Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 18/1, 2010. ISSN: 1211-0329 109

lkait - malo znamy mineral zalednénych jeskyni: vyskyt
v obéasném sezoénnim zalednéni jeskyné Koda (Cesky kras)

Ikaite - little known mineral of iced caves: occurrence in seasonal cave ice formations
of the Koda Cave (Bohemian Karst)

KAREL ZAK", RoMAN SKALAY, MicHAL FiLippi" A JAkuB PLASIL?)

') Geologicky ustav AV CR, v. v. i., Rozvojovéa 269, 165 00 Praha 6
2 Narodni muzeum, Vaclavské namésti 68, 115 79 Praha 1

Zik K., SkaLA R., FiLippi M., PLASIL J. (2010): Ikait - malo znamy mineral zalednénych jeskyni: vyskyt v obCasném
sezonnim zalednéni jeskyné Koda (Cesky kras). - Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 18/1, 109-115. ISSN:
1211-0329.

Abstract

Metastable carbonate phase ikaite (CaCO,.6H,0) was determined by an X-ray powder diffraction to be a dominant
mineral phase formed on a surface of seasonal cave ice formations in the Koda Cave in Bohemian Karst (Czech Repub-
lic). In one of the samples also the possible presence of a mineral rapidcreekite (Ca,(SO,)(CO,).4H,0) was indicated by
powder XRD. Koda Cave is a horizontal, tunnel-like cave 17 m long, located in forested SE slope at elevation of 374 m
a.s.l. Seasonal cave ice formations, stalactites and stalagmites, form in the cave from dripwater during frost periods of
the winter season. The dripwater is of usual calcium-bicarbonate chemistry (Ca?* 92 mg . I''; HCO, 287 mg . I) charac-
terized by increased sulfate (29.8 mg . I'') and total phosphorus content (0.232 mg . I''); presence of sulfate anion may
also support the occurrence of rapidcreekite. lkaite crystals accumulate on a surface of ice formations especially during
periods characterized by ice formation accompanied by ice evaporation. lkaite crystals, up to 0.5 mm long, form yel-
lowish accumulations especially on the apical parts of ice stalactites and on their ablation edges. The §'*C (up to +11.7
%o V-PDB) and 880 (up to -0.3 %o V-PDB) values of ikaite are among the highest measured so far in the cold-climate
carbonates. These unusual isotope data result from a strong kinetic isotope fractionation during rapid water freezing

and ice evaporation.
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Uvod

Ikait (CaCO,-6 H,O) je nestabilni karbonat, ktery byl
v pfirodé poprvé identifikovan jako hlavni slozka karbo-
natovych akumulaci, narGstajicich ve formé pilifd kolem
submarinnich vyvért studenych vod na dné fjordu Ika v jz.
Groénsku (Pauly 1963; viz téz noveéji Buchardt et al. 1997).
Ikait vznika obvykle tam, kde je nizka teplota kolem 0 °C,
vysoké pH a sou€asné zvySena celkova mineralizace
roztoku, samoziejmé s dostatkem vapniku a bikarbona-
tovych/karbonatovych iontd. Nékteré prace povazuji za
dllezity faktor pro stabilizaci ikaitu pfitomnost fosfatu
(Bischoff et al. 1993a). To, ze je ikait stale povazovan za
mineral spiSe vzacny, je zfejmé& dano jeho nestabilitou
(k podminkam stability ikaitu viz Marland 1975). Pokud
je vzorek ikaitu v suchém stavu pfi laboratorni teploté,
dochazi rychle k jeho samovolnému rozpadu na kalcit
(% vaterit) a vodu, obvykle béhem nékolika hodin. Pokud
tedy vzorek neni dopraven do laboratofe ve zchlazeném
stavu a zahy studovan, nemusi byt ikait zjiStén.

