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Úvod 

V  rámci  studia  fosfátové mineralizace  bývalého  že-
leznorudného ložiska Krušná hora u Berouna byl na jed-
nom ze  vzorků mineralogické  sbírky Národního muzea 
s inventárním číslem P1N 18834 (dále vzorek A) zjištěn 
výskyt vzácného minerálu z beraunitové skupiny - tvrdýi-
tu. Výsledky tohoto studia jsou uvedeny v práci Vrtišky et 
al. (2019). Během následujícího výzkumu sekundárních 
puklinových fosfátů Českého masivu byl v mineralogické 
sbírce Národního muzea objeven další vzorek s  tvrdýi-
tem. Ten na ukázce s inventárním číslem P1N 6155 (dále 
vzorek B), s uvedenou lokalitou Zaječov, tvoří hnědozele-
né, světle zelené až žlutozelené, radiálně paprsčité agre-
gáty. Při bližším zkoumání a porovnání tohoto vzorku se 
vzorkem A bylo zjištěno, že se jedná o identický materiál, 
zcela  jistě pocházející  ze stejné  lokality a stejného ná-
lezu.

Vzhledem k tomu, že vzorek A daroval do sbírek mu-
zea  J. Gross,  který  pracoval  v  dolech  na Krušné  hoře, 
je správnost jeho lokalizace téměř jistá. Lokalizace vzor-
ku B „Zaječov“  je tak patrně mylná a  jedná se rovněž o 
Krušnou horu u Berouna. I přes to, že se v obou přípa-
dech  jedná  o  téměř  shodný materiál,  byly  v  tvrdýitu  na 
vzorku B zjištěny výrazně vyšší obsahy hliníku. Vzhledem 
k tomu, že se jedná zatím o nejvyšší zjištěné obsahy Al ve 
struktuře tvrdýitu, je výzkum tohoto vzorku stručně shrnut 
v této práci.

Geologie, mineralogie a historie ložiska

Historický železnorudný důl na Krušné hoře u Nového 
Jáchymova (cca 10 km z. až zsz. od Berouna) je napří-
klad spolu se známější Dědovou horou či Hrbkem jedním 
z nalezišť minerálů vázaných na železné rudy Barrandie-
nu. Z mineralogického hlediska jsou odsud známy vzorky 
výrazných  krystalů  barytu,  často  s  kalcitem,  ankeritem 
a pyritem (např. Velebil 2017). Ze sulfidů se zde vyskytl 
například galenit, sfalerit, chalkopyrit a cinabarit. Minera-
logické poměry lokality studovali Bořický (1869a, 1869b, 
1871); Slavíková, Slavík  (1917-1918); Vtělenský  (1959) 
aj.  Dále  zde  byly  zjištěny  sekundární  puklinové  fosfáty, 
o  jejichž výskytu se v průběhu 19. a první polovině 20. 
století zmiňují různí autoři (Feistmantel 1852, 1853; Bo-
řický 1869a, 1869b, 1871; Orlov 1929 aj.). Během nového 
studia těchto fosfátů zde byly zjištěny vzácný allanpringit, 
tvrdýit, kakoxen, fluorwavellit, fosfosiderit, strengit, varis-
cit a doprovodný sulfát jarosit (Vrtiška et al. 2019).

Železnorudné  doly  na  Krušné  hoře  u  Nového  Já-
chymova patřily k nejvýznamnějším v oblasti Barrandienu. 
Po roce 1945 zde byl největší hlubinný železnorudný důl 
v českých zemích. Důlní  revír na katastrálních územích 
obcí Hudlice, Otročiněves a Nový Jáchymov byl součástí 
pásma známých dolů na chamositové a hematitové rudy, 
začínajícím  nučickými  závody,  pokračujícím  Chrusteni-
cemi, Krušnou horou, Zdicemi a končícím lomem v Ejpo-
vicích. Více  informací o historii  těžby  je shrnuto v práci 
Vrtišky et al. (2019).
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Abstract

