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Úvod

Zirkón a fosfáty prvkov vzácnych zemín (REE) zo sku-
piny monazitu patria medzi najrozšírenejšie akcesorické 
minerály granitických hornín, pričom ich chemické zloženie 
je vo väčšine prípadoch blízke zloženiu (Zr,Hf)SiO4 v prí-
pade zirkónu, resp. (Ce,La,Th)PO4 v prípade monazitu-
(Ce). V špecifických podmienkach však dochádza k vzni-
ku intermediárnych fáz, tuhých roztokov medzi zirkónom 
a xenotímom, zirkónom a toritom, resp. monazitom, che-
ralitom a huttonitom. Minerály podobného zloženia boli 
opísané z niektorých vysoko frakcionovaných granitov, 
vulkanických hornín a granitových pegmatitov, v prostredí 
bohatom fluidami (napr. Pointer et al. 1988; Della Ven-
tura et al. 1996; Förster 1998, 2006; Broska et al. 2000; 
Breiter et al. 2006, 2009; Dawood, El-Naby 2007; Peréz-
Soba et al. 2007). 

Pri detailnom mineralogickom štúdiu akcesorických 
minerálov granitických hornín modranského masívu 
Malých Karpát bola v žilnom apliticko-pegmatitickom 
granofýre pri obci Dubová zistená prítomnosť zirkónu s 
vysokými obsahmi P, Al, Th a REE v asociácií s prechod-
ným fosfátom-silikátom Th, REE a Ca, zložením blízkym 
hydratovanému (?) cheralitu. Cieľom nášho príspevku je 
charakteristika variácií chemického zloženia týchto dvoch 
minerálov v kontexte k podmienkam ich vzniku.

Lokalizácia a geologická charakteristika

Študovaná lokalita Horné Trávniky sa nachádza pri 
jz. okraji obce Dubová, približne 4 km severne od mesta 
Modra, na východnom úpätí pohoria Malé Karpaty na 
juhozápadnom Slovensku. Geografická poloha loka-
lity je 48°21´76´´ severnej zemepisnej šírky a 17°18´54´´ 
východnej zemepisnej dĺžky. Jedná sa o malý zalesnený 
pahorok, morfologickú eleváciu tvorenú kompaktnejšími 
mramorizovanými vápencami s polohami Ca-skarnov (er-
lánov), ktoré sú prerážané apofýzami a žilami hercýnskych 
leukokrátnych granitov a apliticko-pegmatitických hornín 
modranského masívu (obr. 1). V okolí sa nachádzajú aj 
kontaktne metamorfované metapelity až metapsamity - 
fylity, škvrnité bridlice s porfyroblastami andaluzitu a cor-
dieritu, lokálne metabazalty - amfibolity (Cambel, Vilinovič 
1987; Putiš et al. 2004). 

Celá uvedená sekvencia metamorfovaných hornín 
patrí k dubovskému súvrstviu harmónskej skupiny devón-
skeho veku (Putiš et al. 2004), súčasti kryštalického fun-
damentu tatrika Centrálnych Západných Karpát. Kontakt-
nú metamorfózu hornín harmónskej skupiny spôsobila 
intrúzia granitov modranského masívu (Cambel, Vilinovič 
1987), ktorých hercýnsky vek magmatickej kryštalizácie 
bol potvrdený výsledkami izotopového datovania zirkónu 
metódou SHRIMP (347±4 Ma - Kohút et al. 2009).
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Abstract

