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Abstract
Sejkora, J., Paulis, P., Pour, O., Dvofak, Z., Dolnicek, Z., 2023: Ortoserpierit z Cinovce v Krusnych

horach (Ceska republika). - Acta Musei Moraviae, Scientiae geologicae, 108, 2, 213-224 (with English
summary).

Orthoserpierite from Cinovec, Krusné hory mountains (Czech Republic)

A rare mineral orthoserpierite, Ca(Cu,Zn)4(SO4),(OH)4-3H,0, was found in rock material from the third
level of an abandoned Cinovec mine 1 of the Cinovec Sn-W deposit, Krusné hory Mountains, northern
Bohemia. This is the third occurrence of this mineral in the Czech Republic. Light blue coatings of
orthoserpierite occur cover the area, up to 5 x 7 mm in size, and are formed by flattened acicular crystals,
up to 0.3 mm in length, in association with linarite, brochantite and anglesite. Orthoserpierite is orthorhombic,
space group Pca2;, with the unit-cell parameters refined from X-ray powder diffraction data: a 22.080(6),
b 6.196(4), ¢ 20.345(6) A and V'2783.6(1.2) A3. Chemical analyses of orthoserpierite correspond to the
empirical formula (Caj 5,Pbg 2)51.04(Cu3 65204 30)53.95(504)1.96(PO4)g 03(OH)4-3H,0, calculated based
on the sum of cations = 5 apfir. Its origin is connected with simultaneous weathering of primary tennantite,
sphalerite, and galena in the conditions of supergene zone in-situ.
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UvoD

Cin-wolframové lozisko Cinovec (némecky Zinnwald) se nachazi ve vrcholové Casti
vychodnich Krusnych hor a je rozdéleno statni hranici mezi Némeckem a Ceskou republi-
kou na dvé casti, nichz vétsi jizni cast lezi na ¢eském tzemi (PAULIS et al. 2022).

Tézba cinu je v oblasti Cinovce pisemné€ datovana od konce 14. stoleti. Piivodni dolo-
vani bylo soustfedéno kolem pfedniho Cinovce, svym vyznamem vSak nedosahovalo urovné
blizké Krupky. Podrobnéjsi udaje o zdejSim dolovani pochazeji az z 16. stoleti. V roce 1547
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patfil Cinovec kniZectvi miSenskému, v roce 1550 zde byla vyhloubena jama Nevéfici To-
mas. V druhé polovin€ 16. stoleti patfil Cinovec kniZeti Lobkowitzovi z Biliny a nasledné
knizeti Clary Aldringenovi z Teplic. Hornicka ¢innost trvala az do bitvy na Bilé hore, kdy
doslo k ochromeni t€Zby a k odchodu hornikti do Saska. K jeji obnové dochazi az v prv-
ni polovin€ 18. stoleti, k velkému rozsifeni pak zejména na pocatku 19. stoleti. Od roku
1879 se zacinaji vyuZzivat i wolframové rudy, které svym vyznamem brzy pievysuji cinové.
V dobé prvni svétové valky pievzala doly vojenska sprava, ktera tézbu zmechanizovala. Na
Sachté (Militarschacht) pracovali hlavné valecni zajatci. Po valce prechazi diilni majetek
zpét do rukou knizete Lobkowitze, ktery zde podnika az do roku 1931. Ke zvySeni téZby
doslo béhem druhé svétové valky, kdy byly obé Casti loziska (Ceska i némecka) spojeny
prekopy na urovni 2. a 3. patra. Po valce se v t€zb€ pokraCovalo, bylo vyhloubeno 4. pa-
tro a Upadnimi dily 5. a 6. patro. Tézba realizovana narodnim podnikem Rudné doly se
sidlem v PFibrami byla definitivné ukonéena koncem roku 1990 (CADA et al. 1978; PAULIS
et al. 2008; URBAN er al. 2015). Té€zba na klasickém zilném lozisku probihala od roku 1950
do roku 1977. Béhem tohoto obdobi bylo vytéZeno 1 071 603 t rubaniny o kovnatosti
0,243 % Sn a 0,220 % W s obsahem 2604 t Sn a 2358 t W. Lozisko Cinovec - jih bylo té-
zeno od roku 1981 do roku 1990 a celkem se vytézilo 451 256 t rubaniny o obsahu 0,177 %
Sna 0,032 % W, tj. 799 t Sn a 144 t W (SuCEK 1996). Nejnovéjsi etapa prizkumu je spja-
ta s novou vinou zajmu o lithium jako suroviny pro vyrobu baterii. Od roku 2010 zde pro-
biha vrtny prizkum firmy Geomet, ktera zde v nasledujicich letech planuje uskutecnit je-
ho tézbu.