Ikait byl jiz nalezen v fadé pfirodnich prostfedi. Suess
etal. (1982), Shearman, Smith (1985), Stein, Smith (1986)
a Jansen et al. (1987) zjistili jeho vznik v hlubokomor-
skych sedimentech, €asto ve formé idiomorfnich krystall
a agregatl. Velmi asté nalezy tzv. glendoniti v mofskych
sedimentech, tedy hvézdicovité uspofadanych krystalo-
vych agregatl tvofenych dnes kalcitem, které byly dfive
interpretovany nejrliznéjSim zptsobem (nékdy jako pseu-
domorfozy kalcitu po thenarditu, napf. Kemper, Schmitz

1975; Kaplan 1979; Kemper, Schmitz 1981), zacaly byt
po objevu ikaitu v hlubokomofrskych prostfedich obvykle
povazovany za pseudomorfozy kalcitu po ikaitu (pfehled-
né k této problematice Swainson, Hammond 2001). Ikait
byl prokazan i v prostfedi vyvérl chladnych slanych pra-
menul u Shiowakka (Hokkaido, Japonsko), kde se v Iété
srazi monohydrokalcit a v zimé (spole¢né s tvorbou ledu)
ikait (Ito 1996). Vznika (a v minulosti vznikal) také béhem
zimniho obdobi na vyvérech kalcium bikarbonatovych vod
na dné slanych jezer Mono Lake a Pyramid Lake v USA
(Bischoff et al. 1993a,b; Council, Bennett 1993; Benson
1994; Benson et al. 1995). Ikait byl indikovan jako zimni
precipitat ze silné mineralizovanych pramen( na ostrové
Axel Heiberg v kanadské Arktidé (Omelon et al. 2001).
Vznika také pfi mrznuti mofské vody a vyskytuje se napfi-
klad v mofském ledu v okoli Antarktidy (Dieckmann et al.
2008), i kdyz nékteré modely (napf. Marion 2001) pfed-
pokladaly, Zze karbonatovy mineral vznikajici pfi mrznuti
mofiské vody by mél byt kalcit a ne ikait.

Vzhledem k podminkam nezbytnym pro vznik ikaitu
muzeme jeho vyskyt ocekavat i v krasovych prostfedich,
vSude tam, kde dochazi k mrznuti kalcium bikarbonato-
vych krasovych vod. Vznikajici led vytésfiuje rozpusténé
slozky do zbytkového roztoku (tzv. kryochemicky proces),
ktery zna¢né zvySuje svoji celkovou mineralizaci a tim
mohou byt podminky pro vznik ikaitu splnény. Experimen-
talni mrznuti stfedné& mineralizovanych kalcium bikarbo-
natovych vod (pfi po¢ate¢ni celkové mineralizaci roztoku
cca 300 mg . I'") prokazalo, Ze v kone¢ném stadiu mrz-
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nuti, kdyz jiz zmrzlo vice nez 90 % vody, se mineralizace
zbytkového roztoku zvySuje vice nez pétinasobné (Pulina
1990). Vznik ikaitu Ize tedy ocekavat v jeskynich mirného
klimatického pasma a stfednich nadmofrskych vysek (tam
maji krasové vody dostate€nou mineralizaci; ve vysoko-
horském prostfedi nebo v Arktidé jsou vody obvykle mine-
ralizovany mnohem méné), a to v jeskynich, které jsou
celoro¢né, nebo periodicky zalednény. Ziejmé jako prvni
upozornil na vyskyt jemnozrnnych novotvofenych karbo-
natl na povrchu ledové vyzdoby jeskyni Kunsky (1939),
ktery uvazoval o mozné pfitomnosti vateritu (ikait nebyl
v té dobé dosud popsan). Dosud byl ikait mimo jiné pro-
kazan napriklad v celoro¢né zalednéné jeskyni Scariso-
ara v rumunském Bihoru (Onac 2008) a pfedpokladan v
sezonné zaledriované jeskyni Caverne de I‘Ours v Kana-
dé (Lacelle et al. 2009), v obou pfipadech jako soucast
jemnozrnnych (makroskopicky praskovitych) kryogennich
jeskynnich karbonatovych precipitatd, vznikajicich pfi
rychlém mrznuti vody v tenkém vrstvé na povrchu ledu
nebo pfi odparu ledu. Rusky psanou literaturu tykajici se
kryogennich mineralt v jeskynich shrnuli Andrejchuk a
Galuskin (2008), ikait vSak z tohoto prostfedi neuvadéji.
Pro ovéfeni vyskytu ikaitu v krasovém prostfedi Ces-
ké republiky jsme zvolili nevelkou jeskyni Koda (v litera-
tufe téz uvadéna jako Kodska jeskyné, jeskyné v Kodé,

