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z bazaltovych maarov na juznom Slovensku

Ondrej Nemec’, Monika Huraiova' & Jarmila Luptdkova*

!Katedra mineraldgie a petrolégie Prirodovedeckej fakulty UK, Mlynské dolina, Ilkovi¢ova 6, 842 15 Bratislava; nemec@fns.uniba.sk, huraiova@fns.uniba.sk
> Geologicky tistav Slovenskej akadémie vied, Dumbierska 1, 974 01 Banska Bystrica; luptakova@savbb.sk

AGEOS

Mineralogical characterisation of apatite from basalt maars in southern Slovakia

Abstract: Products of alkaline basaltic volcanism extend from the Lu¢enec Basin and Cerova Highland to the northern
Hungary. Volcanic activity in this area has created a large number of volcanic forms. This paper describes apatite from
heavy mineral assemblages recovered from volcanoclastic fillings of maars and diatremes. Euhedral to subhedral crystal
fragments of apatite with variable colour represented approximately 2% of heavy mineral assemblages. A total of 27 apatite
samples from Hodejov, Filakovo — Castle Hill and JelSovec maars, the Hajnacka diatreme and from recently discovered
maar structure near Gemerské Dechtare village have been analysed using electron microprobe and Raman spectroscopy.
Amount of substitution in diagrams Ca/100-Mn-Fe, S/100-P-Si and Fe-Ce-Mn sites correspond to the apatite from mafic
magmatic rocks. A middle range of the Tetrahedral Substitution Index (TSI) between 0.63 and 7.56 is consistent with the
apatites from alkaline magmatic rocks. These findings corroborate magmatic origin of apatite and its crystallization from

alkaline basaltic parental magma.
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Do apatitovej skupiny mineralov zaradujeme Ca-fosfaty so
zjednodusenym chemickym vzorcom Ca,(PO,),(F,Cl,OH).
Apatit je zndmy uz od konca 18. storo¢ia a jeho nazov pochddza
z gréckeho ,,amateiv (,apatein®) - klamat, lebo bol ¢astokrat
mylne zamienany za iné minerély (Pasero et al., 2010). Apatit
je roz$irenym akcesorickym mineralom v magmatickych horni-
nach. Vyskytuje sa tiez v pegmatitoch, v Zilach hydrotermalneho
povodu a tvori zéklad kosti a zubov. Apatit za svoju roz$irenost
vdacihlavne obmedzenej schopnosti beznych mineralov viazat
fosfor vo svojej krystalovej strukture, ale tiez nizkej rozpust-
nosti vtavenine a vodnom roztoku (Piccolli & Candela, 2002).
Doélezitost apatitu nie je len vo vyznamnom obsahu fosforu,
ale tiez v schopnosti viazat prvky, ktoré nevstupuju do va¢siny
horninotvornych minerélov, ako su F, Cl, S, C, Sr, REE a dalsie.
Apatit sa vyuziva prirddioizotopovom datovani pomocou stop
po $tiepeni urdnu ale aj pri sledovani geochémie stopovych prv-
kov, pri$tadiu hydrotermalnej aktivity a genézy rudnychlozisk.
V tomto prispevku prezentujeme vysledky $tudia apatitu
pochédzajuceho z maarovych vyplnijuhoslovenskych neovul-
kanitov. Cielom préce je jeho mineralogickd charakteristika,
ktord je dolezitd priradiometrickom datovani pomocou metddy
(U-Th)/He, ked%e uzatvaracie teploty apatitu sa ligia nazéklade
jeho chemického zlozenia (Ehlers & Farley, 2003). Porovnanim
chemického zlozenia apatitu s vyskytmi apatitu v magmatickych
horninach sa pokusime vyjadrit k jeho moznej genéze.

2. CHARAKTERISTIKA UZEMIA

Produkty alkalického bazaltového vulkanizmu sa rozprestieraja
na uzemi Ludenskej kotliny a Cerovej vrchoviny a pokracuja
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do severného Madarska. Jednd sa o vulkanické pole s niekolky-
mi vulkanickymi centrami a velkou variabilitou vulkanickych
foriem ako maary, diatrémy, lavové prudy, troskové a tufové
kuzele, neky a pod. (Obr. 1). Na zaklade rddiometrického da-
tovania, priestorovej distribucie vulkanickych produktovaich
litologického a petrografického charakteru rozligujeme dve
vulkanické formacie (Koneény et al., 1995) a to podreéian-
sku bazaltovt formaciu (pont) v SZ ¢asti Lu¢enskej kotliny
a mladsiu cerovi bazaltovt forméciu (pliocén az pleistocén)
rozprestierajicej sa vjuznej ¢asti Lu¢enskej kotliny a Cerovej
vrchoviny a na severe Madarskej republiky v okoli mesta Sal-
gétarjan. Bazaltovy vulkanizmus na tomto izemi prebiehal
v $iestich vulkanickych fizach. Maar Jel$ovec vnikol v prvej
faze vulkanickej aktivity v podrec¢ianskej bazaltovej formacii
(6,44 £ 0,24 Ma) a je situovany na SZ od Velkej nad Iplom
priJel$oveci.