LOZISKOVA A MINERALOGICKA CHARAKTERISTIKA

Rudonosné granity v cinovecko-krupské oblasti jsou tvoieny pirevazné skrytym plu-
tonem probihajicim od Sadisdorfu na SZ (v Sasku) po Krupku na JV. Jeho pravdépo-
dobné dalsi pokracovani k JV je za kruSnohorskym zlomem skryto pod sedimenty ter-
ciérni panve. Z plutonu ve tvaru hibetu vystupuje nékolik dil¢ich kupoli a pid, nejvétsi
z nich je cinovecka kupole. Vychoz cinovecké granitové kupole ma zhruba elipticky tvar
o rozméru 1,4 x 0,3 km protaZzeny ve sméru S-J. VEtsi ¢ast vychozu lezi na uzemi CR,
pouze asi ¥4 v Némecku. Zapadni kontakt kupole je strmy (70°) a z¢€asti tektonizovany,
kdezto severni, vychodni a jizni kontakt upada mirn€ (20-30°) a je v celém svém pri-
béhu intruzivni. Cinovecky pluton je tvoifen dvéma zakladnimi typy hornin: od povrchu
do hloubky 735 m cinvalditovym granitem, na ktery dale smérem do hloubky navazuje
biotitovy granit. Mezi obéma jednotkami je ostry intruzivni kontakt. Detailn€jsi stu-
dium zdejSich granitoidnich hornin provedli STEMPROK a SULCEK (1969), SELTMANN
etal. (1987), SELTMANN a SCHILKA (1995), JOHAN et al. (2012) a BREITER et al. (2005,
2017).

Cinovecké lozisko se nachazi ve svrchni ¢asti kopule do hloubky cca 200 m od kon-
taktu s ryolitem a sklada se ze Ctyt typl rud (DAVID et al. 1991; NESSLER a SEIFERT 2015).
Jde o ploché kiemen-cinvalditové Zily, okolozilné greiseny, tzv. masové greiseny v jizni Cas-
ti loziska a zrudnéné granity v SV ¢asti kupole. Zrudnéni v exokontaktu je na rozdil od si-
tuace na Krupce prakticky bezvyznamné.

Zilné pasmo je tvofeno plochymi Zilami uloZenymi souhlasné s pribéhem vrchli-
kové partie klenby, vyjimecné€ i strmymi zilami. Ploché Zily vytvareji pravidelny zZilny
systém, ktery obepina celé zZulové téleso v blizkosti jeho hranice s teplickym ryolitem.
Na fezu vytvafi zilné pasmo podkovu, jejiZz osa soumérnosti ma smér SZ-JV. Primér-
na mocnost Zil se pohybuje kolem 0,2 m s nariistem aZ na 2 m v centralni vrcholové
¢asti klenby. Primérné obsahy Sn a W v zilach se pohybuji od 0,5 do 1 % Sn + W. Ve
stfedu klenby jsou ploché zZily témér vodorovné a uklanéji se odtud vSemi sméry pod
thlem 15°-25°. Od zahajeni téZby na lozisku bylo odtéZovano 13 hlavnich Zil s odzil-
ky.
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Nejvétsi mocnosti dosahuji Zily na vrcholu, smérem od stfedu slabnou, rozmrstuji se
¢i vyklinuji. Pfi pfechodu do ryolitu neméni cely Zilny systém sviij morfologicky charakter,
ubyva viak mocnosti (napf. STEMPROK ef al. 1995). }

Cinovec je jednou z nejbohatSich mineralogickych lokalit Ceské republiky, nejen po-
¢tem mineralnich druht, ale i proslulosti a kvalitou nékolika zdejSich mineralt (kasiterit,
wolframit, scheelit, stolzit, cinvaldit a odridy kfemene). Doposud zde bylo popsano 123 mi-
neralnich druht, z toho 65 primarnich a 58 supergennich. V novéjsi dobé se mineralogii
Cinovce zabyvali predevsim K. Breiter, J. Jansa, Z. Johan, F. Novak, P. Paulis, J. Sejkora
a dalsi.