Accessory zircon and cheralite-like phase occur in Hercynian quartz - K-feldspar - albite aplitic granophyre dike cut-
ting Devonian Ca-skarn and marbles in the Dubová, Horné Trávniky near Modra, SW Slovakia. Zircon forms euhedral 
to subhedral crystals. Zircon shows 1.5 to 2.7 wt. % HfO2, Zr/Hfwt. ratio attains 14 to 23. Some zircon compositions show 
low totals (82 - 92 wt. %), probably due to metamictization and hydration, elevated contents of P (up to 0.25 apfu, 7.6 
wt. % P2O5), Al (up to 0.17 apfu, 3.8 wt. % Al2O3), Th (up to 0.12 apfu, 14 wt. % ThO2), Y+REE (up to 0.07 apfu, 4.3 wt. 
% (Y,REE)2O3), and also U, Fe and Ca (up to 0.1 apfu). Zircon associates with intermediate cheralite > huttonite phase, 
rich in Th (up to 0.63 apfu, 52 wt. % ThO2), Ca (up to 0.39 apfu, 6.9 wt. % CaO) and Y+REE (up to 0.13 apfu, 5.7 wt. % 
(Y,REE)2O3). The cheralite-like phase contains also elevated concentrations of Zr (up to 0.05 apfu, 2 wt. % ZrO2), Al (up 
to 0.17 apfu, 2.6 wt. % Al2O3), and low analytical totals (83 to 85 wt. oxide %). Textural and compositional relationships 
indicate a relatively rapid crystallization of the both zircon and cheralite-like phase during magmatic solidification of the 
host aplitic-pegmatitic granophyre which preserved their intermediate and probably metastable compositions.
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Metodika

Leštený výbrus horniny (tex-
túra, štruktúra, horninotvorné 
minerály) bol študovaný opticky 
na polarizačnom mikroskope. 
Akcesorické minerály boli iden-
tifikované a merané pomocou 
elektrónovej mikroanalýzy na 
prístroji Cameca SX100 v labo-
ratóriu Štátneho geologického 
ústavu Dionýza Štúra v Bratisla-
ve. Chemické zloženie zirkónu 
aj cheralitu bolo merané vlnovo-
disperznou bodovou analýzou 
(WDS) za nasledujúcich analy-
tických podmienok: urýchľova-
cie napätie 15 kV, prúd elektró-
nového zväzku 100 nA, priemer 
elektrónového lúča 1 - 3 μm. Na 
meranie boli použité prírodné 
a syntetické štandardy: apatit 
(PKα), LiNbO3 (NbLα), ZrSiO4 
(SiKα, ZrLα), HfO2 (HfLα), TiO2 
(TiKα), ThO2 (ThMα), UO2 (UMβ), 
Al2O3 (AlKα), ScPO4 (ScKα), 
YPO4 (YLα), CePO4 (CeLα), 
DyPO4 (DyLβ), ErPO4 (ErLβ), 
YbPO4 (YbLα), LuPO4 (LuLβ), 
fayalit (FeKα), rodonit (MnKα), 
wollastonit (CaKα), barit (BaLα) 
a PbCO3 (PbMα). Merané boli 
aj W, Ta, Sn, Bi a F, ich obsahy 
však boli pod detekčným limitom 
merania (pod 0.03 - 0.05 hm. 
%). Doba merania jednotlivých 
prvkov bola 20 s (Si, Zr), resp. 
40 s (ostatné prvky). Štandardná 
odchýlka merania bola pre jed-
notlivé prvky v intervale 0.1 - 0.5 
hm. % (koncentrácie rádovo 10 - 
50 hm. % prvku), resp. 0.01 - 0.1 
hm. % (koncentrácie rádovo pod 
10 hm. % prvku). Interferencie 
prvkov (najmä REE) boli korigo-
vané empiricky určenými korekč-
nými faktormi. Získané koncen-
trácie boli korigované metódou 
PAP (Pouchou, Pichoir 1985).

Opis horniny a minerálov

Študovaná hornina vystupuje 
v podobe žilného telesa, resp. 
viacerých žíl, alebo apofýz mod-
ranského granitového masívu, 
ktoré prerážajú okolité metakar-
bonáty a Ca-skarny harmónskej 
skupiny. Hornina má leukokrátny 
charakter so striedaním jemno-
zrnných aplitických a hrubozrn-
ných pegmatitických partií, je tvo-
rená takmer výlučne kremeňom, 
K-živcom a albitom. Charakteris-
tické je mikrografické prerastanie 
kremeňa a živca, ktoré vytvára 
typickú granofyrickú štruktúru 

 Obr. 1 Schématická geologická mapa okolia Modry (Cambel, Vilinovič 1987) s 
lokalizáciou výskytu granofýru v Dubovej - Horných Trávnikoch (HA-2.5).