During the revision of beraunite like minerals from old localities represented by historical samples in the mineralogi-
cal collection of the National Museum in Prague, the second occurrence of tvrdýite was confirmed in the iron ores from 
abandoned iron deposit Krušná hora in the Central Bohemia (Czech Republic). Krušná hora is situated about 12 km 
NW of Beroun (30 km WSW of Prague) in an area of the Ordovician sedimentary rocks of the Teplá-Barrandian unit. 
Tvrdýite forms brown-green, yellow-green to light-green radial aggregates up to 3 mm in size. Tvrdýite is monoclinic, 
space group C2/c with following unit-cell parameters refined from the X-ray powder diffraction data: a 20.529(9),
b 5.105(2),  c 18.869(8)  Å, β  92.8(4)°  and V 1975.1(8)  Å3;  its  empirical  formula  is  (Na+
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smaller bluish radial aggregates of unidentified Fe-Al phosphate (probably Al-rich dufrénite or different generation of 
tvrdýite).
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Obr. 1 Sférolity goethitu původně považovaného za 
dufrénit na studovaném vzorku B (P1N 6155) z Kruš-
né hory; rozměry 6 × 4 cm, foto L. Vrtiška.

Obr. 2 Boční pohled (kolmo na pukliny) na studované vzorky s tvrdýitem. a - vzorek A s patrnou vrstvou černého goethi-
tu; šířka vzorku 7 cm, foto L. Vrtiška; b - vzorek B s vrstvou sférolitického goethitu; šířka vzorku 6 cm, foto L. Vrtiška.

Obr. 3 Srovnání obou studovaných vzorků s tvrdýitem. a - vzorek A; rozměr vzorku 7 × 5 cm, foto L. Vrtiška; b - vzorek 
B; rozměr vzorku 6 × 4 cm, foto L. Vrtiška.

Obr. 4 Detail hlavní partie vzorku B s radiálně paprsčitými 
agregáty hnědozeleného tvrdýitu na puklině Fe rudy 
s limonitem spolu s drobnými modrými agregáty blíže 
neurčeného Fe-Al fosfátu, Krušná hora; šířka záběru 
45 mm, foto L. Vrtiška.

Krušnohorské  ložisko  sedimentárních  železných  rud 
leží  v  pásmu  tzv.  „ordovických  ostrovů“  (Krušná  hora, 
Velíz, Dlouhá  skála a Petrovka),  situovaných  v neopro-
terozoiku  severozápadního  křídla  barrandienského  syn-
klinoria,  asi  2  km  severozápadně  od  hranice  s  barran-
dienským  ordovikem.  „Ordovické  ostrovy“  představují 
izolované  tektonické  denudační  prvky  v  prodlouženém 
pokračování význačné směrné barrandienské tektonické 
linie tzv. pražského zlomu (Mencl et al. 1988).

Metodika výzkumu

Barevné mikrofotografie byly pořízeny pomocí mikro-
skopu Nikon SMZ 25 s digitální kamerou Nikon DS-Ri2 
a  funkce skládání obrazu za použití programu NIS Ele-
ments AR verze 4.20. 

Rentgenová prášková difrakční data byla  získána po-
mocí  práškového  difraktometru  Bruker  D8 Advance  (Ná-
rodní  muzeum,  Praha)  s  polovodičovým  pozičně  citlivým 
detektorem LynxEye za užití CuKα záření (40 kV, 40 mA). 
Práškové preparáty byly naneseny v acetonové suspenzi 
na nosič zhotovený z monokrystalu křemíku a následně pak 
byla pořízena difrakční data ve step-scanning režimu (krok 
0.01o, načítací čas 8 s/krok detektoru, celkový čas experi-
mentu cca 15 hod.). Pozice jednotlivých difrakčních maxim 
byly popsány profilovou  funkcí Pseudo-Voigt a zpřesněny 
profilovým fitováním v programu HighScore Plus. Mřížkové 
parametry byly zpřesněny metodou nejmenších čtverců po-
mocí programu Celref (Laugier, Bochu 2011).

