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žiliek (Klimko et al., 2009). Vo všetkých vzorkách sú často 
prítomné aj karbonáty. Sú tvorené hlavne sideritom a Fe 
dolomitmi, pričom po puklinách sú zatlačené oxidmi Fe 
s prímesou Mn a Mg (Lalinská et al., 2010).

Oxidy Sb sú najfrekventovanejšie minerálne fázy 
v  takmer všetkých vzorkách. Typickým príkladom je 
identifikovaný oxid Sb  stibikonit [Sb3O6(OH)] (obr. 7). 
Najvyšší podiel týchto fáz sa zistil vo vzorke pôdneho 
substrátu v blízkosti štôlne Jozef (až 63 %). Vysoký podiel 

Sb oxidov bol stanovený aj v substrátoch odkaliskových 
sedimentov v Čučme. Oxidy Fe a Sb majú veľmi varia-
bilné zloženie, od „čistých“ oxidov Sb a Fe až po zmie-
šané Fe-Sb oxidy bez prímesí a Sb-Fe oxidy so zvýšeným 
obsahom iných prvkov, napríklad Ca, As a Pb (Lalinská 
et al., 2010). Podobný trend platí aj pri celkovom obsahu 
v pôdnej matrici odobraných vzoriek pôd, kde Fe vystu-
puje ako dominantný prvok v systéme Ca – Fe – As, resp. 
Ca – Fe – Sb (obr. 8).
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Obr. 5. Mikrofotografie študovaných pôdnych substrátov (vzorky ČUP-3B, ČUP-7, ČUP-11).
A:  1 – litoklasty veľmi jemnozrnného metapieskovca s prevahou kremeňa;  2 – ílovec s prevahou sericitu, ílových minerálov a amor-
fného tmelu (hnedý až čierny); 3 – veľmi jemnozrnný metapieskovec s klastami kremeňa a karbonátov v amorfnom tmele; 4 – tmel 
z amorfných Fe oxyhydroxidov (X polaroidy). B: detail A1 (X polaroidy). C: 1 – litoklast veľmi jemnozrnného pieskovca (kremeň 
+ sericit + albit + karbonát); 2 – substrát s prevahou tmelu, menej sú zastúpené ílové minerály, kremeň, albit, svetlá sľuda a karbonát 
s prachovcovou zrnitosťou (X polaroidy). D: 1 – veľmi jemnozrnný substrát tvorí kremeň, karbonáty, ílové minerály a prevláda amor-
fný tmel; 2 – polykryštalický (žilný?) kremeň s amorfným tmelom po puklinách (X polaroidy). E: 1 – veľmi hrubý metapieskovec 
(kremeň + muskovit + albit) s amorfným tmelom Fe oxyhydroxidov na foliačných plochách; 2 – ako D 1 (X polaroidy). F: 1 – litoklasty 
polykryštalického hrubozrnnejšieho metamorfného kremeňa v jemnozrnnejšom substráte (II polaroidy). G: 1 – fragmenty kremeňa 
v submikroskopickom matrixe (kremeň + sľuda + albit); 2 – veľmi jemnozrnný metapieskovec; 3 – rôzne litoklasty v tmele (X polaroi-
dy). H: 1 – litoklast alterovaného metavulkanoklastika; 2 – kryštaloklast undulózneho kremeňa v submikroskopickom matrixe (kremeň 
+ karbonát + sericit) (II polaroidy). I: ako H (X polaroidy). J: 1 – litoklast acidného metavulkanoklastika; 2 – jemnozrnné fragmenty 
kremeňa, svetlej sľudy, karbonátu a albitu v amorfnom tmele (X polaroidy). K: alterované acidné metapyroklastikum (kremeň + kar-
bonát + sericit + albit) (X polaroidy). L: veľmi jemnozrnný substrát (kremeň + ílové minerály + albit + amorfný tmel) (II polaroidy).
Fig. 5. Microphotography of studied soil substrates (samples CUP-3B, CUP-7, CUP-11).
A: 1 – very fine-grained metasandstone with a predominance of quartz; 2 – claystone with predominance of sericite, clay minerals and 
amorphous cement (red-brown to black); 3 – very fine grained metasandstone with quartz and carbonate in amorphous cement; 4 – ce-
ment of amorphous Fe-oxyhydroxides (X polaroids). B: Detail A1 image (X polaroids). C: 1 – very fine-grained metasandstone (quartz 
+ sericite + albite + carbonate); 2 – a substrate in which cement prevails, clay minerals, quartz, albite, light mica and silstone grain 
size carbonate are less represented (X polaroids). D: 1 – a very fine-grained substrate consists of quartz, carbonates, clay minerals and 
amorphous cement predominates; 2 – polycrystalline (vein?) quartz with amorphous cracks (X polaroids). E: 1 – very coarse-grained 
metasandstone with amorphous Fe-oxyhydroxides cement in foliar areas; 2 – as Fig. D 1 (X polaroids). F: 1– lithoclasts of polycrystal-
line coarse-grained metamorphic quartz in fine-grained substrate (II polaroids). G: 1 – quartz fragments in submicroscopic matrix 
(quartz + mica + albite); 2 – very fine grained metasandstone; 3 – different lithoclasts in cement (X polaroids). H: 1 – lithoclast of 
altered metavulcanoclastics; 2 – crystalloid of undulose quartz in submicroscopic matrix (quartz + carbonate + sericite) (II polaroids). 
I: as Fig. H (X polaroids). J: 1 – lithoclast of acid metavulcanoclastics; 2 – fine grained fragments of quartz, light mica, carbonate and 
albite in amorphous cement (X polaroids). K: altered acid metapyclastics (quartz + carbonate + sericite + albite) (X polaroids). L: very 
fine-grained substrate (quartz + clay minerals + albite + amorphous matrix) (II polaroids).

