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Abstract

Hydroxylapatite was found in the Medvédi cave near Horni MarSov in KrkonoSe Mountains (Czech Republic). It was
identified as part of the stalactite fragments, where it forms upper, grey-brown finely paralelly folded compact increment
layer 1 - 2 mm thick. The unit cell parameters of hydroxylapatite, refined from powder X-ray data, are a 9.427(9) A, ¢

6.8736(4) A and V 529.0(5) Ac.
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Uvod

Hydroxylapatit s idedlnim chemickym vzorcem
Ca,(PO,),OH patfi k méné hojnym clenim apatitové
skupiny. Jeho prvni pojmenovani - hydro-apatit - zaved|
v roce 1856 A. A. Damour. Schaller (1912) toto pojmeno-
vani mirné upravil na hydroxylapatit. V nedavné dobé byl
nazev dosti neStastné zménén na apatit-(CaOH) (Burke
2008), aby byl o dva roky pozdéji opét pfejmenovan na
pavodni hydroxylapatit (Pasero et al. 2010). V Ceské re-
publice byl hydroxylapatit, tvofici naZloutla a nazelenala
zrna, zjistén v pegmatitu z kopce Kfiby u Nového Més-
ta na Moravé (PeliSek 1984); vytvari i drobné Zilky ve
wolfeitu v pegmatitech Zivcového loziska Otov | (Masau
et al. 2000) a Sedomodra zrna a krystaly v pegmatitu Bily
kamen u Kynzvartu (Cerny, Veselovsky 2000). Z dal$ich
lokalit 1ze uvést hofici haldu dolu Katefina v Radvanicich
(Jirasek 2001). ,Karbonat-hydroxylapatit® tvofil nazelena-
Ié az svétle modré povlaky a klry v asociaci s pyromorfi-
tem na uranovém loZisku Horni Hostice v Rychlebskych
horach (Pauli$ et al. 2004).

Mineraly skupiny apatitu se pomérné Casto vyskytuji
v jeskynich, kde je jejich vyskyt spjat s fosilnimi akumu-
lacemi jeskynniho netopyfiho guana. Plodné povlaky a
drobné pizolity hnédého lesklého ,karbonat-apatitu® byly
nalezeny v propastovité jeskyni Stary hrad v Nizkych Ta-
trach (Cilek 1984). Pravdépodobny ,karbonathydroxyla-
patit* byl zjiStén v jeskyni V Zaskodi na severnich svazich
Krakovy Hole v Nizkych Tatrach (Cilek, Komasko 1984).
Hydroxylapatit je uvadén z jeskyné Tmava skala u Plavec-
kého Mikulae v Malych Karpatech (Moravansky, Zeni$
1997), Ochtinské aragonitové jeskyné (Cilek et al. 1998),
Domice (Cilek 1999) a HruSovské jeskyné u HruSova ve
Slovenském krasu (Cilek 2003; Jakal et al. 2005). V Hru-
Sovské jeskyni byl zjistén spolu s karbonatem bohatym
hydroxylapatitem, ardealitem a brushitem. Karbonatova

odruda hydroxylapatitu byla na Slovensku zjisténa v fadé
dalSich jeskyni (Kaspar 1934; Borza, Martiny 1962; Mo-
ravansky, Zeni$ 1997; Orvo$ova 2005).