Do cerovej bazaltovej formdcie patria formy bazaltového
vulkanizmu rozsirené v Cerovej vrchovine az vychodnej
¢asti Lu¢enskej kotliny, kde prebiehala vulkanick4 aktivita
v piatich fazach v intervale 5,43-1,12 Ma. Diatréma Hajna¢-
ka (Obr. 2a,b) vznikla pocas tretej fazy vulkanickej aktivity
(2,9-2,6 Ma). Bazaltové maary Hodejov (Obr. 2¢,d) a Filakovo
—hradny vrch boli sformované freato-magmatickymi erupcia-
mi na zdver bazaltového vulkanizmu pocas $iestej vulkanicke;
fazy. Na zéklade pozicie maarov v paleoreliéfe a vztahu k rie¢-
nym terasdm bol ich vek stanoveny na 0,4-0,5 Ma (Koneény et
al., 1995). Najnovsie tidaje z datovania zirkénu metédou U-Pb
uddvaju veky 5,62 £ 0,04 pre maar Filakovo a 2,89 + 0,04 Ma
pre maar Hodejov, ktoré boli podporené datovanim apati-
tu metéddou (U-Th)/He so stanovenym vekom 5,4 + 0,7 pre
maar Filakovo a 2,8 £ 0,2 Ma pre maar Hodejov (Hurai etal.,
2013). Tieto novsie tdaje teda nepodporuji predpoklada-
nu extenznud neskoro-pleistocénnu vulkanicku aktivitu v SV
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Obr. 1. Priestorové rozloZenie produktov alkalického bazaltového vulkanizmu na juznom Slovensku a v severnom Madarsku (upravené podla

Koneény & Lexa, 2007).

Fig. 1. Spatial distribution and forms of alkaline basaltic volcanism products in southern Slovakia and northern Hungary (modified after Kone¢ny & Lexa,
2007).

¢asti juhoslovenského vulkanického pola, pretoze posuvaju 3. METODIKA
vznik maaru Filakovo do druhej fizy alkalického vulkanizmu, @~ -~ -------------------------“------------~

spolo¢ne s maarmi Jel$ovec a Pincind. Maar Hodejov vekovo Na lokalitach boli odobrané velkoobjemové vzorky z vrstiev

zodpovedd tretej vulkanickej fize spolu s diatrémou v obci stredne az hrubozrnného tufu. Boli pouzité $tandardné sepa-

Hajnacka. ra¢né met6dy. flovitd a hrubozrnn4 frakcia bola najprv oddele-
Poslednou $tudovanou vulkanickou formou je nedédvno ob- nd hydrodynamicky. Ziskana tazka frakcia bola vysu$end a roz-

javend maarovd $truktura nedaleko obce Gemerské Dechtére delend na velkostné frakcie pomocou sustavy sit s velkostami

situovand vo vychodnej ¢asti Cerovej vrchoviny (Obr. 2e,f). Jej oka 0,5 mma 0,63 mm.

vek bol stanoveny pomocou radiogénneho datovania zirkénu Pre dalgiu separdciu sme vyuzili bromoform s hustotou

metédou U-Pb na 3,19 + 0,03 Ma a (U-Th)/He na apatitoch 2,88 g/cm’, vktorom sme frakciu o velkosti zrna 0,63-0,5 mm
3,1 +0,2 Ma (Hurai et al., 2013). rozdelili na lahkd a tazkd frakciu. Z tazkej frakcie boli
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Obr. 2. Terénne fotografie lokalit s miestom odberu vzoriek: a, b - diatréma Hajnacka; ¢, d - maar Hodejov; e, f - maar Gemerské Dechtére.

Fig. 2. Field photos of studied localities and localization of samples: a, b ~-Hajnacka diatreme; ¢, d - Hodejov maar; e, f - Gemerské Dechtare maar.

odstrdnené zrnd magnetickych mineralov pomocou perma-
nentného magnetu. Dia- a paramagneticka frakcia bola odde-
lend pomocou elektromagnetu CHASS W. COOK & SONS
LTD na Katedre mineralégie a petrolégie (PriF UK, Bratislava).
Jednotlivé zrna apatitu boli ru¢ne vyseparované z diamag-
netickej frakcie pod binokuldrnou lupou.