Mobilita stopových prvkov v pôdach

Výsledky extrakčného experimentu s destilovanou vo-
dou (tab. 2) poukázali na relatívne nízky mobilizovateľný 
podiel Sb a As z celkového obsahu týchto prvkov v pôd-
nych substrátoch. V prípade antimónu sa z pôd (hĺbka 0 
– 15 cm) vylúhovalo 0,14  až 1,42 % Sb z jeho celkovej 
koncentrácie s mediánom 0,46 %. Podobný trend lúhova-
nia Sb sa zaznamenal aj pri pôdnom substráte z hĺbky 15 
– 30 cm, kde bol medián nepatrne vyšší (0,50 %). Vo vše-
obecnosti sa preukázalo, že koncentrácia extrahovaného 
Sb bola úmerná jeho celkovému obsahu, teda pri pôdach 
s vysokým obsahom Sb bola stanovená aj jeho najvyššia 
mobilná koncentrácia. Vzťah medzi celkovým obsahom 
Sb v  pôdach a  extrahovateľnou koncentráciou Sb bol 
štatisticky veľmi významný (R2 = 0,93 pri p < 0,000 1). 
Celkovo nízke percento extrahovaného Sb sa uvádza aj 
v  rámci viacerých predchádzajúcich štúdií (Ettler et al., 
2007; Hiller et al., 2012; Nakamaru et al., 2017; Zhang 
et al., 2018), pričom hlavnou príčinou nízkej mobility Sb 
je silná adsorpcia alebo koprecipitácia s oxidmi Fe v pro-
cesoch zvetrávania (Hammel et al., 2000). Podľa Álva-
rez-Ayuso et al. (2013) však aj nízky podiel mobilného 
Sb (< 2 % z celkovej koncentrácie Sb) môže predstavo-
vať značné nebezpečenstvo pre okolité prostredie, najmä 
rastlinnú biomasu rastúcu na kontaminovaných pôdach 
v území. Percentuálny podiel uvoľneného As v porovnaní 
s Sb bol relatívne vyšší. Z pôdy z hĺbky 0 – 15 cm sa do 

vody uvoľnilo 0,26 – 2,69 % As (medián 0,60 %) a z pôdy 
z hĺbky 15 – 30 cm to bolo 0,56 – 1,60 % (medián 0,70 %) 
z  celkového obsahu As v pôdach. Nižšie rozpustené po-

Tab. 2
 Celkový obsah Sb a As (Ccelk.; mg . kg–1), ich extrahovaná 

koncentrácia (Cvýluh; mg . kg–1), percentuálny podiel (% mob.) 
vo vodných výluhoch z pôd a hodnoty pH výluhov.