Obr. 1 Drobné krystalky ikaitu hromadici se v koncové
casti silné sublimovaného ledového stalaktitu o dél-
ce cca 8 cm, portél jeskyné Koda, 19. 12. 2009. Foto
K. Zak.

Capus, Capouch a dal$i synonyma). Jeskyné je znama
hlavné jako opakované zkoumana archeologicka lokali-
ta (pfehledné Fridrich, Sklenafr 1976; Sklenaf, Matousek
1994). Za pfihodnych klimatickych podminek, tedy kdyz
po dostatku srazek nebo po tani snéhu nastane obdobi
s teplotami po cely den i noc vyrazné pod bodem mrazu,
vznika v jeskyni ledova vyzdoba. Ob&asny vznik ledovych
rampouchd, jak stalaktith tak i stalagmit(i, v této jeskyni
byl jiz dfive znam a v literatufe uvadén (Petrbok 1956,
foto 53 na Tab. XVIII).

Jeskyné Koda a jeji obéasna ledova vyzdoba

Jedna se o nevelkou horizontalni chodbu Sifky do 4
m, vysky 2 az 2.5 m a délky 17 m, otevienou v nadmof-
ské vysce cca 374 m n. m. velkym portalem v sv. svahu
v narodni pfirodni rezervaci Koda v Ceském krasu neda-
leko obce Srbsko. Po ukonceni archeologickych vyzku-
mu (zkoumano opakované v letech 1923 az 1944) byly
sedimenty z jeskyné vyklizeny, takZe chodba ziskala své
dnesni rozméry. Pfed vchodem vs$ak zUstal val ze sedi-
mentl a vykopaného materialu, ktery je oproti dnu jesky-
né zhruba o 1 m vy8Si. Nad jeskyni je zhruba 10 m moc-
nosti mirné rozpukaného horninového masivu (devonské
vapence prazského souvrstvi) na povrchu s listnatym
lesem s bohatym kefovym a bylinnym patrem.

V zimé vstupuje chladny vzduch do jeskyné zejména
u jejiho dna, proudi pfi dné chodbou dozadu, mirné se
ohfiva (a tim se snizuje jeho relativni vihkost) a u stropu
jeskyné odchazi smérem ven. | u stropu je vSak za vyraz-
néjSich (nebo déletrvajicich) mrazl teplota pod bodem
mrazu, takZe ledové vyzdoba vznik4 jak na dné tak i na
stropé jeskyné. Proudéni vzduchu zpUsobuje nékdy mir-
né asymetricky vyvoj ledovych stalagmitl a stalaktitd,
které dosahuji podle konkrétnich klimatickych podminek
a mnozstvi skapové vody délek do 1 m a tloustky do 10,
ojedinéle 15 cm. Vzhledem k horizontalnimu prdbéhu
jeskyné a velkému portalu ledova vyzdoba v jeskyni po
venkovnim otepleni velmi rychle taje.

