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Abstrakt

Tento text seznamuje Ctenafe s vybranymi laboratornimi postupy a metodami, pouzivanymi v geologickych
védach. Predmétem skript jsou nejpouzivanéjsi klasické i moderni metody stanoveni chemického a fazového
sloZzeni geologickych vzorkl, zejména hornin a mineralti. U kazdé metody je specifikovan princip funkce,
moznosti a limity jejich pouziti a ptriklady aplikaci.

Cilova skupina

Text je primarn¢ urcen pro studenty tfetiho ro¢niku ucitelstvi geologie na Pfirodovédecké fakulté¢ Univerzity
Palackého v Olomouci. Muze v8ak poslouzit i dal§im zajemctiim o problematiku nezivé pfirody. Ucebni text
predpoklada urcité vstupni znalosti, zejména zdkladli mineralogie, petrografie, chemie a fyziky.
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1 Uvod

Laboratorni zpracovani geologickych vzorkti odebranych v terénni etapé predstavuje integralni
a neodmyslitelnou soucast moderniho geologického vyzkumu. Vyznam laboratorniho badani je
ohromny. Vysledky ziskané pfi laboratornim vyzkumu pomadhaji vyznamné korigovat ci
dokonce zcela méni soudobé nédhledy na mnohé geologické jevy a procesy. Sta¢i napf.
vzpomenout na pokroky pfi feSeni problematiky geneze mnohych hornin a mineralnich asociaci
(uskuteénénych na zakladé detailniho studia jejich chemického slozeni a izotopl), na
principidlni kvalitativni posuny v interpretacich pivodu matecnych roztokti hydrotermalnich
mineralizaci (na zakladé studia plynokapalnych uzavienin a izotopl) €i experimentalni
potvrzeni teorie deskové tektoniky (na zakladé paleomagnetickych méteni).

Ohromny rozvoj laboratornich technik a postupli probéhl zejména v minulém stoleti a trva
dodnes. Jiz davno neni v silach jednotlivce, byt i jen povrchné, sledovat vS§echny novinky v
tomto oboru. Z Sife problematiky vyplynuly i problémy s vybérem vhodnych metod pro tato
skripta. Vzhledem k omezenému rozsahu ucebnice a potfebam cilové skupiny studentd pfi
feSeni jejich bakalafskych a diplomovych projektii autor zatadil hlavné bézné pouzivané a
relativné snadnéji dostupné klasické i instrumentalni metody fazové a chemické analyzy
geologickych materialti. Dal§i specializované laboratorni techniky (mikroskopie v
polarizovaném svétle, fluidni inkluze, izotopova geochemie) jsou predmétem samostatnych
prednasek a cviceni.
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2 Odbér a predbézna priprava geologickych vzorki
k laboratornimu zpracovani

Studijni cile: V prvni Casti kapitoly jsou zdliraznény nekteré aspekty odbéru geologickych
vzorklli pro nasledné laboratorni zpracovani. V druhé casti jsou charakterizovany
nejpouzivangjsi postupy predbézné piipravy vzorki pro laboratorni zpracovani.

Klic¢ova slova: zakladni vzorek, reprezentativnost vzorku, drceni, mleti, dispergace

Potiebny ¢as: 30 minut.

2.1 Odbér vzorku

Usp&sna interpretace vysledkd laboratorniho badani je podminéna mimo jiné jiz spravnym
odebranim spravného vzorku v terénu. Ani pouziti nejmodernéjSich a nejsofistikovanéjsich
laboratornich metod nemiiZze napravit chyby vnesené béhem terénni etapy. Odbér vzorku pro
laboratorni zpracovani nelze nikdy podcenovat, nebot’ bezchybné vybrany vzorek je podminkou
dosazeni realistickych vysledku.

Privodce studiem

Vzhledem k financni narocnosti vetsiny laboratornich metodik se pri odebirani vzorku
pro laboratorni zpracovani urcité vic nez kdy jindy vyplati myslet "dopredu” a hlavné
"dvakrat merit a jednou rezat - respektive uderit kladivem".