Chemické  složení minerálů  bylo  kvantitativně  studo-
váno  pomocí  elektronového  mikroanalyzátoru  Cameca 
SX100  (Národní muzeum Praha,  analytik  Z.  Dolníček  a 
L. Vrtiška). Podmínky měření: WD analýza, 15 kV, 10 nA, 
průměr svazku elektronů 5 μm. Použité standardy: sanidin 
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(SiKα, AlKα, KKα), albit (NaKα), diopsid 
(MgKα),  apatit  (PKα,  CaKα),  hema-
tit  (FeKα),  ZnO  (ZnKα),  celestin  (SKα, 
SrLβ), halit  (ClKα), chalkopyrit  (CuKα), 
LiF  (FKα),  rodonit  (MnKα),  Cr2O3 
(CrKα), U-kov SPI (UMα), baryt (BaLβ), 
klinoklas  (AsLα),  vanadinit  (PbMα),  Bi 
(BiMα), Sn (SnLα), Co (CoKα), V (VKα), 
BN (NKα), YVO4 (YLα).

Obsahy výše uvedených prvků, kte-
ré  nejsou  zahrnuty  v  tabulkách,  byly 
kvantitativně  analyzovány,  ale  zjištěné 
obsahy byly pod detekčním limitem (cca 
0.01 - 0.05 hm. % pro jednotlivé prvky). 
Získaná data byla korigována za použití 
software PAP (Pouchou, Pichoir 1985). 

Charakteristika studované mine-
ralizace s fosfáty

Tvrdýit  byl  nově  zjištěn  na  vzorku 
(B) o rozměrech 7 × 4 cm, uloženém v 
mineralogické sbírce Národního muzea 
pod inventárním číslem P1N 6155 a pů-
vodně evidovaném jako dufrénit z loka-
lity Zaječov. V  jeho popisu  je uvedeno 
„vrstva drobných černých lesklých sfé-
rolitů na krevelu s limonitem“. Sférolity 
domnělého  dufrénitu  však  byly  za  po-
moci PXRD  identifikovány  jako goethit 
(obr. 1). Při porovnání bočních pohledů 
(kolmo na pukliny) je na vzorku A (obr. 
2a) patrná černá vrstva, která je totož-
ná s vrstvou sférolitů goethitu na vzorku 
B (obr. 2b). Oba vzorky také mají stejné 
charakteristické  znaky  i  při  porovnání 
pohledů  na  plochy  s  agregáty  tvrdýitu 
na spodní straně (obr. 3a a 3b).

Tvrdýit  patří  do  beraunitové  sku-
piny  spolu  s  beraunitem  (Fe2+Fe3+5 
(PO4)4(OH)5·6H2O; Breithaupt 1840,
1841), zinkoberaunitem (ZnFe3+5(PO4)4 
(OH)5·6H2O; Chukanov et al. 2017b) a 
eleonoritem (Fe3+6(PO4)4O(OH)4· 6H2O;
Chukanov  et  al.  2017a).  Ve  struktu-
ře  tvrdýitu  byly  definovány  čtyři  kati-
ontové  pozice:  M1  Fe2+  >>  Fe3+,  Zn; 
M2 Al >> Fe3+; M3 Al > Fe3+, Zn a M4 
Fe3+  >  Al,  Zn.  Zjednodušený  vzorec 
(M1-M42-M2-M32)  tak  lze  vyjádřit  jako 
(Fe2+,Fe3+,Zn)(Fe3+,Al,Zn)2(Al,Fe

3+)(Al, 
Fe3+)2(PO4)4(OH)5(OH2)4·2H2O (Sejkora 
et al. 2016).