Nejvice precipitovanych minerall je makroskopicky
patrnych na ledovych stalaktitech s pomalym pfisunem
skapové vody, kde prakticky vSechna voda vymrzne jiZz na
stalaktitu a pod kterymi tedy neni na dné jeskyné vyvinuty
vétsi ledovy stalagmit. Precipitaty se hromadi jako drobné
krystalky a krystalové agregaty bilé az svétle Zluté barvy,
zejména ve spodnich partiich stalaktitd (obr. 1). Kapka
zbylého nezmrzlého roztoku visici na konci stalaktitu je
nékdy (pfi velmi pomalém skapu) zbarvena rozpustény-
mi organickymi latkami hnédé&. Na precipitaci se podili
nékolik mechanism(, v&etné mrznuti vody, odparu vody
a odparu ledu pfimo z pevného stavu. Odparem ledu sta-
laktitd nékdy dochazi k tomu, Ze na jejich spodnim konci
se hromadi akumulace samotnych krystald karbonatové-
ho precipitatu, bez ledu.

Metodika

Koncové partie ledovych stalaktitd byly vzorkovany za
mrazu (ve dnech 19. 12. 2009 a 14. 1., 19. 1., 24. 1., 13.
2.a10. 3. 2010) do PE sackl a ve zmrzlém stavu trans-
portovany do laboratofe, kde byly do zpracovani uloZzeny
v mrazicim boxu pfi teploté pod -10 °C. Pro porovnani
byly vzorkovany kryogenni karbonatové prasky jesté ve
vstupnich partiich dvou dalsich jeskyni v Ceském krasu a
to v Barrandové jeskyni a v Portalové jeskyni, obé v udoli
Berounky mezi Srbskem a Berounem.

Cistota a charakter studovaného praskovitého vzor-
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ku byly ovéfeny pomoci bino- |
kularniho  mikroskopu Olympus
SZX 16 s fotoaparatem Olympus
SP350 a s podporou softwaru Qu-
ickPHOTO Micro 2.3. a modulu
Deep Focus 3.0., pomoci kterého
byla také pofizena dokumentacni
mikrofotografie (obr. 2). Bezpro-
stfedné pfed analytickymi pracemi
byly ledové stalaktity vioZeny do
vétSi vychlazené achatové misky
a pomalu rozetfeny, za soucasné-
ho tani ledu. KdyZ v misce zbyvaly
posledni kousky plovouciho ledu a
pradkovy vzorek se usadil na jejim
dné, byl pfebytek vody odstranén,
nahrazen etylalkoholem, se kte-
rym byl vzorek pfenesen na kie- |
mikovou nizkopozadovou kyvetu
pro nasledné rentgenové difrakeni
studium; tam se etylalkohol b&hem
nékolika minut odpafil.

Pro praskovou rentgenovou

difrakci byly pouzity difraktometry gy 5 krystalky ikaitu z ledové vyzdoby jeskyné Koda, 19. 1. 2010. Foto M. Filippi.

Philips X’Pert MPD (Geologicky

ustav AV CR; vzorek odebrany

19. 12. 2009) a Bruker D8 Advan-

ced (Narodni muzeum; vzorek odebrany 19. 1. 2010). U
difraktometru Philips bylo pouzito CoKa zafeni a zaznam
byl pofizen bodovym detektorem skenovanim mezi 5a 70
°20 s krokem 0.05 a expozici 1.5 s na jeden krok. Pofi-
zeny byly celkem 4 difrakéni zaznamy bezprostfedné po
sobé, aby bylo moZno studovat chovani materialu s pro-
dluZujici se expozici nhormalni laboratorni teploté, a paty
difraktogram byl nasnimkovan nasledujiciho dne. Strate-
gie sbéru dat na difraktometru Bruker zahrnovala pouziti
pozi¢né citliveho linearniho detektoru LynxEye (pozi¢ni
citliva délka 3.2°) a skenovani v uhlovém rozsahu 12
az 65 °20 s krokem odpovidajicim 0.01 °26 a celkovou
expozici 3 h. V pfipadé difraktometru Bruker bylo pouzito
CuKa zareni. Fazové slozeni obou vzorkd bylo vyhod-
noceno programem Bede ZDS Search/Match za pouzi-
ti ICDD PDF2 databaze verze 5.1. Mfizkové parametry
byly upfesnény Le Bailovou metodou pomoci programu
FullProf (Rodriguez-Carvajal, 2001) v grafickém rozhrani
programu WinPlotr (Rodriguez-Carvajal, Roisnel 1998;
Roisnel, Rodriguez-Carvajal 2001).