Nanestésti nelze poskytnout vseobecné platny navod pro odbér vzorkli. Vzdy je tieba mit na
zieteli, k jakému Gcelu budou vzorky pouzity, a tomu je také tieba podfidit vzorkovaci strategii.
Vzorek by mél vzdy co nejlépe charakterizovat celek, z n€¢hoz byl odebran, tj. musi byt
reprezentativni. Zajima-li nas napt. chemické slozeni horniny jako celku, je tfeba odebrat
vSechny texturni typy dané horniny (napf. s makroskopicky patrnymi rozdily v zrnitosti, barve,
atd.), které se na lokalit¢ vyskytuji. Obvykle se odebere vice ilomk{ horniny z riiznych mist
lokality (pficemz musime samoziejmé co moznd nejvice zohlednit i vzajemné kvantitativni
zastoupeni jednotlivych texturnich typl), které se posléze smichaji a vytvori tzv. zakladni
(pouziva se téz oznaCeni hruby) vzorek. Plati zdsada, ze ¢im vétsi mnozstvi ulomkd pro
vytvoteni zakladniho vzorku pouzijeme, tim vice se bude jeho slozeni blizit skute¢nému
praimérmému slozeni horniny na lokalit¢. Pokud vSak feSime napf. problematiku geneze
jednotlivych texturnich typt, je tieba pfirozené odebrat samostatny vzorek z kazdého texturniho
typu zvlast. Obecné plati, Ze se odebiraji pouze nenavétralé a/nebo hydrotermalné nealterované
vzorky (pokud nds ovSem nezajimaji pravé tyto procesy). Navétrani je Casté zejména na
prirozenych vychozech, hydrotermalni alterace se vyskytuje napf. v okoli zlomd nebo puklin.
Oba procesy mohou i vyraznym zptisobem modifikovat chemické i mineralni slozeni horniny.

Vzorkovaci
strategie pri
odbéru

zakladniho
vzorku



Vzorky se obvykle odebiraji pomoci kladiva a sekace, v nezpevnénych sedimentech a zemindch
pomoci pedologické sondy. Vzorky velmi dobré kvality Ize ziskat z vrtd.

Velikost odebiraného vzorku zalezi rovnéz na ucelu vyuziti a Casto také na struktufe (resp.
homogenit&) horniny. Cim je hornina méné homogenni, tim vét§i mnoZstvi materialu je tieba
odebrat. Napfiklad pro stanoveni hlavnich horninotvornych oxidi ve velmi jemnozrnné az
celistvé horniné dostacuje zakladni vzorek o hmotnosti fadové stovek gramd, ve stejnomérné
zrité stfednozmné horniné cca 1 kg; a pro nestejnomérné zrnité (porfyrické) ¢i velkozrnné
(pegmatity) horniny by mél byt k dispozici material o hmotnosti min. 2-5 kg. Pfi stanoveni
obsahll stopovych prvkl (které byvaji vazany na akcesorické mineraly, jez vykazuji Casto v
horninach velmi nerovnomémou distribuci) jsou uvadény hmotnosti reprezentativnich
zékladnich vzorkl v rozmezi 5-50 kg.

Nekdy je potieba odebirat tzv. orientované vzorky, u kterych bude nutno pozdéji reprodukovat
puvodni orientaci v prostoru (napi. pro TUucely petrologického, tektonického ¢i
paleomagnetického studia). Postupuje se tak, Ze se geologickym kompasem zméfi orientace
libovolné rovné plochy a na vzorku se vyznaci jeji smér a sklon. Pfi absenci vhodné rovné
plochy anebo pii pozadavku velmi pfesnych méteni si lze vypomoci nalepenim pomocné rovné
desticky vhodnym tmelem.

Kazdy odebrany vzorek je tieba ihned po odbéru zabalit a oznacit popiskou, aby nemohlo dojit
k pozdéjsi zaméné nebo smichani. Do terénniho deniku se zapisuji dalsi podrobngjsi informace
(pfesna lokalizace, charakteristika vychozu a jeho geologickd dokumentace, pfedbézné
petrografické urceni odebrané horniny, strukturné-geologicka méfeni, orientace orientovanych
vzorkl, atd...). Vhodné je také pofizeni schematického nakresu s vyznacCenim dulezitych
geologickych jevi a mist odbéru vzorkd, pfipadné potizeni fotodokumentace.