V Ceské republice byly mineraly apatitové skupiny
nalezeny v Konépruskych a Javofi¢skych jeskynich, Ka-
tefinské jeskyni a ve sloupské ¢asti Sloupsko-Soslivské-
ho systému. Apatit v téchto jeskynich byva zbarven v
rdznych odstinech hnédé barvy, a to od Zlutohnédé po
tmavohnédou az €ernou, ¢asto se skelné lesklym povr-
chem. Tvoli jednak povlaky na sintrech &i krapnikové vy-
zdobé, jednak povléka excentrické stalagmitické vyrustky
Sikmych partii jeskynnich stén a sintri (Komasko 2008).
Ze zahrani¢nich lokalit byly vyskyty fosfatové asociace
ZjiStény napf. v rumunské ledové jeskyni ScéariSoara, kde
¢ernoSedé milimetr mocné krusty obsahuji hydroxylapatit
a brushit, jejichz vznik souvisi s malou kolonii netopyrl
(Tamas 2003). Hydroxylapatit s fluorapatitem byl identi-
fikovan spolu s dalSimi mineraly ve fosfatovych akumu-
lacich v dalSi rumunské jeskyni Cioclovina. Oba mine-
raly byvaji pfitomny v nodulich, krustach a jeskynnich
zemitych vrstvach (Onac, Tamas 2010; Dumitras et al.
2008). Vyzkum hydroxylapatitu, ktery se vyskytuje spolu
s brushitem a tanarakitem v Apulijskych jeskynich v jizni
Italii, provedli Fiore a Laviano (1991).

Charakteristika vyskytu

Hydroxylapatit byl nalezen v Medvédi jeskyni, ktera
se nachazi ve vychodnich KrkonoSich vysoko ve svahu
na katastralnim Gzemi Horni MarSov |. u Svobody nad
Upou (severovychodni Cechy, Ceska republika). Vchod
do jeskyné (obr. 1) je situovan v malém opusténém
lomu jizné od bezejmenné koty 647.0 (N 50°37°52.0°"; E
0150°49°08.3"") ve vysce 625 m n. m. na levé strané udoli
Upy. Lom je zaloZen v morfologicky vyrazné elevaci s &et-
nymi skalnatymi vychozy karbonatovych hornin s nékolika
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Obr. 1 Vchod do Medvédi jeskyné. Foto R. Tasler.

lomy a mélkymi tézebnimi jamami. Jeskyni do odborné
literatury uvedI Skutil (1961); ze speleologického hlediska
se o ni zminuji Pilous (1972) a Tasler sen. (1983). V roce
2003 byla jeskyné &leny Ceské speleologické spoleénosti
Z0 5-02 ,Albefice” uzaviena z divodu ochrany speleolo-
gickych a paleontologickych vyzkumua.

ZdejSi karbonatové horniny jsou soucasti epi- az
mezozonalné metamorfovanych sedimentd a vulkanitd
rychorského krystalinika. Na stafi karbonatd, jejich strati-
grafickou pozici i na stavbu celého uzemi jsou znacné
rozdilné nazory. Lze je oznadit za kalcitické dolomity az
dolomity (Nedomlel 1974; Svoboda 1955). V SirSim okoli
jeskyné karbonaty predstavuji Sedobilé, misty nartizové-
I1é, masivni a ostrohranné kusovité rozpadavé horniny. Ve
sténé lomu je patrné prokiemenéni v podobé 2 - 5 cm
mocnych ¢ocek a Zil.

Medvédi jeskyni Ize rozdélit na dvé ¢asti, prvni ¢ast
(nyni uzavienou brankou), tvofi 5 m dlouha a cca 1.5 m
Siroka dutina mirné stoupajici do svahu. Strop dutiny je
Clenity s nékolika slepymi stropnimi kapsami. Zadni sténu
tvorfi blokovy zaval tmeleny sintrem. V druhé ¢asti jeskyné
o soucasné plose 14 m? byl v minulosti odlaman strop
a podstatna ¢ast stén. Zlstala zachovana pouze pocéva
s podlahovym sintrem a spodni ¢asti skalnich stén vyjma
stény zapadni. Na zapadni strané byla jeskyné zcela od-
lamana v€etné pocvy a nelze pfesné stanovit jeji plvodni
rozsah (Tasler 2006).