Hlavni vypln Zil je tvofena kiemenem, cinvalditem, K-Zivcem, topazem, fluoritem a ji-
lovymi mineraly. Z rudnich mineralQ jsou zastoupeny zejména kasiterit, wolframit a schee-
lit. Z mineralogického hlediska proslulo lozisko krystaly kiemene o velikosti aZ né€kolika
dm, které jsou nékdy hnédé az cerné zbarvené (zahnéda, morion). Z dalSich minerala jde
predevsim o wolframit, ktery tvofi dobfe vyvinuté, tlusté tabulkovité krystaly o velikosti az
12 cm patfici k nejkrasné€jSim v Evrop€. V dutinach kfemennych Zil se vyskytuji Zlutohné-
dé az 1 cm velké dipyramidy scheelitu, vzacné i hnédy stolzit poprvé popsany spolu s cin-
valditem pravé na Cinovci. Vyhledavanym mineralem je i kasiterit vytvarejici tmavohnédé
az n€kolik cm velké krystaly. Hojnym byval topaz, ktery nejcastéji tvofi zluté sloupcovité
agregaty (tzv. pyknit), ale nyni je Casto rozloZen na slidnaté a jilovité nazelenalé¢ produkty
(PAULIS et al. 2022).

Mineralogicky velmi pestré je zdejsi sulfidické zrudnéni, jehozZ zvétravanim se vy-
vinula bohata supergenni mineralizace. Sulfidickd mineralizace je pfitomna predevs§im
v kfemennych, vétSinou strm¢ uloZenych Zilach. Izolovana zrna sulfidi se vyskytuji téz
v greisenech; v granitech jsou pak sulfidy velmi vzacné. Hlavnimi reprezentanty tohoto
mladého hydrotermalniho stadia jsou na loZisku galenit, pfip. sfalerit. V menS$i mife
jsou pritomny i sulfidy médi (tennantit, chalkopyrit, késterit), bismutu (Bi bohaty ten-
nantit, vzacny bismutin) a arsenu (tennantit, vzacny arsenopyrit) (PAULIS ef al. 2022).
Mineralogicky zajimavy je vyskyt sulfidu médi a india - roquesitu (NOVAK et al. 1991).

Zvétravanim sulfidl tu vzniklo pestré spolecenstvi supergennich minerald, jejichZ po-
Cet se stale rozSifuje. Jde napriklad o phillipsbornit (DAVID et al. 1990), zavarickit (SEJKO-
RA a RIDKOSIL 1993), beudantit, bismutit, brochantit, dzalindit, linarit, mimetezit, mixit,
russellit, zeunerit (JANSA er al. 1998), cerusit, kankit, pitticit (PAULIS et al. 2008), thomet-
zekit, walpurgin (SEJKORA et al. 2009), agardit-(Y) (SEIKORA et al. 2011), chalkofylit (VR-
TISKA et al. 2016), riomarinait (VRTISKA et al. 2020), lindgrenit (SEJKORA et al. 2023) aj. Pre-
hled a popis vSech minerali zjisténych na Cinovci i s uvedenymi literarnimi citacemi
uvadéji PAULIS ef al. (2022).