Analyza chemického zlozenia apatitu bola vykonana

na elektrénovom mikroanalyzitore CAMECA SX-100
v SGUDS Bratislava. Pri vinovodisperznej analyze bolo po-
uzité urychlovacie napitie 15 kV, meraci prad 20 nA a $irka
elektronového lu¢a 2—5 pm. Analyzovali sme nasledovné prvky
nakrystéloch, ¢iarach a $tandardéch: Si (TAP, Ko, wollastonit),
F (LPCO, Ko, LiF), Cl (LPET, Ko, NaCl), Ca (LPET, Ka, apa-
tit), Fe (LLIF, Ka, fayalit), Na (TAP, Ka, albit), Mn (LLIF, Ko,
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rodonit), As (TAP, Ko, GaAs), P (LPET, Ka, apatit), Sr (LPET,
Lo, SrTi0,), S (LPET, Ko, barit), Ba (LPET, La, barit), Y (LPET,
La, YPO,), Ce (LLIF, La, CePO,), La (LLIF, La, LaPO,), Nd
(LLIF, La, NdPO,), Yb (LLIF, La, YbPO,). Detekény limit
pre REE sa pohybuje medzi 0,06 az 0,09 hmot. % a pre ostat-
né prvky medzi 0,01 az 0,05 hmot. %. V spitne rozptylenych
elektrénoch sa sledovali pripadné chemické nehomogenity
ainkldzie mineralov a tavenin.

Pre vypocetkrystalochemického vzorca apatitu bol pouzity
prepocet uskuto¢neny v dvoch krokoch. V prvom kroku bola
chemickd analyza apatitu (v hmot. %) najskér prepoéitana
na 26 aniénov, kde je 24 kyslikova (F + Cl + OH) = 2. Po tomto
prvom kroku prepoétu je pocet katidnov v pozicii A va¢si ako
10, a preto bol vypocet dalej normalizovany tak, ze v pozicii
Aje presne 10 katidnov, ¢o zodpovedd aj véeobecnému vzorcu
apatitu A,,(TO,)s(OH,F,Cl),. Obsah C bol potom dopoéitany
ako 6 — (P + As + Si + S) podla Seiferta et al. (2000). Hydro-
xylové skupina bola dopo¢itand z krystalochemického vzorca
ako 2 — (Cl + F). Tento spdsob prepoctu fixuje celkovy pocet
katiénov na hodnote 16 prizachovani pomeru A:T = 10:6 a od-
porti¢a ho najnoviia klasifikdcia apatitu (Pasero et al., 2010).
Pri tomto sposobe prepoctu je mozné potom po¢itat aj CSI
a TSIindex. Kvalita chemickej analyzy apatitu je kontrolovana
aj nabojovou bilanciou, ktord sa blizi hodnote 50.

Apatit je v suc¢asnosti klasifikovany v rimci superskupiny
apatitu, ktord zahf1ia minerély so v§eobecnym chemickym
vzorcom “M1,""M2,("TO,),X, kde T je tetraédricka pozicia
obsadzovand katiénmi P**, As®*, V**, Si*", S, C**a B**. Véetky
ostatné katiény (Ca*", Pb**, Ba*, Sr*', Mn>*, Na*, Ce**, La*,
Y*, Bi**) vstupujt do pozicii M1 a M2. Predpokladd sa, ze
M katiény s men$im iénovym polomerom zapiiiajt poziciu
M1 anaopak katiény s va¢$im idnovym polomerom vstupuji
do pozicie M2, ¢o sluZi vo vicsine pripadov na identifikdciu
apomenovanie minerdlu. Obsadzovanie aniénovej pozicie X je
limitované monovalentnymi aniénmi ako F-, Cl", 0> a OH"
(Pan & Feet, 2002). Strukttira minerélov superskupiny apatitu
je hexagonalna s maximélnou symetriou P6,/m a mriezko-
vymi parametramia=9,3 - 9,6 ac= 6,7 - 6,9 A. Na zaklade
chemického zlozenia sem okrem fosfitov patria aj arzenéty,
vanadaty, silikdty a sulfaty. Apatitové superskupina je formalne
nazdklade krystalochémie jednotlivych mineralov rozdelend
na skupinu apatitu, hedyfanu, belovitu, britolitu a ellestaditu.
Do skupiny apatitu v si¢asnosti patri fluérapatit, chlérapatit
a hydroxylapatit.

Mineraly skupiny apatitu vykazuju velmi $iroké spektrum
substittcii. PO,’” byva bezne nahradzany tetraédrickymianiéno-
vymi skupinamiako AsO,*, VO,”, MnO,”, CrO,> SO,*, SiO,*
a pod. Koreldcia medzi S a Si indikuje ndbojovu kompenzaciu
na zéklade substitu¢ného mechanizmu SO > + SiO,* =2PO,*.
Na apatitoch z karbonatitovych lozisk bola opisand substitucia
CO,” +Si0,* =2P0,> (Sommerauer & Katz-Lehnert, 1985).
Mieru substitucie v tetraédricej pozicii T ndm udéva tetraédric-
ky substitu¢ny index TSI (Stoppa & Liu, 1995). Tento index sa
potita podla vztahu TSI =100- (Si+ S + C)/P, kde do vypoctu
vstupuju pocty atdmov na vzorcovu jednotku. Obdobne mieru
obsadzovania pozicie M inymi katiénmi ako Ca** uré¢uje CSI
index, definovany ako CSI =100 (10 — Ca)/Ca (Comodi et
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al., 1999). Vzajomna koreldcia tychto dvoch indexov indikuje
existenciu dvoch substitu¢nych mechanizmov REE** + Si** =
Ca> + P**a Si** + §% = 2P** v tetraédrickej aj Ca-polyédrickej
pozicii.