Tvrdýit  na  nově  studovaném  vzor-
ku B tvoří hnědozelené, žlutozelené až 
světle  zelené,  radiálně  paprsčité  zo-
nální agregáty do velikosti 3 mm v prů-
měru  (obr.  4  -  7)  na  puklině  hematitu 
s limonitem.

Rentgenová prášková data tvrdýitu 
(tab. 1) se dobře shodují s daty publi-
kovanými Sejkorou et al.  (2016). Jeho 
zpřesněné  mřížkové  parametry  jsou 
v  tabulce  2  porovnány  s  publikovaný-
mi daty pro tvrdýit z Krásna (Sejkora et 
al. 2016) a pro vzorek A z Krušné hory 
(Vrtiška et al. 2019).

Obr. 5 Radiálně paprsčité agregáty hnědozeleného tvrdýitu na puklině Fe 
rudy spolu s drobnými modrými agregáty blíže neurčeného Fe-Al fosfátu, 
Krušná hora; šířka záběru 19 mm, foto L. Vrtiška.

Obr. 6 Shluk radiálně paprsčitých agregátů hnědozeleného tvrdýitu na pukli-
ně Fe rudy, Krušná hora; šířka záběru 8 mm, foto L. Vrtiška.

Obr. 7 Detail radiálně paprsčitých agregátů hnědozeleného tvrdýitu na 
puklině Fe rudy spolu s drobnými modrými agregáty blíže neurčeného 
Fe-Al fosfátu, Krušná hora; šířka záběru 4.5 mm, foto L. Vrtiška.
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Tabulka 1 Rentgenová prášková data nově studovaného vzorku tvrdýitu z Krušné hory

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

2 0 0 10.128 100 10.252 -6 0 2 3.258 1 3.265 6 2 1 2.0308 1 2.0267
0 0 2 9.478 5 9.423 6 0 2 3.173 1 3.163 -6 2 3 1.9638 <1 1.9618
-2 0 2 7.155 6 7.115 -3 1 4 3.133 2 3.135 6 2 3 1.9263 <1 1.9279
2 0 2 6.728 3 6.773 -2 0 6 3.044 1 3.046 -6 2 4 1.8930 <1 1.8966
4 0 0 5.081 4 5.126 -6 0 4 2.847 <1 2.834 2 0 10 1.8387 <1 1.8375
1 1 1 4.765 1 4.777 -5 1 4 2.683 1 2.694 -1 3 1 1.6898 <1 1.6897
-2 0 4 4.360 <1 4.364 7 1 0 2.5427 3 2.5406 -11 1 4 1.6672 <1 1.6667
2 0 4 4.178 <1 4.203 -3 1 7 2.2822 <1 2.2800 -7 1 9 1.6505 1 1.6510
3 1 3 3.390 5 3.382 0 2 4 2.2451 <1 2.2444

Tabulka 2 Parametry základní cely tvrdýitu pro monoklinickou prostorovou grupu C2/c
 tato práce Sejkora et al. (2016) Vrtiška et al. (2019)

a [Å] 20.529(9) 20.564(4) 20.554(8)
b [Å] 5.105(5) 5.101(1) 5.101(2)
c [Å] 18.869(8) 18.883(4) 18.900(9)
β [°] 92.8(4) 92.68(3) 92.69(5)

V [Å3] 1975.1(8) 1976.7(7) 1977.4(8)