PFi vychodni sténé odlamané casti jeskyné byla zjis-
téna kapsa jeskynni hliny o neznamé mocnosti, nejméné
vS§ak 0.5 m. Tyto hliny obsahuji pomérné velké mnozstvi
chaoticky rozmisténych kosternich makro- i mikrofosi-

lii a fragment( kalcitovych krapnikd dlouhych az 20 cm.
Cast z nich obsahuje hnédogernou posledni pfirdstkovou
vrstvu, které je tvofena hydroxylapatitem. Fragmenty sta-
laktiti, resp. stalagmit(, jsou pfitomny i v zakladni hmoté
sintrové brekcie, tvorené z velké ¢asti netfidénou ostro-
hrannou karbonatovou suti. U téchto krapnikl ze sintr(
hydroxylapatit zjistén dosud nebyl. Mnozstvi mikro- i
makrofosilii v jeskynni hling, sintrové brekcii i ve vlastnim
podlahovém sintru ¢ini z Medvédi jeskyné dosud nejbo-
hat$i paleontologickou lokalitu KrkonoS. Vedle pozistat-
ki fady drobnych hlodavcu a jinych savci, byly zjistény i
kosterni zbytky nékolika druht netopyrt (netopyr fasnaty,
netopyr usaty) (Tasler, Cermak, v ptipravé).

Metodika vyzkumu

Hydroxylapatit byl analyzovan na rentgenovém pras-
kovém difraktometru Bruker D8 Advance (Narodni muze-
um) za nasledujicich podminek: zafeni CuKa, 40 kV/40
mA, pozi¢né citlivy detektor LynxEye, krok 0.01° 26, naci-
taci ¢as 10 s/krok. Pozice jednotlivych difrakénich maxim
byly popsany profilovou funkci Pseudo-Voigt a zpfesnény
profilovym fitovanim v programu HighScore Plus. MFiz-
kové parametry byly vypfesnény metodou nejmensich
Stvercd pomoci programu Celref (Laugier, Bochu 2011).

Chemické slozeni bylo sledovano na energiové
disperznim (EDS) mikroanalyzatoru Bruker Quantax
(elektronova mikrosonda Cameca SX 100, Narodni mu-
zeum) operujicim pfi urychlovacim napéti 15 kV.

Charakteristika hydroxylapatitu

Hydroxalapatit byl zji§tén na fragmentech krapnika,
kde tvofi posledni $edohnédou, jemné podélné vrascitou,
1 - 2 mm silnou celistvou pfirdstkovou vrstvu (obr. 2 a 3).
PFi studiu vybrusu priifezu zkoumaného vzorku krapniku
bylo zjiSténo, Ze obsahuje 70 pfirGstkovych zon, které ne-
maji konstantni Sifku. Lze objevit minimalné 3 periody po-
nékud rychlejSiho rustu, stfidané periodami uzsimi, tedy
pomalej$iho rustu. Kalcitova zrnka v rdstovych zénach
jsou viceméné izometricka, xenomorfné omezena, z¢asti
¢ira, z&asti ponékud kalna. Finalni okrajova zéna je silné
obohacena hydroxylapatitem. V centralni ¢asti krapniku
se objevuje v8esmérné chaoticky shluk relativné vétsich
protahlych kalcitovych zrnek, ojedinéle az 1 mm velkych.

Praskovy rentgenometricky zaznam (tab. 1) vykazuje
linie dobfe odpovidajici tabelarnim hodnotam hydroxyla-
patitu. Vypfesnéné parametry zakladni cely analyzované-
ho hydroxylapatitu jsou v tabulce 2 porovnany s publiko-
vanymi udaji.