Ramanove spektrd apatitov boli zaznamenané pomocou
spektrometra HORIBA Jobin — Yvon, Labram HR800 na Ge-
ologickom ustave Slovenskej akadémie vied v Banskej Bystrici
priizbovej teplote a tlaku. Spektrometer s mriezkou 1800 vrypov
namm je vybaveny optickym mikroskopom Olympus. Pouzity
bol ¢erveny laser, produkovany He-Ne zdrojom - LHX1 CVI
Melles Griot, s vinovou dizkou 633 nm a vjkonom 17 mW. Pre
fokusovanie laserového lu¢a na povrch vzorky a na zber rozp-
tyleného svetla bol pouzity dlhofokusovy objektiv LMPlanFL
100x/0,8. Priemer laserového lu¢a na vzorke bol 1 pym. Ramano-
ve spektrd boli registrované multikandlovym CCD detektorom
(1024 x 256 pixelov) chladenym systémom Peltier (-70 °C).
Snimané spektra pokryvaja oblast 100-1100 cm™ s hlavnymi
M-0 aM-PO, vibriciami, a 3000-4000 cm™" typickd pre vibra-
cie OH skupin. Maximalne spektralne rozli$enie zodpovedalo
hodnote 0,3 cm™.

4. VYSLEDKY

Asocidcia tazkych minerélov vyskytujtca sa spolu s apatitom
zahfnala grandt, pyroxén, olivin, amfibol, epidot, zirkén, titanit
arutil. V Hodejove bol zisteny tiez vyskyt staurolitu. Apatit
tvoril priblizne 2 % tazkej frakcie na v$etkych $tudovanych
lokalitach.

Apatit sa na vi¢$ine Studovanych lokalit vyskytoval v podobe
fragmentov hexagonalnych stipcov premenlivej farby (¢ira az 71t4,
pripadne modrd) (Obr. 3a). Na lokalitdich Gemerské Dechtare
aJelSovec tvoril §pecificky ostrohranné nepravidelné tlomky bez
krystalografického obmedzenia, prevazne transparentné alebo
$edej az slabo zltej farby. Na vzorkdch z Gemerskych Dechtérov
bola pozorovatelnd magmaticka korézia. Velkost apatitov sa
pohybovala od 0,5-1 mm. V spitne rozptylenych elektrénoch
boli vietky studované apatity homogénne a neuzatvarali ziadne
minerélne inkltzie, ani inkltzie tavenin (Obr. 3b).

Analyzovali sme celkovo 27 zfn apatitu pochddzajicich z vul-
kanosedimentdrnych vyplni$tudovanych maarova diatrém. Vy-
brané reprezentativne analyzy (hmot. %) sa nachddzaja vtab. 1.
Vklasifika¢nom diagrame (Obr. 4) zodpovedali takmer vietky
apatity hydroxylapatitu, kde hodnoty OH ako hlavného aniénu
dosahovali hodnoty 1,2-1,6 apfu. Obsahy F a Clboli < 0,8, resp.
< 0,2 apfu. Z lokality Hodejov bol analyzovany jeden fludrapa-
tit, kde obsahy F boli 1,2 apfu, OH 0,8 apfu a Cl bol pritomny
vmnozstve 0,01 apfu.

Z chemického zloZenia vyplyva, Ze $tudované apatity st
typické relativne nizkym, ale variabilnym obsahom LREE
(SLREE,O; = 0,05-0,7 hmot. %). Mierne vy$sie hodnoty vy-
kazovali iba vzorky z maaru Filakovo (do 1,18 hmot. %), pri-
¢om najvyssie koncentricie dosahoval Ce,O; (do 0,6 hmot. %),
La,O, dosahoval do 0,4 hmot. % a Nd,O; do 0,2 hmot. %. Naj-
niz$ie koncentracie LREE,O; maja vzorky apatitov z Jelovca
(do 0,3 hmot. %) a Hajna¢ky (do 0,3 hmot. %.). Obsahy taz-
kych vzicnych zemin (SHREE,O,) sa pri vietkych vzorkach
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500 uym

Obr. 3. Apatit z maaru Hodejov: a - reprezentativna makrofotografia; b - BSE obrazok.