Pro stanoveni izotopového slozeni C a O v karbona-
tu byl uzit alikvot vzorku zpracovany stejnym zplsobem.
Vzorek byl pfeveden na CO, reakci se 100 % H,PO,
ve vakuu pfi 25 °C a izotopové slozeni bylo stanoveno
obvyklym zpisobem proti standardu CO,, pfipravenému
soubéZné stejnou metodikou z karbonatového standar-
du. Izotopové stanoveni bylo provedeno na hmotnostnim
spektrometru Finnigan MAT 251 v Ceské geologické sluz-
bé v Praze.

Pro stanoveni chemismu skapovych vod v jeskyni byla
skapova voda zachycena do vzorkovaci lahve s uzkym
hrdlem. Vzorkovani probéhlo po tani snéhu ve dnech 2.
- 3. dubna 2010. Lahev pro analyzu kationtd byla pfed
shromazdovanim vzorku okyselena zfedénou HNO,.
Nashromazdéni 0.5 | vzorku z jediného skapového mista
trvalo zhruba 12 hodin. Uplna analyza vody a stanoveni
fosforu bylo provedeno v laboratofich Ceské geologické
sluzby béznymi metodikami (AAS, HPLC, PMT).

Vysledky

Binokularni studium zkoumaného vzorku ukazalo, ze
ikaitovy prasek je velmi Cisty se zanedbatelnym podilem
prachovych zrn. Jednotlivé ikaitové krystaly a jejich agre-
gaty jsou Ciré az bilé, s velmi jemnym Zlutym odstinem,
a jejich velikost se pohybuje nejcastéji v rozmezi 0.1 az
0.5 mm. Obvykle se jedna o sloupcovité, ¢asto zplosté-
Ié, nedokonale vyvinuté (korodované?) krystaly se sil-
né zaoblenymi hranami a jejich jednoduché prorostlice.
Relativné bézny je pfipad, kdy ze stfedu vétsiho krystalu
rlZicovité vyrustaji mensi krystaly (obr. 2).

Studium fazového slozeni dvou vzorkd zkoumanych
metodou praskové rentgenové difrakce ukazalo, Ze
v materialu odebraném 19. 12. 2009 je zcela dominuiji-
cim mineralem ikait, v pfipadé materialu odebraného 19.
1. 2010 se na fazovém slozeni vzorku vedle previada-
jiciho ikaitu podilel vyznamnou mérou i kalcit. Minoritni
faze ve vzorku odebraném 19. 12. 2009 je pravdépodob-
né rapidcreekit (Ca,(SO,)(CO,) . 4H,0) popsany poprvé
z puklin kfemenem bohatych Zeleznych formaci na seve-
ru Yukon Territory Robertsem et al. (1986).

Vyvoj difrakéniho zaznamu v €ase pro vzorek odebra-
ny 19. 12. 2009 ukazuje obrazek 3. Prvni ¢tyfi difrakéni
zadznamy byly pofizeny tak, Ze €asovy rozdil mezi odpo-
vidajicimi si body dvou po sobé jdoucich difraktogram
je cca 1 hodina. Paty difraktogram byl snimkovan s pro-
dlevou asi 18 hodin. Z obrazku je zfejmy celkovy ubytek
intenzity jednotlivych difrakci ikaitu a zména jejich vza-
jemného poméru a konecné i krystalizace kalcitu demon-
strovana objevenim se novych difrakci. Zaroven dochazi,
podobné jako u ikaitu, k relativnimu snizovani intenzity
difrakci faze uréené jako pravdépodobny rapidcreekit.