Obr. 2 Granofyrické prerastanie kremeňa a K-živca, apliticko-pegmatitický granofýr 
Dubová - Horné Trávniky. Skrížené nikoly, dlhšia strana záberu 4.5 mm. Foto 
P. Uher. 
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s lokálnymi prechodmi do hrubozrnnejšej grafickej ale-
bo porfyrickej štruktúry (obr. 2). Draselný živec (ortoklas 
- mikroklín) lokálne tvorí porfyrické výrastlice s exsoluč-
nými lamelami albitu (obr. 3A). Na základe minerálneho 
zloženia, štruktúry a veľkosti minerálov možno horninu 
označiť ako žilný apliticko-pegmatitický granofýr.

Okrem kremeňa a alkalických živcov obsahuje grano-
fýr malé množstvo hypidiomorfného biotitu a muskovitu, 
ako aj akcesorický epidot, zirkón a fázu blízku cheralitu.

Zirkón sa vyskytuje v podobe idiomorfných až hypidi-
omorfných kryštálov krátkoprizmatického až dipyramidál-
neho habitu, obyčajne 10 - 80 μm veľkých, v asociácií s 
cheralitom, kremeňom a živcami. V BSE je zirkón nezo-
nálny, prípadne nepravidelne alebo koncentricky zonálny, 
často s drobnými dutinami a puklinami (obr. 3B-D). Na 
základe chemického zloženia možno vyčleniť dva základ-
né typy zirkónu: A) stechiometrický zirkón zložením blízky 
ZrSiO4 (zirkón A) a zirkón s odchýlkami od ideálnej stechi-
ometrie a zvýšenými obsahmi P, Al, Th, U, Y, REE, Fe a 
Ca (zirkón B) - tabuľka 1. Oba typy zirkónu tvoria buď sa-
mostatné kryštály, alebo zirkón A centrálne, homogénne 
partie a zirkón B silne pórovité okrajové partie kryštálov 
(obr. 3B). 

Zirkón A obsahuje 2.0 - 2.7 hm. % HfO2 (cca 0.02 
apfu Hf) a mierne zvýšené obsahy ostatných stopových 
prvkov: 0.9 - 4.0 hm. % UO2 (0.01 - 0.03 apfu U), 0.2 
- 0.7 hm. % ThO2 (pod 0.01 apfu Th), 1.3 - 2.6 hm. % 
(REE+Y)2O3 (0.02 - 0.04 apfu REE+Y), 0.3 - 1.3 hm. % 

FeO (0.01 - 0.04 apfu Fe), 0.1 - 2.1 hm. % CaO (0.01 
- 0.04 apfu Ca). 

Zirkón B sa oproti predchádzajúcemu typu vyznačuje 
mierne nižšími obsahmi hafnia (1.5 - 2.1 hm. %), avšak 
relatívne vysokými obsahmi P2O5 (5.7 - 7.7 hm. %, 0.18 
- 0.25 apfu P), ThO2 (1.7 - 14.1 hm. %, 0.01 - 0.12 apfu 
Th), UO2 (2.6 - 3.5 hm. %, 0.02 - 0.03 apfu U), TiO2 (0.1 
- 0.5 hm. %, ≤ 0.02 apfu Ti), 2.4 - 3.8 hm. % Al2O3 (0.11 
- 0.17 apfu Al), (REE+Y)2O3 (3.1 - 4.3 hm. %, 0.05 - 0.07 
apfu REE+Y), FeO (1.7 - 3.6 hm. %, 0.05 - 0.12 apfu Fe) 
a CaO (1.2 - 2.5 hm. %, 0.05 - 0.10 apfu Ca). Pre zirkón 
B sú takisto typické nízke sumy analyzovaných oxidov, 
ktoré dosahujú hodnoty 82 - 91 hm. % (tab. 1).