Chemické slozeni bylo zjisténé na zakladé 3 bodo-
vych stanoveni (EDS). Po pfepoctu na teoreticky obsah
H,O (1.8 hm. %): 65.3 Ca0; 0.5 MnO; 0.8 ZnO a 41.6
P,O,hm. % se zjisténé chemickeé slozeni blizi teoretickym
hodnotam pro tuto mineralni fazi. Obsahuje pouze malé
pfimési MnO a ZnO. V analyzovanych vzorcich nebyla
zjiSténa pritomnost chléru ani fluoru. Otazkou je mozny
obsah karbonatové skupiny; zjisténa hodnota mfizkového
parametru a (9.42 A) véak nasvédéuje spise jejimu zcela
minimalnimu nebo zadnému obsahu (Chang et al. 1998;
Pasteris et al. 2012). Vzhledem k tomu, Ze hydroxylapatit
i kalcit ve studovaném vzorku i v publikovanych vyskytech
zpravidla tésné sristaji, je mozné, Ze publikované podily
karbonatového anionu pochazeji z kontaminace vzorku
kalcitem spiSe nezZ by se jednalo o karbonatem obohace-
nou odrddu hydroxylapatitu. Tésné srusty jeskynnich ,gu-
anovych” apatitd s kalcitem, resp. aragonitem, tak mohou



Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 20, 2, 2012. ISSN 1211-0329 (print); 1804-6495 (online)

185

Tabulka 1 Rentgenova praSkova data
hydroxylapatitu z Medvédi jeskyné

h k l Iobs dobs dcalc
010 3 8.182 8.164
0o 1 1 3 5.244 5.258
0 2 0 1 4.099 4.082
0 0 2 2 3.431 3.437
01 2 10 3.162 3.167
1.2 0 9 3.085 3.086
1.2 1 100 2.809 2.815
11 2 94 2.776 2777
0 3 0 52 2.720 2.721
0 2 2 17 2.628 2.629
0 3 1 1 2.526 2.530
1.2 2 8 2.2930 2.2959
1 3 0 15 2.2652 2.2642
1 3 1 4 2.1497 2.1505
11 3 5 2.0590 2.0606
0 2 3 2 1.9971 1.9979
2 2 2 18 1.9426 1.9436
1 3 2 5 1.8914 1.8907
12 3 21 1.8389 1.8395
2 3 1 4 1.8079 1.8070
14 0 1 1.7814 1.7814
0 4 2 4 1.7564 1.7548
0 0 4 19 1.7178 1.7183
2 3 2 2 1.6474 1.6445
1 3 3 1 1.6120 1.6105
2 4 0 2 1.5411 1.5428
3 3 1 1 1.5300 1.5316
1.2 4 3 1.5032 1.5012
0 5 2 1 1.4760 1.4747
0 3 4 6 1.4518 1.4529
1.5 1 2 1.4352 1.4340

Tabulka 2 Parametry zakladni cely hyd-
roxylapatitu pro hexagonaini prostoro-
vou grupu P63/m

Posner et Dumitras et

tatoprace 1" 1958)  al. (2008)
a[A] 9427(9) 9432  9436(13)
CIA] 6.8736(4) 6881  6.868(8)
VIAY 520.0(5) 53014  529.59

byt pfi¢inou nepfesného ¢i mylného oznaceni nékterych
hydroxylapatiti jako ,karbonatovych®.
Zavér

Hydroxylapatit v Medvédi jeskyni vznikl, tak jako na
vétsiné obdobnych lokalit, reakci fosfatonosnych roztokd,
vznikajicich rozkladem organické hmoty - zejména neto-
pyfiho trusu, s kalcitem krasové vyzdoby &i vapencovych
stén jeskyné. O pfitomnosti netopyrll v Medvédi jeskyni
svéd¢i nalezené kosterni pozlstatky, které se nalézaji
spole¢né s hydroxylapatitem a fragmenty krapnik( v hli-
nitych partiich jeskyné.
Podékovani

PredloZena ,tv)réce vznikla za finan¢ni podpory Minis-
terstva kultury CR v ramci institucionalniho financovani

dlouhodobého koncepéniho rozvoje vyzkumné organiza-
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Obr. 2 Studovany vzorek fragmentu kalcitového krapniku s vrstvou hyd-
roxylapatitu, velikost 2 cm. Foto P. Paulis.

Obr. 3 Prirez jiného krapniku s vyvinutou hydroxylapatitovou vrstvou na
povrchu, velikost 3 cm. Foto R. Tasler.
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