MFizkové parametry ikaitu vypfesnéné Le Bailovou
metodou pro jednotlivé vzorky za pouZiti strukturnach dat
Hesse et al. (1983) jsou (difraktometr Philips; difraktometr
Bruker): a = 8.837(1); 8.836(1), b = 8.320(1); 8.3246(9), ¢
=11.051(2); 11.059(1) A, 8 = 110.66(1); 110.678(9)°, V =
760.3(2); 761.0(2) A3, a uspokojivé odpovidaji hodnotam
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Obr. 3 Srovnani difrakénich zaznami vzorku odebraného 19. 12. 2009 snimkovanych pomoci CoKa. zafeni. Prvni Ctyri
zaznamy byly pofizeny s odstupem 1 hodiny, paty po cca 18 hodinach po expozici prvniho. Prvni z pofizenych
zaznamu je nejniZze. V poradi dalsi zaznamy jsou v obrazku vzdy posunuty jak vertikalné tak horizontalné, aby
se predeslo jejich pfekryti. Horizontalni posun ¢&ini 1.5 °26, vertikalni 180 jednotek. Patrna je zména vzajemného
poméru intenzit difrak¢nich maxim ikaitu a celkovy ubytek jejich intenzity. V difrakénich zaznamech jsou pFitom-
ny i difrakce odpovidajici pravdépodobné mineralu rapidcreekitu (nejintenzivnéjsi jsou oznacené Sipkou). Mensi
vloZeny obrazek potom ukazuje narast intenzity difrakce 104 kalcitu (C) a témér neménnou intenzitu pfilehlé difrak-

ce rapidcreekitu (R).
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Obr. 4 [zotopové sloZeni uhliku a kysliku vzorkd ikaitu

Z Kodské jeskyné a nékterych dal$i jeskyni Ces-
kého krasu. Pole izotopového sloZzeni béznych (z
hlediska stabilnich izotopt vzniklych za izotopové
rovnovahy) jeskynnich sintrii Ceského krasu je
znézornéno podle Zéka et al. (1987).
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Tabulka 1 Lokalizace a popisy odebranych vzork( a vysledky izotopovych stanoveni

Jeskyné a Popis Poznamka 83C (%0 880 (%o
dat. odbgru ' OP PDB)  PDB)
) Pfimo v portalu jeskyné, pfi pohledu dovnitf na . . .
Koda levé strané, konce ledovych stalaktitl s délkou do Olamap}/ C?Ie kfmce IfeQO’vych 11.74 -0.27
19/12/2009 o J stalaktitt véetné precipitatu
35 cm s praskovym precipitatem
) Praskovy precipitat hromadici se na povrchu &as- s . ‘o
Koda te&né tajicich ledovych stalaktitd pfimo v portalu Scorabnuto nozem veetné g 4o 54
19/01/2010 . . M povrchové partie ledu
na jeho levé strané
Vzorkovany Spicky ledovych stalaktitd (s délkou az
Koda- 0.5 m), s praskovym precipitatem pfi konci, uvnitf Olamany celé Spicky rampou- 8.59 -0.30
24/01/2010 jeskyné ve vzdalenosti 5 az 8 m od portalu (v por- chu v€etné precipitatu ’ ’
talu jiz ledova vyzdoba neni)
Po dil¢im tani, ledové stalaktity ze stropu jiz vét-
Koda- Sinou opadaly, vzorkovan prasek na ledu kolem Seskrabnuto nozem véetné 6.02 -0.88
13/02/2010 kofenu C&asteCné odtatych a silné odpafenych povrchové vrstvy ledu ’ ’
ledovych stalagmit(
Obdobi s no¢nimi mrazy az kolem -10 °C, pfes den
Koda- v pfedchozich dnech tésné pod nulou. Ledové sta- Olamany celé Spicky rampou- 6.42 291
10/03/2010 laktity nejsou velké (do 30 cm), vzorkovany opét chi v€etné precipitatu ’ ’
Spicky stalaktitl se zlutavym praskem
Barrandova Silné odparem poznamenany ledovy stalagmit s SeSkrabnuto nozem z povr-
jeskyné- vyskou 25 cm v misté kde se styka Vétrna chodba chu v€etné povrchové vrstvy 2.13 -2.78
02/02/2010 a chodba k Lodzii ledu
Portalova Odparem a tanim ledu postizeny velky ledovy sta- Seskrabnuto nozem z povr-
jeskyné- lagmit v tzv. Sondé, praskovy precipitat je jen na chu v€etné povrchové vrstvy 12.65 -1.66
13/02/2010 nékterych plochach, vyska stalagmitu cca 1.2 m ledu