Tab. 2
Total contents of Sb and As (Ccelk.; mg . kg–1), their extractable 

concentrations (Cvýluh; mg . kg–1) and proportions (% mob.)
in aqueous extracts of soils and leachate pH values.

Sb As
pH

Ccelk. Cvýluh
%

mob. Ccelk. Cvýluh
% 

mob.

0 – 15 cm

MIN 6,9 0,09 0,14 16 0,39 0,26 3,28

MAX 142 322 198 1,42 2 253 5,92 2,69 7,42

MED 620 3,43 0,46 153 0,73 0,60 6,47

15 – 30 cm

MIN 13,4 0,1 0,15 19 0,30 0,56 3,20

MAX 121 061 181 0,77 763 5,29 1,60 7,85

MED 1 448 9,03 0,50 304 2,06 0,70 6,54
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Obr. 6. Fe fázy tmelu litoklastov vo výbruse pôdnej vzorky (vzorka CUP-8, vľavo II polaroidy, vpravo X polaroidy).
Fig. 6. Fe-phase of amorphous cement in soil microscope slice (sample CUP-8, left  II polaroids, right  X polaroids).

Obr. 7. Antimonit (biely) obklopený oxidom Sb stibikonitom (svetlosivý). Najtmavšie zrná reprezentuje kremeň a muskovit (obrázok 
vpravo – detailný pohľad).
Fig. 7. Stibnite (white) surrounded by Sb oxide  stibiconite (light gray). The darkest grains are quartz and muscovite (picture right – 
detail view).

Obr. 8. Diagram chemického zloženia pôdnych substrátov v systéme Ca – Fe – Sb a Ca – Fe – As (v %).
Fig. 8. Diagram of chemical composition of soil substrates in Ca – Fe – Sb and Ca – Fe – As systems (in %).
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diely As a Sb v najvrchnejšej vrstve pôd pravdepodobne 
súvisia s vyšším obsahom organickej hmoty (fulvokyselín 
a humínových kyselín), ktorá je schopná viazať tieto po-
lokovy prostredníctvom tvorby komplexov (Herath et al., 
2017). Štatisticky silný pozitívny vzťah medzi celkovým 
obsahom a extrahovanou koncentráciou sa rovnako potvr-
dil aj pri As (R2 = 0,95 pri p < 0,000 1). Nízke percentuálne 
podiely mobilného As, rovnako ako v prípade Sb, možno 
vysvetliť adsorpciou As na povrch sekundárnych oxidov 
Fe, ako aj jeho inkorporáciou do štruktúry hojne zastúpe-
ných oxidov Fe. Potvrdzujú to aj výsledky z mineralogic-
kého výskumu týchto pôd.

Na základe výsledkov statických extrakčných experi-
mentov možno konštatovať, že v  rámci skúmaného úze-
mia EZ v  Čučme sú identifikované miesta s  extrémnym 
obsahom rizikových prvkov ako Sb a  As v substrátoch 
iniciálnych pôd, ktoré súčasne predstavujú potenciálne 
riziko vyplývajúce z mobilizácie Sb a  As v  procesoch 
zvetrávania. Sú to hlavne miesta v blízkosti historických 
štôlní a opustených háld a odvalov.

