0 6 0 1.5224 5.9 1.5234
1 0 2 3.496 1.5 3.491 3 0 3 1.9409 6 0 1 1.4929 4.5 1.4933
2 1 1 3.142 0 3 3 1.9395 27.8 1.9409 0 6 1 1.4933
1 -3 -1 3.129 1.9 3.142 1 4 -1 1.9285 2 5 0 1.4621 1.0 1.4636
1 -2 -2 3.068 87.6 3.071 1 -5 -1 1.9285 1 -2 -5 1.4519 2.8 1.4524
1 1 2 3.071 4 1 1 1.9275 70.2 1.9285 1 1 5 1.4524
0 3 0 3.042 17.4 3.047 1 4 1 1.9285 3 -6 -3 1.4414 5.6 1.4420
2 0 2 2.911 1.5 2.911 2 -4 -3 1.8208 11.1 1.8216 2 5 -1 1.4369
3 0 1 2.826 2 2 3 1.8216 2 -7 -1 1.4369
0 3 1 2.822 69.5 2.826 1 1 4 1.7769 18.0 1.7780 5 2 1 1.4369 8.5 1.4369
2 2 0 2.636 2.2 2.639 1 4 -2 1.7637 6 0 2 1.4126 2.0 1.4128
1 2 2 2.540 2.1 2.549 1 -5 -2 1.7625 22.2 1.7637 0 6 2 1.4128
2 1 2 2.549 4 1 2 1.7637 1 2 -5 1.3839 0.7 1.3842
0 0 3 2.514 7.1 2.518 1 4 2 1.7637 1 -3 -5 1.3842
2 -4 -1 2.4879 26.7 2.4910 3 3 0 1.7584 19.1 1.7590 1 4 -4 1.3713
1 0 3 2.4238 3.5 2.4275 3 -6 -1 1.7117 2.8 1.7132 1 -5 -4 1.3713
0 1 3 2.4275 3 3 1 1.7132 1 4 4 1.3706 4.3 1.3713
3 0 2 2.3714 3 0 4 1.6045 2.8 1.6051 4 1 4 1.3713
0 3 2 2.3694 40.7 2.3714 0 3 4 1.6051 2 5 -2 1.3644 2.7 1.3647
1 1 3 2.2725 3 -6 -2 1.5946 2 -7 -2 1.3647
1 -2 -3 2.2696 9.3 2.2725 3 3 2 1.5941 4.3 1.5946 2 5 2 1.3647
0 2 3 2.2047 1.2 2.2053 2 -6 -2 1.5709 5 2 2 1.3647
0 4 1 2.1847 1.6 2.1872 2 4 2 1.5700 0.7 1.5709 3 0 5 1.3533 0.7 1.3535
2 -4 -2 2.1607 58.0 2.1630 1 4 -3 1.5635 0 3 5 1.3535
2 2 2 2.1630

bledšiu, sivobielu farbu. Vzorka je stabilná, po niekoľkých 
mesiacoch v suchom teplom prostredí nevykazuje žiadne 
známky rekryštalizácie. Na niektorých miestach sa na ze-
lenej pevnej vrstve vyskytuje biely práškovitý povlak (ako 
krieda), tvoriaci pseudokryštály ihličkovitého a stĺpčeko-
vitého habitu (obr. 4). Mikroskopicky sa MHC prerastá 
s kalcitom tvoriacim kolomorfné agregáty priemeru cca 
0.2 mm (obr. 5). Makroskopicky je vo vzorkách dominant-
ný monohydrokalcit.

Z práškových RTG difrakčných analýz vyplýva, že 
hlavným minerálom kôr je monohydrokalcit. Indexovaný 

RTG difrakčný záznam študovaného MHC je uvedený 
v tabuľke 1. Z ďalších uhličitanov bol zistený kalcit a ara-
gonit. Na štruktúrnu charakteristiku bola vybraná vzorka 
monohydrokalcitu, ktorá obsahovala prímes cca 4 % ara-
gonitu (obr. 6). Parametre základnej bunky monohydro-
kalcitu získané Rietveldovým spresnením pre trigonálnu 
priestorovú grupu P31 sú: a 10.554(1) Å, c 7.5537(8) Å, 
V 728.68(18) Å3 (tab. 2).