uvedenym v praci Hesse et al. (1983) pro ikait z Brans-
field Strait v Antarktidé.

Vysledky stanoveni hodnot §'3C a §'80 karbonatu jsou
obsazeny v tabulce 1 a na obrazku 4. Hodnoty izotopo-
vého slozeni uhliku a kysliku jsou velmi vysoké a patfi k
nejvy$sim dosud zjisténym pro krasové typy karbonat(.

Skapova voda v jeskyni spadd svym sloZzenim do
oblasti béznych krasovych podzemnich vod této oblasti.
Chemismus vody znazorfiuje tabulka 2.

Diskuse

Praskova rentgenova difrakce potvrdila v obou stu-
dovanych vzorcich vyznamny nebo dokonce dominantni
obsah ikaitu. Ten, jak ukazala jeho delSi expozice labora-
torni teploté a vlivu rentgenového svazku, postupné ztraci
svoji krystalickou stavbu a zaroven v ném dochazi k fazo-
vym zménam. Nastup téchto fazovych zmén je demon-
strovan zménou poméru intenzit jiz po cca 1 hoding;
intenzitni zmény pfitom nelze pficist na vrub experimen-
talnim faktoriim jako je odli§na pfednostni orientace, oza-
feny objem vzorku resp. zmé&néna orientace preparatu,
protoZe mezi pofizenim jednotlivych difrakénich zaznamu
se vzorkem nebylo manipulovano a nebylo nijak zasaho-
vano ani do konfigurace difraktometru. Novou fazi, ktera
na ukor ikaitu vznika je za popisovanych experimental-
nich podminek kalcit. Zpfesnéné mfizkoveé parametry ika-
itu z obou studovanych vzorkl jsou v uspokojivé shodé
s literarnimi daty.

Pravdépodobnou pfitomnost mineralu rapidcreekitu,
ktery byl dosud popsan jen z nékolika lokalit na svété,
podporuje chemismus skapovych vod charakterizovany
zvy$enym obsahem sulfatovych aniont(d. Pokud by se
predbéznou identifikaci podafilo potvrdit, jednalo by se
o svetoveé teprve druhy nalez rapidcreekitu v jeskynnim

Tabulka 2 Chemismus skapovych vod z jeskyné Koda,
vzorkovano 2. - 4. 4. 2010

mg.l" meq. " mg .l meq.I"
Li* 0.0029 0.0004 HCO, 286.8 4.7004
NH,* <0.02 NO, 234 0.0377
Na*  0.82 0.0357 F- 0.155 0.0082
Mg?* 15.06 1.2393 SO, 29.80 0.6204
Al <0.20 Cr 3.00 0.0846
K* 0.55 0.0141
Ca? 92.04  4.5930
MnZ  <0.005 P 0.232
Fe <0.05
Znz*  <0.005
Suma kationty  5.8824 Suma anionty  5.4514
pH 8.25

uS . cm
Kond. 504

prostfedi (cf. Onac et al. 2009) a zcela prvni v prostfedi
zalednénych jeskyni.