Fig. 3. Apatite from the maar near Hodejov: a - representative photography; b - BSE image.

pohybovali v nizkych hodnotédch do maximaélnej vysky 0,15
hmot. % (Y,0; < 0,1 hmot. %, Yb,0, < 0,1 hmot. %.). Obsahy
ostatnych prvkov boli na v8etkych lokalitéch velmi podobné.
SiO, dosahovalo hodnoty do 0,63 hmot. %, SO, do 0,3 hmot. %,
pri¢om v pripade Filakova sa hodnoty pohybovali pod detek¢-
nym limitom analyzatora. Dopo¢itané hodnoty C v pozicii T boli
relativne variabilné a pohybovali sa v hodnotéch do 0,33 apfu.
Koncentrécie ostatnych prvkov ako Sr, Fe, Na, Mn a As dosaho-
vali rovnako velmi nizke aZ zanedbatelné hodnoty (SrO < 0,5
hmot. %., FeO < 0,4 hmot. %, Na,O < 0,32 hmot. %, MnO < 0,28
hmot. %, As,O, < 0,08 hmot. %). Pod detekénym limitom ana-
lyzétora boli pri v8etkych vzorkach obsahy Ba, Pb a Al
Tetraedricky substitu¢ny index (TSI) vo vzorkdch nado-
budal hodnoty 0,65-7,9, pri¢om najnizsie hodnoty dosahovala

OH

+ FILAKOVO
& GEMERSKE DECHTARE
O HAJNACKA
® HODEJOV
O JELSOVEC

kv N

F Cl

Obr. 4. Ternarny diagram zobrazujuci obsah F, Cl, OH vatémoch

na vzorcovt jednotku (apfu).

Fig. 4. Ternary plot of F, Cl, OH expressed in atoms per formula unit (apfu).

analyza jedného apatitu z lokality Filakovo (0,65) a Jel$ovca
(1,7). Hodnoty TSI sa v pripade vietkych lokalit pohybovali
vhodnotach > 3 a niz$ie hodnoty malo len niekolko analyz. CSI
index zodpovedal hodnotdm 0,8-2,3.

Ramanove spektrd apatitov obsahuju vibra¢né pésy typické
pre apatit. Spolu bolo nameranych 16 Ramanovych spektier (6
na lokalite Hajnd¢ka a 10 na lokalite Filakovo — Hradny vrch).
Dve vybrané spektrd st ilustrované na obr. 5. Slabé mriezkové
mddy pri 139 a 211 cm™ zodpovedaju vibraciam vizby Ca-O.
Méd pri 430-431 cm™ pozorovany vo vietkych vzorkach, zod-
povedd pasuv,PO,. Médy pri 580-581, 591-592 2 607-609 cm™
zodpovedaji trojndsobne degenerovanému médu v,PO,. Hlavny
vibraény méd v, PO, sa nachddza medzi 962-963 cm™. Slabé
médy medzi 1029 a 1079 cm™ zodpovedaju viacnasobne dege-
nerovanému médu v,PO, (Tsuda & Arends, 1994; Comodi et
al., 1999; Antonakos et al., 2007).

Vibrécie sulfatového i6nu v,SO, v magmatickom apatite z le-
ucititu z Abruzzi (Taliansko) sa prejavili pri 1007-1009 cm™
(Comodi et al. 1999). Slabé vibracie medzi 1008 a 1011 cm™
v apatitoch z oboch studovanych lokalit by teda mohli poukazo-
vat na pritomnost malého mnozstva SO,”. Obsah sulfitu je vy$si
vapatite z Hajnd¢ky (Obr. S), ¢o potvrdila aj analyza chemického
zlozenia pomocou elektrénovej mikrosondy (Tab. 1).

Karbonatovy anién v §trukture apatitu by sa mal prejavit
slabymi pasmi pri 716-718 cm™ (karbonatovy ién integrovany
s PO,), a/alebo 670 a 757 cm™ (karbonitovy ién integrovany
s OH skupinou), pricom hlavny v,CO, méd pri 1071 cm™ sa
¢iastoéne prekryva s jednym z vibraé¢nych pasov v,PO, pri
1076-1079 cm™ (Awonusi et al., 2007). V nagich vzorkach
sa objavili slabé vibracie pri ~682 cm™ vo vzorke z Filakova,
ktoré by mohli zodpovedat v,CO, médu. Avsak charakter tejto
vibrécie ($iroky pds), ako aj absencia vyraznejsieho hlavného
médu v,CO, médu pri 1071 cm™ a zvysené pozadie v celom
rozsahu vinovych dizok medzi 100 a 1000 cm™ skér poukazuje
na fluorescenéné maxima (Obr. 5).

Méd SiO, sa v §trukttre apatitu prejavuje pri 865 cm™ (Co-
modi etal., 1999) a skupiny O,” maju charakteristické vibracie
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Tab. 1. Vybrané chemické analyzy apatitu (hmot. %) z lokalit Hodejov, Filakovo - Hradny vrch, Gemerské Dechtére, Jelsovec a Hajnacka.
Tab. 1. Representative chemical analyses of apatite (wt. %) from Hodejov, Filakovo - Castle Hill, Gemerské Dechtaére, JelSovec and Hajnacka.