CHARAKTERISTIKA NALEZU

Studovany vzorek ortoserpieritu byl nalezen v lednu 2022 v zaloZené téZebni komo-
fe na tfetim patfe dolu Cinovec 1 (Militdrschacht - obr. 1) a je pfedstavovan masivni az
hrubozrnnou, bilou aZ koufové zbarvenou kiemennou Zilovinou s agregaty tennantitu,
galenitu a sfaleritu o velikosti do 2 cm. Agregaty sulfidii jsou Castecné siln€ supergenné al-
terované za vzniku plochych dutin o velikosti do 1 cm. Ortoserpierit v t€chto dutinach vy-
tvari jemnozrnné plstnaté nebo krystalické agregaty na ploSe do 5 X 7 mm tvofené zplos-
té€lymi jehlicemi o délce do 0,3 mm (obr. 2). Krystaly ortoserpieritu jsou svétle modré,
vykazuji skelny lesk, jemnozrnné agregaty pak perletovy; prasvitny je jen ve drobnych
fragmentech. Ortoserpierit srista s krystaly a agregaty jasné modrého linaritu (obr. 3),
v okrajich dutiny vystupuji i drobné tmavé zelené agregaty brochantitu a bélavy praskovi-
ty anglesit.
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Obr. 1.
Fig. 1.

Opustény dul Cinovec (Militarschacht), foto P. Pauli$ (2011).
The abandoned mine Cinovec (Militarschacht), photo P. Pauli§ (2011).

Obr. 2.

Fig. 2.
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Svétle modré krystalické povlaky ortoserpieritu na kiemenné Zilovin€, Cinovec, Sitka zabéru 1,9 mm,
foto J. Sejkora.

Light blue crystalline coatings of orthoserpierite on quartz gangue, Cinovec, field of view 1,9 mm, photo
J. Sejkora.



Obr. 3. Svétle modré krystalické povlaky ortoserpieritu na kiemenné Ziloviné v asociaci s modrymi agregaty
linaritu, Cinovec, §itka zabéru 3,5 mm, foto J. Sejkora.

Fig. 3. Light blue crystalline coatings of orthoserpierite on quartz gangue in association with blue linarite aggre-
gates, Cinovec, field of view 3,5 mm, photo J. Sejkora.

RENTGENOVA PRASKOVA DIFRAKCE

Rentgenova praskova difrakéni data byla ziskdna pomoci praskového difraktometru
Bruker D8 Advance (Narodni muzeum, Praha) s polovodiCovym pozi¢né citlivym detekto-
rem LynxEye za uziti CuKa zafeni (40 kV, 40 mA). Praskovy preparat byl nanesen v ace-
tonové suspenzi na nosi¢ zhotoveny z monokrystalu kiemiku a nasledné pak byla pofizena
difrak¢ni data ve step-scanning rezimu (krok 0,01°, nacitaci ¢as 20 s/krok detektoru, celko-
vy Cas experimentu cca 40 hod.). Ziskana data byla vyhodnocena pomoci softwaru ZDS
pro DOS (ONDRUS 1993) za pouziti profilové funkce Pearson VII.

Rentgenovy praskovy zaznam ortoserpieritu z Cinovce (tab. 1) vykazuje vyrazné je-
vy piednostni orientace vyvolané dokonalou §t€pnosti (00/) typu. Vzhledem k blizkosti
hodnot bazalnich linii devillinu, serpieritu a ortoserpieritu byla testovana i moznost inde-
xace experimentalniho zaznamu na bazi teoretickych dat vypoctenych pomoci programu
Lazy Pulverix (YVON et al. 1977) z krystalové struktury devillinu (SABELLI a ZANAZZI 1972)
a serpieritu (SABELLI a ZANAZZI 1968), ale tyto pokusy neprinesly pozitivni feSeni. Naopak
se zjisténé pozice difrakénich maxim velmi dobie shoduji s daty publikovanymi pro orto-
serpierit z lokalit Mine de Chessy (SARP 1985), Tynagh (SARP et al. 1987) a Pfibram (ONDRUS
a HYRSL 1989). Vzhledem k tomu, Ze krystalova struktura ortoserpieritu dosud nebyla vy-
feSena, byla experimentalni data indexovdna na zakladé metriky cely navrZené SARPEM
(1985); parametry jeho zakladni cely byly nasledn€ zpfesnény pomoci programu BURNHA-
MA (1962) a v tabulce 2 jsou porovnany s publikovanymi udaji pro ortoserpierit.
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Tabulka 1. Rentgenova praskova data ortoserpieritu z Cinovce.
Table 1.  X-ray powder diffraction data of orthoserpierite from Cinovec.