Obsahy Y+REE, ako aj P v oboch typoch zirkónu li-
neárne stúpajú s poklesom hodnôt Zr+Hf+Si, čo môže 
indikovať substitúciu xenotímového typu v zirkónoch, 
vyjadrenú vektorom (Y,REE)P(Zr,Hf)-1Si-1. So stúpajúcimi 
obsahmi P a Y+REE v zirkóne však rastú aj obsahy Th, U, 
Al, Ca a ostatných prvkov, čo dokumentuje rastúci odstup 
od ideálnej substitučnej línie (y = -x), pričom substitučná 
priamka s parametrami blízkymi rovnici y = -0.4x + 0.8 
smeruje od zirkónu A k zirkónu B a k intermediárnej fáze 
blízkej cheralitu (obr. 4). Je zrejmé, že tento trend je ov-
plyvňovaný prítomnosťou ďalších možných substitúcií v 
zirkónoch, napr. (Th,U)(Zr,Hf)-1, AlPSi-2 a pod.

Intermediárna Th-Ca-REE-P-Si fáza, zložením 
najbližšie k cheralitu bola zistená v podobe hypidiomor-
fných, maximálne 25 μm veľkých prerastov so zirkónom 

Obr. 3 BSE kompozície granofýru z Dubovej - Horných Trávnikov. A. Granofyrické prerastanie kremeňa a K-živca v al-
bitovo-kremennej matrix (čierna) a s výrastlicou perthitického K-živca s exsolúciami albitu; B. Dipyramidálny zirkón, 
v strede zirkón A (svetlejší), po okrajoch zirkón B (tmavší); C. Prerastanie zirkónu B (sivý) s cheralitovou fázou 
(biela). D. Nárast cheralitovej fázy (biela) na zirkón A (sivý). Foto D. Ozdín.
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Tabulka 1 Chemické zloženie zirkónu a fázy blízkej che-
ralitu (hm. %)