Filakovo - Hradny

Lokalita/Locality Hodejov vrch Gemerské Dechtare Jelsovec Hajnacka
Vzorka/Sample HO-3 HO-4 FI-1-3 GD-1 JE-1 HA-20-1
Analyza/Analyses 03 12 01 04 03 04 01 02 02 03
SO, 0,11 0,00 0,00 0,01 0,09 0,08 0,01 0,03 0,29 0,26
P,0q 39,48 41,25 41,73 40,66 39,75 40,50 40,00 40,66 39,54 39,13
As,Oq 0,00 0,00 0,07 0,03 0,04 0,03 0,04 0,05 0,04 0,10
Sio, 0,63 0,00 0,15 0,18 0,28 0,31 0,25 0,28 0,44 0,37
Y,0, 0,01 0,06 0,04 0,05 0,03 0,00 0,05 0,03 0,03 0,03
La,O, 0,11 0,02 0,06 0,03 0,01 0,04 0,07 0,04 0,02 0,05
Ce,0, 0,29 0,04 0,19 0,20 0,11 0,11 0,15 0,15 0,07 0,10
Nd,O, 0,10 0,00 0,11 0,07 0,06 0,03 0,10 0,09 0,08 0,06
Yb,0, 0,04 0,07 0,05 0,01 0,12 0,03 0,03 0,09 0,07 0,07
CaO 52,96 54,12 54,90 54,91 54,06 53,79 5349 53,57 53,63 53,33
MnO 0,10 0,00 0,04 0,04 0,05 0,08 0,05 0,09 0,03 0,05
FeO 0,17 0,39 0,09 0,08 0,21 0,23 0,40 0,35 0,24 0,21
SrO 0,42 0,17 0,11 0,14 0,20 0,16 0,29 0,27 0,22 0,20
Na,O 0,25 0,00 0,07 0,07 0,14 0,18 0,25 0,18 0,29 0,26
F 0,77 2,15 0,45 0,47 0,56 0,56 0,50 0,49 0,38 0,51
Cl 0,38 0,03 1,12 1,08 0,80 0,84 0,66 0,74 0,55 0,59
O=F 0,32 0,91 0,47 0,46 0,34 0,35 0,28 0,31 0,23 0,25
0=Cl 0,09 0,01 0,10 0,11 0,13 0,13 0,11 0,11 0,09 0,12
Suma/Total 95,83 97,39 98,67 97,47 96,10 96,57 95,96 96,68 95,60 94,99

Krystalochemicky vzorec prepoc¢itany na 26 aniénov a normalizovany na ziklade 10 katiénov v pozicii A /Crystallochemical formula recalcu-

lated to 26 anions normalized on the basis of 10 A-site cations.

Y 0,001 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000
La 0,007 0,001 0,004 0,002 0,004 0,002 0,001 0,003 0,001 0,003
Ce 0,018 0,002 0,012 0,012 0,010 0,009 0,005 0,006 0,007 0,007
Nd 0,006 0,000 0,007 0,004 0,006 0,005 0,00 0,003 0,004 0,002
Ca 9,798 9,916 9916 9924 9,801 9,827 9,827 9,831 9,876 9,862
Mn 0,015 0,000 0,006 0,006 0,008 0,014 0,004 0,007 0,007 0,012
Fe 0,024 0,056 0,013 0,011 0,056 0,050 0,034 0,030 0,031 0,033
Sr 0,042 0,017 0,011 0,014 0,029 0,027 0,022 0,020 0,020 0,016
Na 0,085 0,000 0,024 0,024 0,081 0,059 0,095 0,086 0,045 0,058
Pozicia/Site [A] 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
P 5,772 5,973 5,955 5,806 5,791 5,893 5,724 5,701 5,738 5,867
As 0,000 0,000 0,006 0,003 0,004 0,004 0,003 0,009 0,004 0,003
Si 0,108 0,000 0,026 0,030 0,043 0,048 0,074 0,064 0,048 0,052
S 0,014 0,000 0,000 0,002 0,002 0,004 0,037 0,034 0,011 0,010
C 0,106 0,027 0,013 0,160 0,161 0,051 0,161 0,193 0,199 0,068
Pozicia/Site [T] 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
TSI* 4,0 0,5 0,7 33 3,5 17 48 5,1 4,5 2,2
CSsI* 21 0,8 0,9 0,8 1,3 1,4 2,0 1,8 1,8 1,7
Kat. naboj/Cat. charge 4975 49,98 49,96 49,81 49,74 49,85 49,74 49,87 49,72 49,72
Xon 1,47 0,83 1,27 1,29 1,50 1,46 1,60 1,53 1,41 1,39
X, 0,42 1,16 0,60 0,58 0,36 0,40 0,30 0,32 0,43 0,45
Xy 0,11 0,01 0,13 0,13 0,15 0,14 0,11 0,15 0,16 0,16
OH wt% 2,411 1,370 2,137 2,163 2,333 2,292 2,476 2,413 2,640 2,517
CO,wt% 0,611 0,158 0,078 0,947 1,163 0,398 0938 0,297 0,942 1,120
Suma/Total* 98,45 98,91 100,88 100,58 99,60 99,23 99,37 99,39 99,18 98,63

*TSI - Tetraédricky substituény index (Stoppa et al., 1995), CSI - Ca substituény index (Comodi et al., 1999)
*TSI - Tetrahedra Substitution Index (Stoppa et al., 1995), CSI - Ca-site Substitution Index (Comodi et al., 1999)
*Suma/Total - Suma po prepocte/Total after recalculation
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Obr. 5. Vybrané Ramanove spektra apatitu z maaru Filakovo - Hrad-

ny vrch (vzorka FI-1-3 - horné spektrum) a diatrémy Hajna¢ka

(vzorka HA-20-1 - dolné spektrum) s vyznaé¢enim pozicii diagnos-

tickych pasov apatitu (mriezkové médy Ca-O a vibracie skupiny

PO,*) akarbonatového aniénu CO,>".