dob&. J! obs. dcalc.
10,187 100,0 10,173
5,093 50,3 5,086
4,845 0,7 4,852
4,728 0,5 4,740
3,591 4,7 3,596
3,395 41,9 3,391
3,278 32 3,275
3,175 2,1 3,177
3,073 2,3 3,068
2,936 1,0 2,936
2,896
2,889
2,734 34 2,735
2,666 1,8 2,664
2,618 1,2 2,619
2,558 4,8 2,556
2,504 0,8 2,502
2,3791 1,3 2,3756
23142 20 23134
2,2858 34 2,2872
2,2395 0,9 2,2410
2,2102 1,1 2,2103
2,1096 1,2 2,1100
2,0029 2,0 2,0014
1,9746 1,6 1,9718
1,9322 1,9 1,9330
1,8593 1,5 1,8603
1,8485 2,3 1,8503 1
1,7507 1,3 1,7499
1,7328 0,8 1,7337
1,6976 2,0 1,6981
1,5758 1,6 1,5753
1,5382 1,2 1,5389
1,5237 03  1,5241 14

2,892 1,0

[
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Tabulka 2. Parametry zakladni cely ortoserpieritu (pro ortorombickou prostorovou grupu Pea2 ).
Table 2. Unit-cell parameters of orthoserpierite (for orthorhombic space group Pca2,).

a[A] b[A] c[A] VA
Cinovec tato prace 22,080(6) 6,196(4) 20,345(6) 2783,6(1,2)
Chessy  SARP (1985) 22,10(2) 6,202)  20,39(2) 2793,8
Tynagh  SARPet al. (1987) 22,08 6,19 20,41 2789,5
Durango  LAFUENTE ef al. (2015)  21,8905(7) 6,2234(4) 20,354(1) 2772,9(2)
Copiapo  LAFUENTE et al. (2015)  21,906(5) 6.2490(7) 20,402(5) 2792,9(9)
Galuito  LAFUENTE ef al. (2015) 22,11(1) 6,134(7)  20,37(2) 2760(3)

Durango R050292; Copiapo R060793; Galuito R060977 (LAFUENTE et al. 2015)
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CHEMICKE SLOZENT

Chemické sloZeni bylo kvantitativné studovano pomoci elektronového mikroanalyza-
toru Cameca SX100 (Narodni muzeum, Praha) za podminek: vinové disperzni analyza, na-
péti 15 kV, proud 5 nA, primér svazku 10 pum, pouZité standardy a vlnové délky: apatit
(PKa), BN (NKa), klinoklas (AsLa), Co (CoKa), Ni (NiKa), diopsid (MgKa), hematit
(FeKa), halit (ClKa), devillin (CuKa, CaKa, SKa), LiF (FKa), rodonit (MnKa), sanidin
(SiKa, AlKa), vanadinit (PbMa), ZnO (ZnKa), BN (NKa). Méfici Casy na piku se obvy-
kle pohybovaly mezi 10 a 30 s (pro N 150 s), méfici asy pozadi trvaly polovinu ¢asu mé-
feni na piku. Obsahy vySe uvedenych prvkd, které nejsou uvedeny v tabulce, byly kvantita-
tivné analyzovany, ale zjiSténé obsahy byly pod detekénim limitem (cca 0,03-0,15 hm. %
pro jednotlivé prvky). Ziskana data byla korigovana za pouZiti algoritmu PAP (PoucHoU
a PICHOIR 1985).