Tabulka 3 Chemické složení nově studovaného tvrdýitu z Krušné hory (hm. %)
 mean 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Na2O 0.47 0.00 0.85 1.17 0.82 1.11 0.30 1.19 0.00 0.00 0.00 0.25 0.00
FeO* 7.54 8.02 6.44 5.75 6.44 6.07 7.90 5.86 8.75 8.85 8.97 8.37 9.01
MgO 0.04 0.23 0.00 0.00 0.17 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00
CaO 0.01 0.04 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00
Fe2O3* 24.12 29.82 30.61 30.40 27.31 27.40 25.31 27.16 20.00 17.98 17.67 18.18 17.57
Al2O3 14.98 9.93 9.96 11.12 13.05 13.38 13.46 13.52 17.31 18.75 19.63 19.67 19.93
P2O5 34.39 33.47 33.40 33.43 34.10 34.11 33.86 34.00 34.86 35.07 35.39 35.34 35.61
V2O5 0.06 0.06 0.06 0.00 0.07 0.05 0.11 0.07 0.07 0.09 0.06 0.05 0.00
H2O** 18.15 17.48 17.51 17.96 18.09 18.21 17.77 18.17 18.16 18.25 18.63 18.75 18.77
total 99.74 99.06 98.87 99.83 100.05 100.33 98.71 99.97 99.19 99.03 100.36 100.62 100.90
Na+ 0.128 0.000 0.233 0.321 0.220 0.298 0.081 0.320 0.000 0.000 0.000 0.065 0.000
Fe2+ 0.863 0.946 0.761 0.679 0.745 0.702 0.919 0.680 0.990 0.996 1.000 0.935 1.000
Mg2+ 0.008 0.048 0.000 0.000 0.035 0.000 0.000 0.000 0.010 0.000 0.000 0.000 0.000
Ca2+ 0.001 0.006 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004 0.000 0.000 0.000
ΣM1 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
Al3+ 2.385 1.650 1.658 1.852 2.128 2.182 2.208 2.211 2.761 2.971 3.000 3.000 3.000
Fe3+ 0.572 1.164 1.254 1.233 0.843 0.853 0.651 0.835 0.036 0.000 0.000 0.000 0.000
ΣM2+M3 2.957 2.813 2.912 3.085 2.971 3.035 2.859 3.046 2.797 2.971 3.000 3.000 3.000
Fe3+ 1.931 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 1.819 1.773 1.827 1.755
Al3+ 0.025 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.085 0.096 0.117
ΣM4 1.956 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 1.819 1.858 1.923 1.872
P5+ 3.995 3.994 3.994 4.000 3.994 3.995 3.990 3.994 3.994 3.992 3.995 3.996 4.000
V5+ 0.005 0.006 0.006 0.000 0.006 0.005 0.010 0.006 0.006 0.008 0.005 0.004 0.000
Σ 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000
OH- 4.612 4.440 4.503 4.935 4.692 4.807 4.497 4.818 4.392 4.371 4.573 4.705 4.613
H2O 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000
mean - průměr 12 bodových analýz; **H2O - počítáno na bázi teoretického obsahu šesti molekul ve vzorci tvrdýitu 
a vyrovnání nábojových bilancí; uvedené obsahy FeO* a Fe2O3

* byly  rozpočteny z celkového stanoveného Fe na 
základě předpokladu výhradního zastoupení Na+, Fe2+, Mg2+ a Ca2+ v M1-pozici a Fe3+ v M4-pozici obecného vzorce; 
koeficienty empirického vzorce počítány na bázi P + V = 4 apfu.

Chemickým studiem tvrdýitu (tab. 3) byly za předpo-
kladu plného obsazení M1-pozice Na+, Fe2+, Mg2+ a Ca2+ 
zjištěny v  této pozici obsahy Fe2+ v  rozsahu 0.68  - 1.00 
apfu. Zajímavé jsou zvýšené obsahy Na (do 0.32 apfu). 
Dále byly zjištěny minoritní obsahy Mg (do 0.05 apfu) a 

Ca (do 0.01 apfu). V pozicích M2 a M3 byly zjištěny (za 
předpokladu přednostního obsazení pozice M4 Fe3+) sou-
hrnné obsahy Al v rozsahu 1.65 - 3.00 (průměrně 2.38) 
apfu a Fe3+ v rozsahu 0.00 - 1.25 (průměrně 0.57) apfu. 
Obsahy Al  v  pozicích M2  a M3  splňují  podmínky  před-
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Obr. 8 Graf obsahů Al (apfu) vs. Fe+Zn 
(apfu) při bázi přepočtů na 4 apfu P pro 
tvrdýit z Krušné hory (tato práce a Vrtiška 
et al. 2019), Krásna (Sejkora et al. 2016) 
a Al-bohatý beraunit z Krásna (Sejkora et 
al. 2016). 