2.2 Predbézna priprava geologickych  vzorki k dal§imu
laboratornimu zpracovani

Vzorky odebrané v terénni etapé je zpravidla nutné predbézné upravit a zpracovat do podoby
vhodné pro vlastni aplikaci laboratornich metod. Nejbéznéjsi pouzivané postupy jsou:
1) ocisténi vzorku, 2) dezintegrace a homogenizace pevného vzorku, 3) pfiprava nabrusu c¢i
vybrusu.

2.2.1 Odcisténi vzorku

Pokud to stav vzorku dovoluje, doporucuje se vzorek vzdy umyt ¢i mechanicky ocistit. Myti
pfipada v uvahu jen u pevnych kusovych materiald nerozpustnych ve vod¢. Provadi se obvykle
pomoci mirn¢ vlazné vody a kartdCe; do vody se neptidavaji zadné Cistici prostiedky nebo
chemikalie. Po omyti a oplachnuti v ¢isté vod¢ se vzorek nechd volné oschnout na vzduchu.
Materialy ve vodé rozpustné ¢i rozplavitelné se ocisti mechanicky (karticem, nozem,...) za
sucha.

2.2.2 Dezintegrace a homogenizace pevného vzorku

Pro potieby cetnych metod chemické a fazové analyzy je potteba vzorek upravit do podoby
jemného prasku, ktery bude mit homogenni slozeni a vhodnou velikost (hmotnost).

Mezi dezintegraéni postupy patii drceni, mleti a roztirani. Uelem drceni je rozdruzit kusovy
vzorek na drobné kousky (o velikosti cca do 5 mm). V nejjednodussim piipade Ize provést
rozdrceni vzorku ve svéraku nebo kladivem na kovadlingé. Obvykle se vSak pouziva
specializovanych zafizeni. Pro malé mnozstvi zpracovavaného materialu je vhodny napft.

Orientované
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Plattnerdv mozdir (obr. 1), v némz se vzorek drti udery kladiva na pist. Vétsi mnozstvi hornin se
drti pomoci elektricky pohanénych drti¢d rizné konstrukce (na obr. 1 je jeden z nejbéznéjsich
typt — Celistovy drtic).

Obr. 1. Piiklady pomiicek pouZivanych pri dezintegraci pevnych vzorki. a - Plattneruv mozdii, b -
éelistovy drti¢, ¢ - laboratorni achatovy mlynek, d - achatova tieci miska.

Rozdrceny material se posléze dale zdrobnuje mletim a/nebo roztiranim. Mleti se provadi
v mlyncich riizné konstrukce (planetovy mlynek, laboratorni achatovy mlynek — viz obr. 1, aj.).
Ruéni roztirani se provadi pouze u malého mnozstvi zpracovavané latky v tfecich miskach
(nejcastéji achatovych nebo karbidovych; sklenéné ¢i porcelanové jsou pro geologické vzorky
méné vhodné vzhledem k nizsi tvrdosti jejich konstrukéniho materialu). Uéinnost mleciho
postupu je vhodné kontrolovat napft. sitovou analyzou. Pfi ni se rozemlety material prosije sitem
o vhodné velikosti ok. Nadsitny podil, zlstavajici na sité¢, se musi znovu rozemlit a piidat
k celému vzorku, aby nedoslo ke zkresleni fazového & chemického slozeni vzorku. Casto se
totiz nejprve rozemilaji meékci a méné houzevnaté faze, zatimco zrna tvrdsich minerall jsou
vuci dezintegraénimu procesu odolngj$i. Miru rozemleti je Casto (nikoli u zdravi Skodlivych
materialtt) mozno posoudit i jednoduse senzoricky - spravné rozemlety prasek pro chemickou
analyzu nema skiipat mezi zuby.

Homogenizace rozdrcené¢ho ¢i rozemletého vzorku se provadi dikladnym promichanim ¢i 1épe
nékolikerym pfesypanim vseho materialu. Pfesypavani je vhodné provadét v uzaviené nadobe,
aby nemohlo dojit ke ztratdm nejjemnéjsich podilt odprasenim.