Chemické sloZeni ortoserpieritu (tab. 3) velmi dobfe odpovida obecnému vzorci Ca-
dominantnich ¢lend skupiny devillinu Ca(Cu,Zn)4(S04),(OH)4-3H,0. Obsahy Pb v Ca
pozici jsou jen minimalni (0,01-0,05 apfu), v aniontu vedle dominantniho sulfatu vystupu-
ji i minoritni obsahy P (kolem 0,03 apfur). Obsahy Cu byly zjiStény v rozmezi 3,58-3,72 ap-
fira Zn mezi 0,25-0,37 apfu. Pro odliSeni devillinu a serpieritu jsou rozhodujici obsahy Zn,
respektive pomér Zn/Cu. Pri studiu krystalové struktury serpieritu a devillinu (SABELLI
a ZANAZzZ1 1968, 1972) byly zjistény dva typy pozic obsazovanych Cu+Zn; prvni jsou tfi
pozice obvyklé 4 + 2 konfigurace obsazované vyhradné Cu, dalsi dvé pozice s oktaedric-
kou koordinaci obsahuje prednostn€ Zn. Pokud tyto zavéry promitneme do obecného vzor-
ce, tak pro serpierit studovany v praci SABELLI a ZANAZzZI (1968) dostaneme vysledek
CaCu, sZng 5(Zn,Cu)(OH)g... s pomérem Zn/Cu = 0,51. KRAUSE a TAUBER (1992) ve své
podrobné studii pak definuji moZna krajni sloZeni serpieritu. Minimalni obsah Zn v serpie-
ritu odpovida vzorci CaCu, sZng sCu(OH)g..., poméru Zn/Cu = 0,14, serpierit s maximal-
nim obsahem Zn ma vzorec CaCu, sZng sZn(OH)g... a pomér Zn/Cu = 0,60.

Studovany vzorek z Cinovce s pomérem Zn/Cu 0,08 (0,07-0,10) vykazuje niZsi obsa-
hy Zn nez bylo zjisténo v pripad€ vzorkili ortoserpieritu z lokalit z lokalit Mine de Chessy -
0,16 (SArP 1985), Tynagh - ca 0,13 (SARP et al. 1987), Pfibram - 0,22 (ONDRUS a HYRSL
1989), Gliicksrad mine - 0,18 (KRAUSE a TAUBER 1992) a Durango - 0,25 (LAFUENTE et al.
2015). Vzhledem k tomu, Ze krystalova struktura ortoserpieritu dosud nebyla vyfesena a je-
ho vzorec je uvadén jako Ca(Cu,Zn)4(SO4),(OH)4-3H,0, tak neni zfejmé jaké minimalni
mnoZzstvi Zn je nezbytné pro stabilitu jeho krystalové struktury. Empiricky vzorec orto-
serpieritu z Cinovce (pramér 15 bodovych analyz) lze na zakladé Xkationtd = 5 apfu vy-
jadrit jako (Cay 0oPb 02)x1,04(CU3 65200 30)53.95(SO04)1,96(PO4)g,03(OH)4-3H,0.

Tabulka 3. Chemické slozeni ortoserpieritu z Cinovce (hm. %).
Table 3.  Chemical composition of orthoserpierite from Cinovec (wt. %).

prumér rozmezi

CaO 9,04 8,40-9,59
CuO 45,82 44,39-46,84
ZnO 3,87 3,26-4,74
PbO 1,04 0,49-1,91
P,05 0,32 0,28-0,37
SOs 24,76 24,25-25,36
H,O* 17,06

total 101,91

Pramér a rozmezi 15 bodovych analyz; H,O* - obsah vypocteny na zakladé nabojové bilance
a teoretického obsahu 3 H,O uvadéného pro ortoserpierit.

The mean composition and range of 15 spot analyses; the H;O* content was calculated on the
base of charge balance and theoretical content of 3 H,O given for orthoserpierite.
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RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

Ramanovo spektrum bylo pofizeno pomoci disperzniho spektrometru DXR (Ther-
mo Scientific) spojeného s konfokalnim mikroskopem Olympus (Narodni muzeum Pra-
ha). Podminky méfeni: zv€tSeni objektivu 100%, pouzity laser 532 nm, rozsah méfeni
20-4000 cm-!, doba expozice 10 s, celkovy pocet expozic 100, vykon laseru 4 mW, aper-
tura 50 um pinhole. Reprezentativni spektrum bylo vybrano ze setu spekter méfenych
na rtiznych krystalech ortoserpieritu pro ziskani nejlepsiho odstupu signalu od pozadi
a nejmenSiho rozsahu fluorescence. Mozné termické poSkozeni méfenych bodua sledo-
vané pomoci vizualni kontroly povrchu vzorku po méfeni a pripadnych zmén spektra
v prubéhu méfeni, nebylo zjisténo. Spektrometr byl kalibrovan pomoci softwarové fize-
né procedury s vyuZitim emisnich linii neonu (kalibrace vino¢tu), Ramanovych past
polystyrénu (kalibrace frekvence laseru) a standardizovaného zdroje bilého svétla (ka-
librace intenzity). Ziskané spektrum bylo zpracovano pomoci programu Omnic 9 (Ther-
mo Scientific); pro dekonvoluci komponent pasii ve spektru byla vyuzita profilova funkce
Gaussian/Lorentzian (pseudo-Voigt) a dekonvoluce byla zaloZena na minimalizaci rozdi-
1t v experimentalnich a kalkulovanych profilech, dokud nebyl koeficient (r2) vyssi nez
0,995.