Záver

Na základe zrealizovaného mineralogicko-geoche-
mického prieskumu pôd v oblasti opusteného Sb ložiska 
Čučma bola zreteľne preukázaná kontaminácia pôdnych 
substrátov antimónom a arzénom. Geologická stavba toh-
to územia, ako aj rozsiahla banská činnosť prebiehajúca 
v  minulosti sú hlavnými príčinami extrémne vysokého 
obsahu stopových prvkov, ktorých maximá sú pozorované 
najmä v blízkosti deponovaných háld a odvalov s ťažob-
ným odpadom a bývalých štôlní. Zvetrávanie mechanicky 
porušených materských hornín so zastúpením sulfidov Sb 
a As spôsobuje neustále uvoľňovanie týchto dvoch konta-
minantov do prostredia. Nízky podiel ľahko mobilizova-
teľných foriem Sb a As je spojený s ich pomerne stabilnou 
väzbou v  štruktúrach hojne zastúpených sekundárnych 
oxidov Fe v  týchto pôdach. V prípade Sb je to aj vďaka 
tvorbe samostatných stabilných oxidov Sb (stibikonit, 
cervantit a  roméit) a  nemožno vylúčiť ani úlohu pôdnej 
organickej hmoty. Aj tento nízky extrahovateľný podiel je 
však stále pre širšie okolie potenciálnym rizikom, pretože 
bol stanovený v prípade slabého extrakčného činidla (des-
tilovaná voda) a nezohľadňuje v tomto prípade dlhodobý 
reálny účinok v prostredí. V súvislosti s  tým je potrebný 
ďalší výskum a vyhodnotenie potenciálneho environmen-
tálneho rizika v tejto oblasti zamerané na detailnejšie štú-
dium podmienok šírenia a bioprístupnosti kontaminantov.
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Abandoned Sb-deposit Čučma is one of the typical mi-
ning sites in Slovakia, situated in the southern belt of the 
Spišsko-gemerské rudohorie Mts. (Western Carpathians) 
(Fig. 1). At present, part of the locality is classified as 
probable environmental burden (registered as RV (003)/
Čučma – former mining plant, SK/EZ/RV/777) and the 
impoundment is registered in the repository register. The 
main source of environmental contamination (mostly Sb 
and As) in the area are the outflows of mining waters 
from old galleries and deposited mining wastes in the area 
(Hiller et al., 2012). Soil samples were taken at two depth 
horizons (0 – 15 cm/18 samples and 15 – 30 cm/5 samples) 
for the study of geochemical and mineralogical properties 
of soils (Fig. 2).

Laboratory analyses of soil substrates showed their 
significant heterogeneity (Tab. 1). The soil pH values for 
samples from a depth of 0 – 15 cm were in the range of 
2.84 – 7.45 and 2.06 – 7.13 for pH(H2O) and pH(KCl), 
respectively with the same tendency for soil samples from 
a depth of 15 to 30 cm. The soil substrates fell into the 
categories from “ultra-acidic” to “weakly alkaline” soils 
with a median of values belonging to the “strongly acidic” 
soils based on the USDA scale for the assessment of acti-
ve soil pH. The soil samples represented primarily initial 
soils without the presence of horizons or with the presence 
of hardly distinguishable horizons, mainly fluvisols and 
technosols.

Total concentrations of potentially toxic trace elements 
were high in several cases, especially in the case of Sb and 
As (the range of Sb contents was 6.2 – 142 322 mg . kg–1 
with a median of 433 mg . kg–1 for a depth of 0 – 15 cm and 
a median of 882 mg . kg–1 for a depth 15 – 30 cm). Median 
and mean Sb (8 525 mg . kg–1 vs. 24 872 mg . kg–1) concen-
trations increased with soil depth. The enrichment of the 
lower depth horizons of the initial soils compared to the 
upper horizons in mining areas relates to the rock weathe-
ring and leaching of trace elements from surface layers due 
to acidic environments (e.g. mine effluents) (Jung, 2008). 
The As contents of the soils significantly correlated with 
antimony (R2 = 0.87 at p < 0.000 1), however, the As con-

tent decreases with depth of soil profiles. The highest total 
concentrations of Sb and As as well as Pb, Zn and Cu were 
identified in soil samples of the area between the adits of 
Matej, Gabriela and Jozef (CUP-3, CUP-4, CUP-6, CUP-
7, CUP-11, CUP-12) and at sites with the cumulative 
effect of contaminants (CUP-10, CUP-16, CUP-18), at the 
confluence of streams draining the whole area of abando-
ned Sb deposit (Fig. 3). Indication (ID) and intervention 
(IT) criteria for soils (according to Directive of Ministry 
of Environment of the Slovak Republic) were exceeded in 
17 samples for IDSb and in 9 samples for ITSb, resp. in 18 
samples for IDAs and 17 samples for ITAs (Fig. 4). For most 
soils, significant exceedances of limit values, assuming the 
possibility of a high probability of endangering human he-
alth and the environment, were assessed.