Zékladni vzorek, odebrany v terénu, ma hmotnost az nékolika kilogramti (viz kap. 2.1.). Pro
laboratorni zpracovani je potfeba mnohem mensi mnozstvi, obvykle mezi 1-50 gramy (tzv.
analyticky vzorek). Zmensovani vzorku je nutné provadét tak, aby nedoslo k ohrozeni jeho
homogenity a reprezentativnosti. Vzorek se zmensuje obvykle postupem zvanym kvartace.
Rozdrceny a/nebo rozemlety zhomogenizovany material se nasype na rovnou podlozku na
kuzelovitou hromadu. Hromada se poté stlaci do ploché vrstvy (napf. sklenénou deskou) a
rozdé€li na ctvrtiny. Dvé protilehlé Ctvrtiny (obr. 2) se odstrani, zbytek se sesype, homogenizuje
a znovu kvartuje. Tento postup se postupuje tak dlouho, az se vzorek zredukuje na pozadovanou
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hmotnost. Kvartace (i spolu s homogenizaci) se obvykle zatazuje za kazdy dil¢i dezintegracni
krok; tim se uSetii znacné mnozstvi Casu i energie, nebot’ na nejjemnéjsi frakci pak neni tfeba
zpracovavat veskery material.

Obr. 2. Schéma kvartace

Pti vSech vySe uvedenych postupech je nutno vco nejveétsi mife zabranit kontaminaci
zpracovavaného materidlu cizimi latkami. Zafizeni i pracovni plochu je tieba udrzovat
v nalezité Cistoté. | pti peclivé praci se vSak nevyhneme znecisténi vzorku otérem, ke kterému
dochazi pti vSech dezintegracnich postupech. Otérem se rozumi drobné ¢astice konstrukéniho
materidlu mleciho (drticiho) organu, uvolnéné (odSkrabnuté) drcenym materidlem. MnoZstvi
otéru zavisi na mineralnim slozeni (¢im je ve vzorku vice tvrdsich a ne$tépnych minerald, tim je
otér vetsi) i mikrostruktufe horniny (vétSi otér maji pfi stejném minerdlnim slozeni
jemnozrnngjsi horniny). Pokud nezpracovavame zvlast€¢ houzevnaté materialy (silicity, n¢které
afanitické vulkanity), je vliv otéru na vysledky analyz hlavnich horninotvornych oxidd jen
nevyznamny. Jestlize je vSak pracovni organ mleciho stroje zhotoven z legované oceli, muze
otér zcela zasadnim zplisobem zménit (zvysit) obsahy nekterych stopovych prvkl (napt. Cr, Ni,
Co, W, Mo). Nekdy se doporucuje odstranit ocelovy otér zrozemletého materidlu
permanentnim magnetem.

Privodce studiem

Odstranéni otéru magnetem nelze pouzit v pripade, kdy jsou ve vzorku pritomny i
feromagnetické mineraly (napr. magnetit nebo pyrhotin), které by byly ze vzorku rovnéz
odstraneny. Tim by doslo ke zkresleni slozeni vzorku.

Rozpraskovany, zhomogenizovany a zmenseny analyticky vzorek se zabali do vhodného obalu
(papirového nebo z plastické hmoty), opatii se popiskou a postoupi k laboratornimu zpracovani.

Zvlastnim piipadem dezintegrace je dispergace (rozplaveni) vzorku ve vodé. Pouziva se u
nezpevnénych jemnozrnnych sedimentd pfi izolaci mikrofosilii. VysuSeny sediment se zalije ve
vhodné nadobé vodou a promicha se. Vzorek se obvykle brzy rozmo¢i a rozpadne. Neni-li tomu
tak, vzorek se ve vodé¢ povaii. Nekdy se do vody pro urychleni rozpadu ptidavaji razné
chemikalie (peroxid vodiku, fosfore¢nan sodny, soli Li), jindy Ize vyuzit opakované zmrazovani
a rozmrazovani namoéeného vzorku. Casté je i pouziti ultrazvuku. Rozplaveny material se pak
promyje vodou na vhodném sité. Material, ktery na sité zlistane, se nazyva vyplav.