Ramanovo spektrum ortoserpieritu z Cinovce velmi dobie odpovida spektriim uva-
dénym pro tuto mineralni fazi v databazi RRUFF (LAFUENTE et al. 2015) z lokalit Du-
rango (R050292), Copiapo (R060793) a Galuito (R060977). Nasledujici interpretace
spektra je zaloZena na publikacich Rosse (1974), CEIKY (1999) a NakaMoTA (2009).
Krystalova struktura ortoserpieritu neni znama, ale z jeho chemického sloZeni a struktu-
ry polymorfni modifikace (serpierit, SABELLI a ZANAZZ1 1968), je pravdépodobné, Ze v ni
vystupuji molekulova voda, hydroxylové skupiny, sulfatova skupina a (Cu, Zn, Ca) po-
lyedry.

Molekularni voda (symetrie C,,) je charakterizovana tfemi fundamentalnimi mody:
vy (4;) symetrickymi stretching vibracemi OH (~3657 cml), v, (6 H,0) (4,) bending
vibracemi (~ 1595 cm'l) a v3 (B}) antisymetrickymi stretching vibracemi OH (~3756 cml).
VSechny vibrace jsou Raman a infrared aktivni. Jejich vinocCty jsou vyrazné ovlivnény vzni-
kem vodikovych vazeb. Pii vinoétech niZ§ich nez 1100 cm-!, miZou byt pozorovany i libraé-
ni mody molekul vody (CEska 1999; NakaMOTO 2009).

Volny sulfatovy aniont, (SO4)2' (symetrie bodové grupy T ) je charakterizovan ¢tyfmi
fundamentalnimi mody: v symetrickou stretching vibraci, Raman aktivni (~983 cml), vy
(8) dvojnasobné degenerovanou bending vibraci, Raman aktivni (~450 cm'!), v3 trojnasob-
né degenerovanou antisymetrickou stretching vibraci, Raman a infrared aktivni, (~ 1105 cm1),
a v, (8) trojnasobné degenerovanou bending vibraci, Raman a infrared aktivni (~611 cml).
SniZeni Ty symetrie miiZe vyvolavat rozstépeni degenerovanych vibraci a Raman a infrared
aktivaci vSech vibraci (CEJKA 1999; NakamoTto 2009)

Ramanovo spektrum studovaného ortosepieritu je v plném rozsahu uvedeno na
obrazku 4, vinocCty jednotlivych pasii s interpretaci v tabulce 4. Stfedné intenzivni Siro-
ky komplexni pas v oblasti 3700-2800 cm! je spojen s v OH stretching vibracemi
molekul vody a OH skupin vazanych vodikovymi vazbami. Pro jednotlivé komponenty
pasu s maximy u 3615, 3574, 3540, 3483, 3377, 3252 a 3126 cm! (obr. 5a) je podle em-
pirického vztahu mezi vilnoCty vibraci a délek vodikovych vazeb O-H:--O (LiBOWITZKY
1999) mozno odvodit délky vazeb >3,2, 3,11, 2,97, 2,87, 2,79, 2,72 a 2,68 A. Ostry pas
u 3615 cm! je pravdépodobné spojen s vibracemi velmi volné vazané OH skupiny, dal-
§i pasy podle FROSTA et al. (2010) mohou odpovidat vibracim Ca-OH (3574 a 3540 cm-
1), Zn-OH (3483 cml) a Cu-OH (3377 cm!) vazeb; pasy u 3252 a 3126 cm! pak jiz
vibracim vazeb H,O. Velmi slaby pas u 1686 cm! 1ze pfifadit v, bending vibraci mole-
kul vody.
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Tabulka 4. Interpretace pasti v Ramanové spektru ortoserpieritu z Cinovce.
Table 4.  Tentative assignment of Raman spectrum of orthoserpierite from Cinovec.