Izotopové slozZeni uhliku a kysliku vzorkd kryogennich
karbonatd z povrchu sezénni ledové vyzdoby v Kodské
jeskyni a dvou dalsich jeskynich Ceského krasu (vyjadre-
né pomoci obvyklych hodnot 5'*C a §'®0) se znacné lisi od
pole hodnot typickych pro bézné jeskynni sintry hlubSich,
teplotné stabilnich €asti jeskyni. V hlubSich ¢astech jes-
kyni s vysokou relativni vihkosti vznikaji karbonaty ¢asto
v izotopové rovnovaze se skapovymi vodami a izotopoveé
sloZeni téchto karbonatd se potom pohybuje v pomérné
omezené oblasti hodnot (viz obr. 4).
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Zjisténé 8C a 5'0 jemnozrnnych akumulaci ikaitu
na povrchu ledové vyzdoby patfi k nejvy8Sim dosud zjis-
ténym hodnotam pro sekundarni karbonaty v krasovém
prostfedi. Podobné vysoké hodnoty byly zjistény pro kryo-
genni jeskynni pradkovité akumulace vznikajici pfi mrznuti
vody v tenkém filmu na povrchu ledu jiz dfive (napt. Clark,
Lauriol 1992; Zak et al. 2004, 2008; Lacelle et al. 2009).
Pficinou velmi vysokych hodnot izotopového slozZeni je
rychlé mrznuti vody doprovazené rapidnim tnikem CO, z
roztoku. PFi téchto velmi rychlych procesech se izotopova
rovnovaha nestaci ustanovit a izotopové slozeni precipi-
tatu kontroluji pfevazné kinetické izotopové frakcionace.
Soucasné se uplatriuje tzv. Rayleighova frakcionace, kdy
progresivni Unik izotopové leh¢iho uhliku v CO, vede k
znanému zvySovani zastoupeni téZkého izotopu uhliku
ve zbytkovém roztoku.

Vyskyt ikaitu vazany na sezénni zalednéni vchodo-
vych partii jeskyni neni pfekvapivy a ziejmé by ho mélo
byt mozné prokazat i na fadé dalSich lokalit, kde je vhod-
na nizka intenzita pfitoku skapové vody (aby prakticky
vSechna skapavajici voda vymrzla na stalaktitech nebo
stalagmitech) a vhodné chemické slozeni a odpovidajici
mineralizace skapavajicich vod. Vody tedy museji pfed
vstupem do portalu jeskyné prochazet pudnim horizon-
tem s dostateCnym parcialnim tlakem CO,, aby dosah-
ly potfebné urovné mineralizace. Karbonat se nebude
srazet z mrznouci vody, ktera pouze stékala po povrchu
skalniho masivu a byla v rovnovaze s parcialnim tlakem
CO, v atmosfére.

Nékteré prace povazuji za dllezitou pro stabiliza-
ci ikaitu pfitomnost fosfatovych iontl, které by mély byt
inhibitorem vzniku kalcitu (Clarkson et al. 1992; Bischoff
et al. 1993a; Buchardt et al. 1997). V pfipadé skapové
vody z jeskyné Koda je skute€né pfitomnost celkového
fosforu pomérné vysoka (232 ug . I''). Fosfor by, vzhle-
dem k vysokému pH, mél byt pfitomny hlavné ve formé
fosfatu. PFi vzniku ledu se mlize koncentrace fosfatu dale
zvysit az na nékolikanasobek ptvodniho obsahu a mize
mit tedy vliv na inhibici vzniku kalcitu a tedy preferenci
srazeni ikaitu.

Zavér

V sezénni ledové vyzdobé jeskyn& Koda v Ceském
krasu se podafilo prokazat vznik ikaitu. Tento mineral zde
vznika vylou€enim rozpusténého obsahu skapovych vod
pfi jejich mrznuti a odparu a pfi nasledném odparu vod-
niho ledu z pevné pfimo do plynné faze. Zfejmé se jed-
na o prvni prokazatelné zjisténi tohoto mineralu v Ceské
republice.
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