Fig. 5. Selected Raman spectra of apatite from Filakovo - Castle Hill maar

(sample FI-1-3 - upper spectrum) and Hajnacka diatreme (sample HA-20-1

- bottom spectrum) with marked positions of apatite bands (lattice mode

Ca-0 and PO, vibrations) and carbonate anion CO,*.

pri 750 23600 cm™ (Yu et al., 2007). Ani jeden z tychto pasov
nebol v studovanych apatitoch pozorovany.

Slabé vibra¢né pasy pri ~3400 a medzi 3540-3575 cm™ po-
zorované vo vietkych $tudovanych vzorkdch zodpovedaji rozta-
hovaniu hydroxylovej skupiny, aj ked ohybanie OH skupiny
pri 625 cm™ (Balan et al., 2011) sme nepozorovali. Silnej$i pas
pri~3300 cm ™ je fluorescenéné maximum, pretoze jeho pozicia
sanarozdiel od predoslych pasov meni so zmenou vinovej dizky
pouzitého lasera (Obr. 6).

S. DISKUSIA

Picolli & Candela (2002) povazujt za substittciu typic-
kd pre mafické horniny zastupovanie Na za Ca v grafe
Ca-Mn-Na, ktort mézeme v §tudovanych apatitoch pozorovat
na obr. 7a. T4to substitucia vyzaduje ucast ostatnych zloziek
pre vyrovnanie nabojovej bilancie, ako napriklad NaSP_,Ca_,
(Liu & Comodji, 1993) alebo (LREE)SiP_Ca ,, a (HREE)
NaCa_, (Sha & Chapppel, 1999). Rovnaky princip nahrddza-
nia Na za Ca funguje aj pri apatite v karbonatitoch, ktoré ale
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Obr. 6. Vibracie OH skupiny v apatite z Filakova - Hradného vrchu
snimané s pouZitim lasera s réznou vinovou dizkou. F oznatuje flu-
orescen¢né maximum.

Fig. 6. Raman vibrations of OH-stretching in apatite from Filakovo -
Hradny vrch, showing a shift of the fluorescent (F) band with the changing

wavenumber of incident laser light.

dosahuju aj dvojndsobnych substiticii zapri¢inenych vy$sim
obsahom tychto prvkov v tavenine. Rovnaky trend ako v pre-
doslom pripade pozorujeme aj pri substittcii Fe za Ca v grafe
Ca/100-Mn-Fe (Obr. 7b). Na rozdiel od mafickych hornin
byva v pripade karbonatitov podla Picoli & Candela (2002)
substitucia Fe za Ca viac obmedzen4, ¢o kore$ponduje s nizkym
obsahom Fe v karbonatitoch. Felzické horniny vykazuju vo
vadsine pripadov vyssie obsahy Mn. V grafe Ce-Mn-Fe, kde
je cér pouzity ako zastupca LREE (Obr. 7c), pozorujeme zvy-
$ovanie obsahu Mn a Ce na tkor Fe kore$pondujuce s polom
mafickych hornin hlavne u vzoriek z Hodejova a Gemerskych
Dechtarov. V grafe P/100-Si-S §tudované apatity rovnako zod-
povedaju polu pre mafické horniny (najma Hajna¢ka a Hode-
jov) (Obr. 7d).

Pre kvantifikdciu stupiia substitucie v P tetraédri defino-
val Stoppa et al. (1995) tetraedricky substitu¢ny index (TSI).
Na zdklade jeho hodnoét identifikoval 3 genetické skupiny apa-
titov: skupinu L. pre ijolity a sévity (1,6—6,8 TSI), skupinu I1.
pre kalciokarbonatity (7,9-48,5 TSI) a I11. skupinu pre apati-
ty z alkalickych silikatovych hornin so strednymi hodnotami
2,9-14 TSI. Analyzované vzorky spadali do intervalu
0,6-7,6 TSI, teda prevazne do 3. definovanej skupiny, zodpo-
vedajicej apatitom z alkalickych magmatickych hornin s domi-
nantnou substiticiou S a Siza P. Apatity vtomto type hornin st
formované z magmy, kde je nizka aktivita PO, a CO, a vy$sia
aktivita Si. V takejto tavenine sa nachddza CO, len v malom
mnozstve. Len niekolko vzoriek malo hodnoty TSI indexu nizsie
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Obr. 7. a - Ternarny diagram Ca/100-Mn-Na zobrazujuci substiticiu Na za Ca; b - Terndrny diagram Ca/100-Mn-Fe; ¢ - Ternarny diagram Ce-

Mn-Fe zobrazujuci substiticiu Fe za Ce; d - Terndrny diagram P/100-S-Si. Pole apatitov z mafickych hornin je podIa Picolli & Candela (2002).