Znecisténi
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2.2.3 Priprava nabrusu ¢i vybrusu

Neékteré metody zkoumaji jednotliva mineralni zrna v jejich ptivodnim prostiedi, tj. v puvodni
poloze v hornin€ bez ptredchozi separace (tzv. analyza in situ). I pro takové studium je vSak
vetSinou potieba pripravit specialné upravené preparaty. Nejcastéji jde o nabrus nebo lestény
vybrus.

Nabrus je vzorek s nalesténym povrchem. Pfipravi se tak, ze se z makrovzorku diamantovou
pilou vytizne destitka o plose obvykle nékolika cm” (na tloustce destitky v tomto piipadé
nezalezi). Vybrana fezna plocha se pak brousi na litinovém kotou¢i pomoci brusnych praska
(korundovych, karborundovych nebo diamantovych) o rizné zrnitosti. Nejprve se brousi
hrubym praskem, pak postupné jemnéjsim a jemnéj$im. Hladce vybrouseny povrch vzorku se
poté vylesti lesticimi pastami do vysokého lesku.

LeStény vybrus je tvofen tenkou, na povrchu nalesténou destiCkou horniny, nalepenou na
podlozni sklo vhodnym tmelem. Tloustka vybrusu (resp. horninové desticky) je standardné u
petrografickych vybrust kolem 0,06 mm, ve specidlnich piipadech mize byt i vétsi nebo mensi.
Vybrus se vyrobi tak, Ze se nejprve ze vzorku vyfizne desticka odpovidajici svymi rozméry
podloznimu sklicku (bézné petrografické vybrusy maji format cca 27x47 mm). Povrch této
desticky se pak brousi podobné jako u nabrusu. Hladce nabrouSeny povrch se po omyti a
osuSeni prilepi vhodnym tmelem (nejCastéji se pouzivaji reaktivni syntetickd lepidla typu
umélych pryskyfic) na podlozni sklicko. Po ztuhnuti lepidla se diamantovou pilou odfizne asi
0,5 az 2 mm tlusta desticka i se sklickem. Horninova desticka se pak zbrousi na pozadovanou
tloustku a jeji povrch se nakonec vylesti.

Shrnuti

Uspéch laboratorniho badani je podminén spravnym odebranim reprezentativnich vzorki pro
vyzkum. Vzorek ma vzdy co nejlépe charakterizovat vlastnosti vzorkovaného objektu se
zietelem ke studovanému problému. Metody dalsi predbézné tpravy se voli podle potieb
konkrétnich metod, které budou pouzity pii laboratornim studiu. Vzorek je tieba zpravidla
oCistit, upravit do jemné praskového stavu (a vétSinou i zmensit jeho mnozstvi) nebo z néj
vyrobit nabrus ¢i vybrus. VSechny operace je tieba provadét tak, aby nemohlo dojit ke
kontaminaci nebo ohroZeni reprezentativnosti vzorku.

Pojmy k zapamatovani

Reprezentativnost vzorku, drceni, mleti, dispergace, kvartace, ndbrus, vybrus

Kontrolni otazky
1. Uvedte hlavni zasady, které je treba respektovat pri odberu geologickych vzorkii.

2. Jmenujte hlavni pouzivané dezintegracni postupy.
3. Coje to kvartace?
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3 Separacni metody

Studijni cile: Po prostudovani kapitoly ziska ¢tenaf predstavu o principu funkce a moznostech
vyuziti vybranych zakladnich separa¢nich technik.

Klic¢ova slova: sitovani, t€zké kapaliny, flotace, ru¢ni separace, magneticka separace, macerace

Poti'ebny ¢as: 1 hodina.

Realné horniny piredstavuji ve vétSing ptipadli smési vétsiho poctu mineralii. Mnohdy je ucelné
nebo dokonce nezbytné odd¢lit pro dalsi vyzkum urcitou mineralni fazi. VétSina metod
vyzaduje jisté mnozstvi materialu, které je nutno ziskat za pouziti separa¢nich metod. V tomto
smyslu lze separacni metody chapat jako metody piedbézné ptipravy vzorku pted aplikaci
vlastnich vyzkumnych metod. Na druhé strané vSak separacni metody samy o sob¢& prinaseji
nové poznatky o kvalitativnim a kvantitativnim slozeni studovaného materialu, coz je rys
typicky pro metody vyzkumné

Obecné lze fici, ze pii aplikaci separacnich metod dochazi k odd€leni urcité faze od jinych na
zakladeé rozdilu v jejich urcitych vlastnostech. Separacnich metod je znamo velké mnozstvi a
jsou zalozeny na velmi rozdilnych principech fyzikalnich, fyzikalné-chemickych i chemickych.
Zde se podrobnéji zminime jen o nékterych vybranych postupech.