pozice FWHH Lt Lt interpretace pdsti
[em'] [em’] height area
3615 14 9 9
3574 63 11 44

3540 38 3 8 v OH stretching vibrace OH skupin
3483 83 7 39
3377 150 7 69
3252 163 5 55 . .
3126 201 3 45 v OH stretching vibrace molekul vody
1686 91 <l 2 v, bending vibrace molekul vody
1170 18 3 3
1131 27 14 26 antisymetricka stretching vibrace v; (SO4)*
1089 32 6 13

992 15 100 100 symetrickd stretching vibrace v; (SO4)*

23; iz é lg bending vibrace v4 (SO4)*

ig? ;j i 3 libra¢ni médy vody / bending vibrace M-O

(M=Cu,Zn,Ca) vazeb

473 34 12 27

444 29 8 16

429 23 8 13 v,(SO4)* bending vibrace

412 22 15 24

328 43 3 8

246 43 11 35

212 39 8 22

169 58 11 43

153 29 > ? stretching vibrace M-O (M=Cu,Zn,Ca) vazeb

134 26 8 15 a miizkové vibra¢ni mody

115 29 10 21

92 36 14 35
75 20 8 11

55 26 28 52

31 28 29 54
L, vypoctena z vysky (height) a plochy (area) pasu.
I, calculated from the band height and area.

Stfedné intenzivni pasy u 1170, 1131 a 1089 cm! (obr. 5b) naleZi rozstépené trojna-
sobné degenerované antisymetrické stretching vibraci v (SO4)2' a velmi intenzivni pas
u 992 cmr! pak v (SO4)? symetrické stretching vibraci. Pasy u 652 a 609 cm’! (obr. 5¢)
jsou spojené s rozstépenou trojndsobné degenerovanou v, (8) (SO4)2' bending vibraci. Sir-
§i pas s komponenty u 509, 491 a 473 cm’! maZe byt spojen s libraénimi médy vody nebo
byt projevem bending vibraci M-O (M = Cu, Zn, Ca) vazeb. Stiedné silny pas u 412 cm!
s raménky u 444 a 429 cm’! (obr. 5¢) lze prifadit rozstépené dvojnasobné degenerované vy
(SO4)2' bending vibraci. Dalsi pozorované pasy u 328, 246, 212, 169, 153, 134, 115, 92, 75,
55 a 31 cmr! (obr. 5d) jsou pak spojeny se stretching vibracemi M-O (M = Cu, Zn, Ca) va-
zeb a mfizkovymi vibra¢nimi mody.
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Obr. 4. Ramanovo spektrum ortoserpieritu z Cinovce (rozdélené u 2000 cm!).
Fig. 4. The Raman spectrum of orthoserpierite from Cinovec (split at 2000 cm1).
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Obr. 5. Vysledky dekonvoluce komponent pasti v Ramanové spektru ortoserpieritu z Cinovee: a) 4000 - 2500 cm!;
b) 1250 - 900 cml; ¢) 700 - 300 cmrl; d) 300 - 20 cml.

Fig. 5. Results of the band component analysis in the Raman spectrum of orthoserpierite from Cinovec: a)
4000 - 2500 cm-!; b) 1250 - 900 cm!; ¢) 700 - 300 cm-l; d) 300 - 20 cml.
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ZAVER

Vzacny ortoserpierit, v CR dosud uvadény jen z dolu Anna v Pfibrami (ONDRUS
a HYRSL 1989) a strusek u huté Lhota u Pfibrami (RUSENBERG a PAULIS 1996), byl nové
urc¢en v materialu z opusténého dolu Cinovec v Krusnych horach na zakladé rentgenovych
praskovych dat a kvantitativni elektronové mikroanalyzy. Ramanova spektroskopie potvrdi-
la pritomnost molekularni vody, OH skupin a sulfatii v krystalové struktufe ortoserpieritu.
Vznik studovaného mineralu je spojen se zvétravanim primarniho tennantitu, sfaleritu a ga-
lenitu v podminkach supergenni zony in-situ.
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