Chemické zloženie monohydrokalcitu je pomerne ho-
mogénne. Vyznačuje sa zvýšeným obsahom Cu do 0.1 
apfu (CuO max. 0.75 hm. %), ktoré substituuje Ca2+. Ob-
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Obr. 6 Rietveldovo spresnenie monohydrokalcitu zo Španej Doliny. Vetrikálne značky reprezentujú reflex monohydro-
kalcitu (dole) a aragonite (hore).

Tabuľka 2 Mriežkové parametre monohydrokalcitu zo Španej Doliny (indexované pre trigonálnu priestorovú grupu 
P31) a ich porovnanie s publikovanými údajmi

 táto práca Swainson (2008)
a [Å] 10.554(1) 10.5547(3)
c [Å] 7.5537(8) 7.5644(3)
V [Å3] 728.68(18) 729.788

Tabuľka 3 WDS mikroanalýzy študovaného monohydrokalcitu s uvedenými vypočítanými kryštalochemickými vzor-
cami (hm. %)

1 4 7 8 9 11 13 14 17 18
CaO 47.67 48.30 47.99 47.75 47.24 47.67 47.45 47.38 48.27 47.80
MnO 0.01 0.06 0.01 0.01 0.02 0.00 0.02 0.00 0.00 0.04
MgO 0.02 0.05 0.08 0.01 0.00 0.00 0.02 0.00 0.03 0.02
FeO 0.00 0.01 0.02 0.03 0.01 0.03 0.02 0.02 0.03 0.06
ZnO 0.15 0.00 0.03 0.04 0.09 0.02 0.03 0.07 0.03 0.11
CuO 0.75 0.56 0.40 0.39 0.61 0.51 0.60 0.41 0.26 0.48
BaO 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.04 0.05
SO3 0.20 0.20 0.21 0.18 0.19 0.20 0.19 0.17 0.21 0.16
CO2 37.88 38.27 37.95 37.84 37.40 37.65 37.55 37.34 38.04 37.90
H2O* 13.40 12.53 13.22 13.86 14.46 13.91 14.12 14.57 13.01 13.51
Σ 100.53 100.37 100.31 100.31 100.44 100.39 100.41 100.35 100.32 100.42
Ca 0.985 0.988 0.990 0.990 0.989 0.991 0.989 0.993 0.994 0.988
Mn 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001
Mg 0.001 0.002 0.002 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001 0.001
Fe 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001
Zn 0.002 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000 0.001 0.000 0.002
Cu 0.011 0.008 0.006 0.006 0.009 0.007 0.009 0.006 0.004 0.007
Σ 0.999 0.999 0.994 0.998 1.000 1.000 1.000 1.000 0.999 0.999
SO4 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.002 0.003 0.002
CO3 0.998 0.998 0.998 1.000 0.997 0.997 0.997 0.997 0.998 0.998
Σ 1.000 1.001 1.001 1.002 1.000 1.000 1.000 1.000 1.001 1.001
Obsah H2O* bol dopočítaný na základe 1 H2O v kryštalochemickom vzorci. Obsah CO2 bol vypočítaný na základe 
stechiometrie softvérom elektrónového mikroanalyzátora.

sah ostatných dvojmocných katiónov (Fe, Mg, Mn) je nízky. 
Má mierne zvýšený obsah S, pričom obsah SO4 dosahuje 
0.21 hm. % a pravdepodobne nahrádza v štruktúre CO3. 
Priemerný kryštalochemický vzorec z 18 mikrosondových 
analýz možno vyjadriť ako (Ca0.99Cu0.01)CO3·H2O. Elektró-
nové mikroanalýzy sú uvedené v tabuľke 3. 

Ramanova spektroskopia sa použila na preukázanie 
vody v štruktúre monohydrokalcitu (MHC) a na overenie 
prítomnosti aragonitu v radiálnych agregátoch uzavretých 

v MHC. MHC bol analyzovaný z kusovej vzorky, aj v leš-
tenom nábruse, kde sme pre zachytenie všetkých Raman
-aktívnych vibrácií, snímali spektrá pri rôznej orientácii 
zŕn. Porovnanie spektier v dvoch rôznych polohách je na 
obrázku 7a. Vibrácie molekúl vody sa prejavili najvýraz-
nejšie v reze kolmom na predĺženie kryštálu (kolmo na os 
c?) v rozmedzí 3100 - 3500 cm-1, ktoré je typické pre va-
lenčné vibrácie O-H v hydratovaných karbonátoch (napr. 
Frezzotti et al. 2012).
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Obr. 7 Ramanove spektrá 
sekundárnych karbonátov 
Ca zo Španej Doliny. a) Ra-
manove spektrá monohyd-
rokalcitu nasnímané z rôz-
ne orientovaných kryštálov 
- priečny a pozdĺžny rez, 
v spektre priečneho rezu 
kryštálu sú viditeľné vib-
rácie vody; b) Ramanove 
spektrá rôznych fáz CaCO3 
zistených v asociácii s mo-
nohydrokalcitom. Vložený 
obrázok detailne znázor-
ňuje Ramanove pásy iónu 
CO3

2- vo vaterite. Skratky: 
cal - kalcit; MHC - mono-
hydrokalcit.