Pruvodce studiem

Mimoradné diilezitou roli hraji separacni metody pri tézbé a upravé nerostnych
surovin, kde na kvaliteé separacniho procesu casto primo zavisi uspesnost tezby (napr. pri
tezbe zlata, kdy je treba oddelit casto i jen 1g zlata z jedné tuny rudniny).

3.1 Sitovani (sitova analyza, zrnitostni analyza)

Cilem sitovani je rozdelit sypky vzorek, slozeny z rizné velkych ¢astic, na jednotlivé zrnitostni
frakce. Princip sitovani je jednoduchy — material se nasype na sito, kterym se pak pohybuje
(bud’ ru¢ng, nebo strojné, napi. na tiepa¢cee). Céstice s mensimi rozméry, nez odpovida rozméru
ok pouzitého sita, sitem propadnou (a vytvori tzv. podsitnou frakci), zatimco castice s vétSimi
rozméry zustanou na sité (nadsitnd frakce). Pfi zrnitostni analyze sedimentu s vyhodou
pouzivame celé sady sit, navzajem do sebe vlozenych a rozebiratelné spojenych — vzorek se
nasype na nejhotejsi nejhrubsi sito a jemné podily pfi prosévani propadavaji dold na stale hustsi
sita. Uplné naspodu je miska na zachyceni nejjemné;jsi frakce. Po skon&eni sitovani se soustava
sit rozebere a jednotlivé zrnitostni frakce se zvazi. Uvedené zafizeni je vyhodné i z toho
divodu, ze nemize dojit ke ztratdm nejjemnéjsich podili odpraSenim (nejhrubsi sito je zakryto
vikem). Sitovat je mozné za sucha i za mokra (pod vodou). Druhy zpisob je vhodngjsi pro
vzorky s vysokym podilem nejjemnéjsich podilt (prachu a jilu), urcitou nevyhodou je vSak jeho
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vEtsi ¢asova ndrocnost (nutnost vysuseni pred vazenim). Frakce jemné&jsi nez prach (tj. cca pod
0,06 mm) nelze sitovanim uz rozdélit a je nutno pouzit jinych technik.

3.2 Rucdni separace

Pti rucni separaci se vzorek nasype na podlozku a vhodné objekty se ruéné jednotlivé vybiraji.
Obvykle se pracuje pod binokularni lupou nebo pod mikroskopem. Pro urychleni prace je
vhodné zpracovavat timto zpiisobem pouze izkou zrnitostni frakei. Materidl se vybird pomoci
preparacni jehly, jejiz hrot jsme potieli véelim voskem (objekt se nalepi), pomoci vakuové jehly
(objekt se pritahne v diisledku podtlaku v jehle), nebo pomoci jednovlasého $tétecku (objekt se
prichyti v disledku existence elektrostatického naboje). Metoda je c¢asové narocna, lec
v nékterych piipadech jedina pouzitelna (napf. pfi vybirani mikrofosilii z vyplavu).

3.3 Gravitacni separace

Gravitaéni separace je podminéna rozdily v hustotach rozdélovanych latek. Cilem separace je
obvykle oddéleni lehkych minerald (s hustotou pod 2,9 g.cm™) od t&Zkych minerald (s hustotou
v&tsi nez 2,9 g.cm™), piipadné dali déleni t&7ké frakce.

Velka ¢ast lehkého podilu miiZze byt odstranéna ryzovanim za pomoci ryzovaci misky (panve).
Tuto metodu Ize pouzit u nezpevnéného sedimentu i horninové drti. Material se nejprve prosije
sitem (1-2 mm) a prosev se odkali (tj. vodou se odplavi nejjemnéjsi frakce). Pak se panvi
s piskem krouzi pod hladinou vody. Voda nadleh¢uje mineraly s mensi hustotou relativné vice
nez mineraly s vysokou hustotou. Leh¢i faze jsou postupné splavovany pfes okraj misky,
zatimco t€z§i se propadaji ke dnu misky.