The soil substrate consists of lithoclasts and 
crystalloclasts of variable grain size (Wentworth, 1922) 
– from coarse gravel/breccias (more than 4 – 10 mm) to 
granularity of claystones (less than 0.003 9 mm). Very fine-
grained meta-sandstones predominate among lithoclasts 
(Fig. 5). Lithoclasts are cemented with red-brown to black 
amorphous cement, which often penetrates the cracks. The 
red-brown to black amorphous cement contains especially 
fine-grained quartz, light mica (sericite), clay minerals, 
albite and carbonates.

Quartz, calcite, albite, muscovite and illite are the main 
mineral phases in the soils of the study area. Concerning 
the ore minerals, tetrahedrite and rarely chalcopyrite were 
mostly identified in the soil samples. Common amorphous 
mineral phases in the soils were Fe oxy-hydroxides. 
Ferric aggregates and cement were recorded (Fig. 6), 
secondary Sb(Fe) mineral phases cemented lithoclasts 
in the soil substrates. Secondary Sb mineral phases – 
romeite (Ca2Sb2O7), cervantite (Sb2O4) and stibiconite 
[Sb3O6(OH)] were identified as products of weathering of 
antimony ores, mostly stibnite (Fig. 7). Antimony oxides 
are the most frequent mineral phases in almost all samples. 
In all samples, quartz was the most common non-ore 
mineral, which forms whole grains and surrounds other 
minerals that most often enter it in the form of various 

Geochemical and mineralogical exploration of soils affected by mining activities
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veins (Klimko et al., 2009). Carbonates are also often 
present in all samples. They are mainly made up of siderite 
and Fe-dolomites, and the fissures are pushed by Fe oxides 
with the addition of Mn and Mg (Lalinská et al., 2010).

The results of the extraction experiment with distilled 
water indicated relatively low mobile proportions of Sb 
and As (Tab. 2). Only 0.14 to 1.42 % Sb (median of 0.46 %) 
of its total content was extracted from soils at a depth of 
0 – 15 cm. A similar trend of Sb extractability was also 
observed in the soils taken from a depth of 15 – 30 cm, 
where the median was slightly higher (0.50 %). In general, 
extractable Sb concentration was proportional to its 
total content. The main cause of low Sb mobility was 
likely a strong adsorption or co-precipitation of Sb with 
Fe oxides in weathering processes (Hammel et al., 2000) 
and the formation of individual secondary Sb minerals 
with low solubility in water under oxidizing conditions. 
The percentage of extracted As was somewhat higher 
compared to that of extracted Sb. For soils from 0 – 15 cm 
depth, 0.26 – 2.68 % As (median of 0.60 %) was released 
into the water, and for soils from 15 – 30 cm depth, it was 

0.56 – 1.60 % (median of 0.70 %) of the total As content 
in soils. The lower extractable proportions of As and Sb in 
the surface soil layers are probably related to the higher 
organic carbon content (fulvic acids and humic acids), 
which bind these metalloids through complex formation 
(Herath et al., 2017). The low extractable As proportions, 
as in the case of Sb, can be explained by the adsorption 
of As to the surfaces of secondary Fe oxides as well as 
its incorporation into the structure of abundant Fe oxides, 
whose presence was confirmed by mineralogical research 
of these soils. It can be concluded from the results of 
extraction experiments that there are sites with anomalous 
concentrations of risk elements, such as Sb and As, in 
substrates of initial soils within the investigated area 
of abandoned antimony deposit Čučma, representing 
a potential risk to the surrounding environment. These 
sites are mainly places located near historical adits and 
abandoned heaps and dumps.
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