V radiálnych agregátoch, uzavretých v MHC, bol (pre-
kvapujúco) identifikovaný kalcit. Očakávaný aragonit, 
ktorý sa zistil rtg. analýzou v zmesi, bol Ramanovou ana-
lýzou potvrdený v kusovej vzorke v sivastom povlaku na 
okraji zelenkastého povlaku MHC a v oválnych zrnách na 
MHC. Druhý prípad výskytu kalcitu bol zistený analýzou 
bieleho práškovitého povlaku na MHC kôre. Pri analýze 
jednotlivých zrniek bieleho prášku, bol spozorovaný biely 
priehľadný kryštálik veľkosti do 5 mikrónov. Ramanove 
spektrum (obr. 7b) obsahovalo triplet pásov medzi 1074 
až 1091 cm-1, ktorý je typický pre vaterit (Wehrmeister et 
al., 2010). Ramanove spektrá analyzovaných fáz, znázor-
nené na obrázkoch 7a a 7b, boli porovnávané s údajmi 
v databázach a literatúre (RRUFF-Lafuente et al. 2015; 
Hurai et al. 2015; Wehrmeister et al., 2010; Gauldie et 
al. 1997). 

Infračevenou spektroskopiou uhlíka zistený obsah TC 
je 10.51 hm. %, čo zodpovedá množstvu uhlíka v mo-
nohydrokalcite a obsah organického uhlíka TOC je 0.28 
hm. %. Táto hodnota naznačuje prítomnosť živých orga-
nizmov.

Diskusia
Monohydrokalcit je zriedkavý minerál, ktorý sa na lo-

žiskách Slovenska doteraz nenašiel. Uvádzaný je však 
v asociáciách kryogénnych jaskynných karbonátov (Or-
vošová et al. 2014). Vo svete bol zistený v pobrežných se-

dimentoch niekoľkých jazier s brakickou vodou, prvý krát 
bol opísaný z jazera Issyk Kul v Kirgistane z lakustrinných 
sedimentov (Sapozhnikov, Tsvetkov 1959), neskôr z jaze-
ra Kivu v Afrike (Stoffers, Fischbeck 1974) a z pobrež-
ných sedimentov jazier Fellmongery a Butler v Austrálii 
(Taylor 1975; Swainson 2008). Fischbeck a Müller (1971) 
zistili MHC ako hlavnú súčasť speleotém v malej jasky-
ni v Nemecku. Dahl a Buchardt (2006) uvádzajú MHC 
z morských sedimentov Grónska. Okrem výskytov v prí-
rode sa našiel vo filtroch klimatizačných zariadení a na 
ústiach potrubí so studenou vodou (Taylor 1975). Z ban-
ských diel je MHC známy najmä z Českej republiky a síce 
z polymetalického ložiska Vrančice (Řídkošil et al. 1991) 
zo žily Babánek na šachte Václav. Na Jáchymovskom 
ložisku sa zriedkavo vyskytuje na žile Jozef v asociácii 
s talmessitom sprevádzaný picrofarmakolitom, köttigitom, 
anabergitom a sadrovcom (Ondruš et al. 1997). V Staro-
českom pásme v kutnohorskom rudnom revíre vystupuje 
na prvom horizonte bane Turkaňk (Novák 1999).

V laboratóriu bol MHC prvý krát pripravený Brook-
som et al. (1950). V laboratórnych podmienkach ľahko 
precipituje z morskej vody ako prekurzor aragonitu (Kins-
man, Holland 1969). 