Minerál zirkón A zirkón B cheralit
P2O5 0.14 0.05 7.65 5.73 11.61 15.52
Nb2O5 0.06 0.06 0.06 0.05 0.00 0.00
SiO2 31.37 30.77 17.77 20.03 5.28 1.27
TiO2 0.00 0.00 0.37 0.54 0.06 0.04
ZrO2 61.92 60.55 41.44 29.68 2.04 0.86
HfO2 2.74 2.38 2.07 1.55 0.12 0.10
ThO2 0.15 0.49 5.83 14.08 43.69 52.49
UO2 0.90 2.65 3.31 2.61 4.37 0.46
Al2O3 0.00 0.00 3.84 2.42 2.64 1.86
Sc2O3 0.00 0.00 0.10 0.06 0.10 0.00
Y2O3 0.40 0.80 2.05 1.40 2.09 0.71
La2O3 0.00 0.00 0.03 0.27 1.04 1.71
Ce2O3 0.03 0.09 0.38 0.59 1.05 1.04
Dy2O3 0.04 0.04 0.22 0.24 0.46 0.15
Er2O3 0.38 0.39 0.56 0.39 0.57 0.38
Yb2O3 0.38 0.35 0.54 0.27 0.41 0.17
Lu2O3 0.06 0.05 0.15 0.00 0.07 0.05
FeO 0.47 0.29 2.96 3.60 1.32 0.46
MnO 0.02 0.01 0.05 0.06 0.03 0.02
CaO 0.14 0.30 1.33 2.49 5.79 6.92
BaO 0.00 0.00 0.00 0.06 0.18 0.43
PbO 0.00 0.00 0.02 0.17 0.24 0.49
Suma 99.22 99.28 90.72 86.27 83.16 85.10
Kryštalochemické vzorce prepočítané na 4 atómy kyslíka
P 0.004 0.001 0.232 0.188 0.521 0.694
Nb 0.001 0.001 0.001 0.001 0.000 0.000
Si 0.989 0.983 0.637 0.778 0.280 0.067
Ti 0.000 0.000 0.010 0.016 0.002 0.002
Al 0.000 0.000 0.162 0.111 0.165 0.116
Suma B 0.994 0.985 1.042 1.094 0.968 0.879
Zr 0.952 0.943 0.724 0.562 0.053 0.022
Hf 0.025 0.022 0.021 0.017 0.002 0.001
Th 0.001 0.004 0.048 0.124 0.526 0.631
U 0.006 0.019 0.026 0.023 0.051 0.005
Sc 0.000 0.000 0.004 0.002 0.005 0.000
Y 0.007 0.014 0.039 0.029 0.059 0.020
La 0.000 0.000 0.000 0.004 0.020 0.033
Ce 0.000 0.001 0.005 0.008 0.020 0.020
Dy 0.000 0.000 0.003 0.003 0.008 0.002
Er 0.004 0.004 0.006 0.005 0.010 0.006
Yb 0.004 0.003 0.006 0.003 0.007 0.003
Lu 0.001 0.001 0.002 0.000 0.001 0.001
Fe 0.012 0.008 0.089 0.117 0.058 0.020
Mn 0.000 0.000 0.002 0.002 0.001 0.001
Ca 0.005 0.010 0.051 0.104 0.329 0.392
Ba 0.000 0.000 0.000 0.001 0.004 0.009
Pb 0.000 0.000 0.000 0.002 0.004 0.007
Suma A 1.017 1.029 1.025 1.006 1.158 1.175
Suma A+B 2.011 2.014 2.067 2.100 2.126 2.053
Y+REE 0.015 0.023 0.061 0.052 0.125 0.086
Zr/Hf hmot. 19.72 22.20 17.45 16.74 15.10 7.71

Obr. 4 (Y,REE)+P vs. (Zr,Hf)+Si diagram zirkónu a chera-
litovej fázy v granofýre z Dubovej - Horných Trávnikov. 
Ideálna substitučná priamka (plná línia) a reálna 
substitučná priamka (prerušovaná línia). 

Obr. 5 Si vs. Th diagram zirkónu a cheralitovej fázy v gra-
nofýre z Dubovej - Horných Trávnikov.
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(obr. 3C, D). Chemické zloženie fázy sa vyznačuje 
výraznou dominanciou Th nad U, Ca, REE, Zr a ostat-
nými veľkými katiónmi v pozícií A, ako aj jasnou prevahou 
P nad Si v pozícií B (tab. 1). Jednoznačnú identifikáciu 
fázy komplikuje aj pomerne silná odchýlka od ideálnej 
stechiometrie (A : B = 1.158 : 0.968, resp. 1.175 : 0.879) 
a nízke analytické sumy oxidov (83 - 85 hm. %), spôso-
bené najmä pravdepodobnou hydratáciou a metamik-
tizáciou minerálu. Navyše Th-Ca-REE-P-Si fáza obsa-
huje aj zvýšené obsahy Al, Zr a Y, čo ďalej komplikuje jej 
jednoznačné zaradenie (tab. 1). Na základe chemického 
zloženia však možno túto fázu priradiť k tuhému roztoku 
cheralit - huttonit (torit?) - monazit s prevahou cheralitovej 
molekuly (Ca0.5Th0.5PO4), ako dokumentujú aj príslušné 
diagramy (obr. 5 - 7). 