Obr. 9 Část radiálně paprsčitého agregátu 
zonálního tvrdýitu (tvrd) s blíže neiden-
tifikovaným Fe-Al fosfátem (FeAlP) a li-
monitem (lm); tmavší zóny tvrdýitu mají 
vyšší obsahy Al; šířka záběru 1.1 mm, 
BSE foto Z. Dolníček.

nostního zastoupení Al v těchto dvou pozicích definované 
pro  tvrdýit  v práci Sejkory et al.  (2016) a odlišují ho od 
Al-bohatého beraunitu (obr. 8). Stejně jako u prvně studo-
vaného tvrdýitu z Krušné hory (Vrtiška et al. 2019) nebyly 
ani u nově studovaného vzorku zjištěny obsahy Zn publi-
kované pro typový vzorek z Krásna (Sejkora et al. 2016). 
Do pozice M4 vedle dominantního Fe3+ (1.75 - 3.00 apfu) 
vstupuje minoritně Al (do 0.12 apfu). 

V aniontové pozici byly zjištěny, vedle zcela dominant-
ních obsahů P, jen velmi malé obsahy V (do 0.01 apfu). 
Ve  studovaném  vzorku  byla  zjištěna  výrazná  zonalita 
způsobená různými poměry v zastoupení Fe/Al, která je 
dobře patrná na obrázku 9, kde tmavší zóny radiálně pa-
prsčitého agregátu jsou více Al bohaté.

Empirický vzorec nově studovaného  tvrdýitu z Kruš-
né hory lze na bázi P+V = 4 apfu (průměr 12 bodových 
analýz)  vyjádřit  jako  (Fe2+0.86Na

+
0.13Mg

2+
0.01)Σ1.00(Al

3+
2.39 

Fe3+
0.57)Σ2.96(Fe

3+
1.93Al

3+
0.03)Σ1.96[(PO4)3.99(VO4)0.01]Σ4.00 

(OH)4.61(OH2)4·2H2O.

Doprovodná mineralizace
V asociaci s tvrdýitem byly pozorovány drobné (do 0.2 

mm), světle modré,  radiálně paprsčité, koncentricky zo-
nální agregáty Fe fosfátu (obsahy Fe2O3 v rozmezí 40.5 
- 46.1 hm. % Fe2O3; obsahy P2O5 v rozmezí 31.4 - 34.8 
hm. %) s relativně vysokými obsahy Al (9.2 - 10.5 hm. % 

Al2O3) a zvýšenými obsahy Na (do 0.76 hm. % Na2O), Ca 
(do 0.42 hm. % CaO) a Mg (do 0.19 hm. % MgO). Tento 
minerál však nebylo možné přesněji identifikovat pomocí 
PXRD, pravděpodobně pro nedostatek měřeného materi-
álu vzorek nedifraktoval a jeví se tak jako amorfní. Vzhle-
dem ke stechiometrii se může jednat o Al bohatý dufrénit 
(resp. natrodufrénit), případně může  jít o  jinou generaci 
tvrdýitu.

Závěr
V rámci výzkumu sekundárních puklinových fosfátů a 

minerálů beraunitové skupiny byl na vzorku z historické-
ho železnorudného ložiska Krušná hora u Berouna zjištěn 
vzácný fosfát tvrdýit. Výskyt tvrdýitu na jiném vzorku z této 
lokality byl již studován Vrtiškou et al. (2019). V nově stu-
dovaném materiálu byly zjištěny dosud nejvyšší publiko-
vané obsahy Al (do 3.12 apfu) ve struktuře tvrdýitu.
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