Uvádzané prostredia výskytu monohydrokalcitu, ako 
napríklad jaskyne so sezónnym alebo aj trvalejším za-
ľadnením, pobrežné sedimenty, klimatizačné jednotky 
a podobne, naznačujú jeho vznik v špecifických podmien-
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kach, ako je nízka teplota (možno aj pod bodom mrazu), 
prítomnosť aerosólov (pri kvapkaní vody, špliechaní vĺn), 
kryštalizácia na rozhraní voda - vzduch, v niektorých prí-
padoch biologická aktivita (baktérie a plesne) (vyššie ci-
tovaná literatúra). Štôlňa Piesky je prostredie analogické 
k jaskyni. Teplota v štôlni dosahuje približne 8 °C v októbri 
a dá sa predpokladať, že počas roka kolíše. 

Tento predpoklad podporuje výskyt bieleho práškovi-
tého povlaku s pseudokryštálmi (obr. 4). Zistený reliktný 
kryštál vateritu v práškovitom kalcite naznačuje, že došlo 
k zmene klimatických podmienok (teplota, vlhkosť) v štôl-
ni a pôvodne vykryštalizované stĺpčekovité kryštály vate-
ritu postupne rekryštalizujú na kalcit. Podmienky a príčina 
kryštalizácie sekundárnych karbonátov v Španej Doline 
budú predmetom ďalšieho výskumu.

V literatúre sa z dvojmocných katiónov, ktoré substi-
tuujú Ca v MHC, uvádza zvýšený obsah Mg až do 2.49 
hm. % (Taylor 1975). V našom prípade to je Cu. Zvýšený 
obsah Cu v MHC je pravdepodobne spôsobený oboha-
tením roztokov o meď v oxidačnej zóne ložiska. Zvýšené 
obsahy CuO (do 0.30 hm. %) v MHC uvádzajú Řídkošil 
et al. (1991) z ložiska Vrančice. Obsah síry v MHC by 
sa dal vysvetliť prítomnosťou submikroskopických prí-
mesí síranov (sadrovec etc.) v MHC, alebo prítomnosťou 
SO4

2- v roztokoch drénujúcich oxidačnú zónu. Zdrojom 
Ca a HCO3

- by mohli byť karbonátové súvrstvia fatrika, 
nachádzajúce sa v nadloží permských arkóz špaňodolin-
ského súvrstvia.

Zvýšené obsahy Cu a S v MHC môžu byť zodpovedné 
za stabilitu MHC, nakoľko pri izbovej teplote sa ani po 
mesiacoch nerozkladá na kalcit. Práve prítomnosť kati-
ónov Cu v roztoku môže byť zodpovedná za vznik MHC 
na úkor kalcitu, keďže prítomnosť rôznych katiónov (Mg, 
Cu) alebo organickej hmoty zabraňuje nukleácii kalcitu 
(Fischbeck 1976). Tiež na polymetalickom ložisku Vran-
čice, Řídkošil et al. (1991) interpretujú vznik MHC prítom-
nosťou iónov medi v roztkoch z ktorých kryštalizuje MHC. 
Domnievame sa, že počas kryštalizácie MHC okrem Cu 
v roztokoch mohli zohrať významnú úlohu aj živé mikroor-
ganizmy, ktoré na svoje prežitie nepotrebujú svetlo (bak-
térie, plesne?), čo v našom prípade dokumentuje prítom-
nosť organického uhlíka v MHC.

Záver

Po prvýkrát sa na rudných ložiskách v Západných 
Karpatoch podarilo identifikovať monohydrokalcit. Vy-
značuje sa homogénnym chemickým zložením, s mi-
erne zvýšeným obsahom Cu a S. Priemerný (n = 18) 
kryštalochemický vzorec monohydrokalcitu sa dá vyjadriť 
ako (Ca0.99Cu0.01)CO3·H2O. Mriežkové parametre mo-
nohydrokalcitu pre trigonálnu priestorovú grupu P31 sú: 
a 10.554(1) Å, c 7.5537(8) Å, V 728.68(18) Å3. Rama-
novským štúdiom sa okrem potvrdenia vody v MHC zistili 
aj asociujúce CaCO3 fázy ako aragonit, kalcit a vaterit. 
Špecifické podmienky pre vznik MHC sa dajú predpokla-
dať aj v štôlni Piesky, kde na úkor stabilnejšieho kalcitu 
alebo aragonitu vzniká v hojnom množstve práve MHC. 
Najpravdepodobnejšie vzniká MHC na úkor kalcitu vďaka 
prítomnosti iónov Cu v roztokoch z ktorých kryštalizu-
je MHC. Obsah organického uhlíka TOC (0.28 hm. %) 
v MHC môže naznačovať prítomnosť mikroorganizmov 
v prostredí, kde kryštalizoval MHC. 
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