Fig.7.a - Ternary Ca/100-Mn-Na plot showing Na for Ca substitution; b — Ternary Ca/100-Mn-Fe plot; c - Ternary Ce-Mn-Fe plot showing Fe for

Ce substitution; d - Ternary P/100-Si-S plot. Shaded field corresponds to apatites from mafic rocks (Picolli & Candela, 2002).

ako 2,9 spadajuce do intervalu 1,6-6,8 TSI, ktory je definovany
pre ijolity a sovity s vysokym obsahom P, Sra REE. Karbonatity
ako mozné zdrojové horniny pre §tudované apatity vylucuje
nizka miera substiticie PO, za SiO, a CO;, typickd pre tento typ
hornin. Rovnako pozitivna koreldcia TSI a CSI, poukazujuca
na mieru tychto substitucii na tetraédrickej a Ca polyédrickej
strane, sa neprejavila ani vjednej lokalite. Pozitivnu korelaciu by
rovnako musel sprevédzat paralelny nérast REE, Sia S, ktory by
indikoval pritomnost tychto dvoch substitu¢nych mechanizmov.
Spominané substittcie ndm nepreukdzali ani Ramanove analyzy
apatitov, ktoré sice preukazali nepatrné obsahy sulfitu, av§ak
ziadny obsah SiO,”". Pravdepodobnejsi je teda zdroj apatitov
v alkalickej bazaltovej magme.

Studovné apatity zodpovedaji mierou substitucii v grafoch
Ca/100-Mn-Fe, S/100-P-Si a Fe-Ce-Mn podla Picolli & Can-
dela (2002) apatitom z mafickych hornin. Rovnako stanoveny
TSlindex (0,6-7,6) koregpoduje s hodnotami definovanymi
Stoppom et al. (1995) pre apatity z alkalickych magmatickych
hornin. Karbonatity ako zdrojové horniny apatitu rovnako
vyluc¢uje velmi mald miera substitucie SiO, a CO, za PO,
Na zéklade zisteni mozme preto predpokladat zdroj apa-
titov v alkalickej bazaltovej magme. Pre presnejsie uréenie
a overenie tohto tvrdenia by bolo vhodné pouzit ICP-MS ana-
lyzy apatitov. Chemicka charakteristika apatitov je rovnako
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dolezita pre stanovenie ich uzatvaracich teplot a neskorsie
datovanie.
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Summary: Products of Pliocene-Pleistocene alkaline basaltic vol-
canism extend over the Lu¢enec Basin and Cerové Highlands and they
occur also in northern Hungary. On the basis of radiometric dating and
spatial distribution of lava flows (Konecny et al., 1995) two formations
have been recognized: the Podrec¢any Formation of Pontian age and
the younger Cerova Formation of the Pliocene-Quaternary age (Fig. 1).
This paper describes apatite from heavy mineral assemblages recovered
from maars and diatremes fillings. Apatite is a minor but ubiquitous
mineral in most igneous rocks. Apatite as accessory mineral is also
important because it commonly contains elements that do not enter
the structure of major rock-forming minerals. Samples of medium- to
coarse-grained lapilli tuffs, 25-30kg in weight, were collected from
the Hajnacka diatreme (Fig. 2a,b), the Hodejov maar (Fig. 1¢,d), the
maar of the Filakovo — Castle Hill and from recently discovered maar
structure near Gemerské Dechtare village (Fig. 2e,f). Heavy minerals
were obtained using standard separation methods. Apatite grains
separated from lapilli tuffs are euhedral to subhedral columnar frag-
ments with variable colours devoid of mineral or melt inclusions (Fig.
3 a,b). Chemical composition of a total of 27 apatites was determined
using electron microprobe (Tab. 1). Most investigated apatites cor-
respond to hydroxylapatite (Fig. 4) and they exhibit low, but variable
REE concentrations. Up to 0,3 apfu of carbonate ion (recalculated from
EMPA analyses) was not confirmed by Raman spectroscopy. In contrast,
a small amount of sulphur bound in SO,* was corroborated by Raman
and EPMA analyses (Fig. 5, 6). Amount of substitutions in Ca/100-Mn-Fe,
$/100-P-Si and Fe-Ce-Mn diagrams (Fig. 7 a—d) correspond to apatite
from mafic rocks (Picolli & Candela, 2002). Middle range (0.63-7.56) of
Tetrahedral Substitution Index (TSI) according to Stoppa et al. (1995) is
consistent with the apatite from alkaline rocks. Carbonatites as source
rocks of apatites have been excluded because of a very low SiO, and
CO, substitution for PO, anions. According to these findings we as-
sume, that studied apatites crystallized from alkaline basaltic magma.