Diskusia a záver

Akcesorické monoklinické a tetragonálne minerály s 
ABO4 stechiometriou zo skupiny monazitu, xenotímu a 
zirkónu s prechodným zložením sú známe predovšetkým 
ako produkty neskoromagmatickej precipitácie až post-
magmatickej rekryštalizácie vo vyššie frakcionovaných 
granitoch, ryolitoch a pegmatitoch v prostredí bohatom 
na fluidnú fázu (napr. Pointer et al. 1988; Förster 1998, 
2006; Peréz-Soba et al. 2007; Breiter et al. 2009). Tieto 
fázy prechodného zloženia, vytvárajú binárne tuhé rozto-
ky, napr. zirkón - torit, zirkón - xenotím, monazit - huttonit, 
monazit - cheralit, resp. komplexné intermediárne tuhé 
roztoky v systéme monazit - huttonit - cheralit (monokli-
nické fázy - Broska et al. 2000; Linthout 2007; Dawood, 
El-Naby 2007), resp. torit - xenotím - zirkón - coffinit (te-
tragonálne fázy - Förster 2006; Breiter et al. 2009). Takéto 
komplexné intermediárne fázy s vysokými obsahmi Th a 
U sa však často vyznačujú metamiktizáciou, nízkymi ana-
lytickými sumami, spôsobenými najmä čiastočnou hydra-
táciou a/alebo prítomnosťou dutín a vstupom Ca, Al, Fe a 
ďalších prvkov v dôsledku reekvilibrácie zirkónu v prítom-
nosti vodou bohatých fluíd, resp. tavenín (Geisler et al. 
2007). Všetky uvedené faktory, v kombinácií s fluidným 
neskoromagmatickým až postmagmatickým prostredím, 
spôsobujú často značný odklon od ideálnej stechiometrie 
a nejednoznačnosť prepočtu takýchto fáz na teoretické 
koncové členy (napr. Förster 2006). Preto v takýchto prí-
padoch stráca zmysel presného prepočtu na koncové 
členy a konštrukcia ternárnych klasifikačných diagramov, 
napr. monazit - cheralit - huttonit (Linthout 2007). Dro-
bné rozmery (zväčša pod 0.1 mm), intímne prerastanie, 
ako aj metamiktný stav navyše neumožňujú štruktúrne 
štúdium týchto prechodných fáz pomocou štandardných 
difrakčných metód. Z týchto dôvodov možno na základe 
bodových mikrosondových analýz hovoriť len s istou mie-
rou pravdepodobnosti o príslušnosti danej fázy k určitému 
koncovému členu.

V prípade apliticko-pegmatitického granofýru z Dubo-
vej možno konštatovať prítomnosť akcesorického zirkónu 
so zvýšenými obsahmi P, Th, U, Y, REE, Fe a Ca v aso-
ciácií s Th-Ca-REE-P-Si fázou blízkou cheralitu s minori-
tným zastúpením najmä huttonitovej molekuly. Na základe 
mikroanalýz cheralitu blízkej fázy nemožno jednoznačne 
stanoviť formu ThSiO4 zložky, či sa jedná o monoklinický 
huttonit, alebo tetragonálny torit. Pri dominancii cherali-
tovej molekuly sa však prikláňame k možnosti tuhého 
roztoku s huttonitom. Ak sú naše predpoklady správne, 
potom sa v prípade fázy z Dubovej jedná o zriedkavý 
tuhý roztok cheralit - huttonit s malým zastúpením mona-
zitovej molekuly (cf. Linthout 2007). Geologická pozícia, 
štruktúra a minerálne zloženie apliticko-pegmatitického 
granofýru z Dubovej indikujú rýchle ochladenie a rapídnu 
magmatickú kryštalizáciu frakcionovanej taveniny, zrejme 
blízkej haplogranitovému zloženiu v prostredí obohate-
nom fluidami (najmä H2O). V takomto prostredí vznikali 
intermediárne a zrejme metastabilné Zr-Si a Th-Ca-P-Si 
fázy zirkónového a cheralitového zloženia.
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Obr. 6 Th+U+Si vs. Y+REE+P diagram cheralitovej fázy v 
granofýre z Dubovej - Horných Trávnikov.

Obr. 7 La+Ce - Ca - Th diagram cheralitovej fázy v gra-
nofýre z Dubovej - Horných Trávnikov. 
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