Pruvodce studiem

RyZovani je vhodné pouzit jen k predbéznému odstranéni nejvétsiho podilu lehke
frakce, nebot jeji uplné odstranéni je spojeno s nebezpecim ztraty urcité casti tezke frakce
nebo selektivniho vyplaveni nékterych lehcich fazi tézké frakce. Oddeleni zbytku lehkych
mineralii z ryzovanim predkoncentrovaného materialu lze provést pomoci dale popsanych
metod (nejcastéji pomoci tezkych kapalin).

VEtsi mnozstvi materialu lze zpracovat pomoci koncentracnich stolki, které funguji na stejném
principu. Na vyvyseny konec mirm¢ sklonéného stolu (sklon 2-10°) se pomalu sype rozdélovana
smés. Stil vykonava vibracni pohyb a stile pfes n¢j pretéka voda. LehCi zrna jsou vice
nadleh¢ovana a ptednostné splachovana, zatimco t¢z§i faze zistavaji.

Dokonalé rozdéleni smési je mozné pomoci tézkych kapalin, tézkych tavenin nebo tézkych
suspenzi. Princip spociva v tom, Ze v kapalin¢ urcité hustoty se faze s vyssi hustotou potopi ke
dnu, leh¢i vyplave na hladinu a faze se stejnou hustotou se volné vznasi v celém sloupci
kapaliny.

Jako tézké kapaliny se pouzivaji nékteré polyhalogenderivaty uhlovodikd nebo vodné roztoky
soli tézkych kovi (zejména Hg, W, Tl, Ba). Misenim rtznych kapalin, pfipadné fedénim
kapaliny vhodnym rozpoustédlem, je mozné piipravit kapalinu o libovolné hustoté. Zakladni
charakteristiku v mineralogii pouzivanych kapalin uvadi tab. 1. Vlastni déleni se provadi tak, ze
se tézka kapalina nalije do vhodné délici nadoby (napt. délici ndlevky) a na hladinu se nasype
rozdélovana smés. V$e se promicha a necha ustat. Po rozdéleni smési se nejprve do podstavené
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kadinky vypusti tézky podil usazeny na dn€ délici nalevky, a poté se do jiné kadinky splachne
lehka frakce plovouci na hlading. Pfi peclivé praci je mozné dosahnout rozdéleni mineralt, které
se svou hustotou li3f jen 0 0,02 g.cm™.

Priuvodce studiem

Prace s tezkymi kapalinami ma i své nevyhody: jejich porizovaci cena je vysoka,
vesmeés jde o latky tekave a silné jedovaté (i ve vyparech), casto jsou citlivé na sveétlo,
nekdy mohou byt i chemicky nestabilni (nekteré kapaliny se rozkladaji pri styku s urcitymi
mineraly, napr. se sulfidy ¢i ryzimi kovy). Z téchto ditvodu se v posledni dobé pouziva
hlavné mdlo jedovaty, netékavy a vodou reditelny roztok polywolframanu sodného.

Tab. 1. Nejcastéji pouzivané tézké kapaliny.

kapalina chemické sloZeni max. hustota
bromoform 1,1,1-tribrommetan 2,88
tetrabrometan 1,1,2,2-tetrabrometan 2,96
metylenjodid 1,1-dijjodmetan 3,31
Thouletiv roztok vodny roztok jodidu draselného a rtutnatého | 3,20
Susin-Rohrbachiiv roztok vodny roztok jodidu barnatého a rtutnatého | 3,57
Kleintv roztok vodny roztok borowolframanu kademnatého | 3,36
Clericiho roztok vodny roztok malonanu a jable¢nanu 4,20
thalného
polywolframan sodny vodny roztok polywolframanu sodného 3,12

Jako tézkych tavenin se pouziva ve vodé¢ rozpustnych anorganickych soli s vysokou hustotou a
nizkou teplotou tani (napi. Hg(NOs),, AgNO;, TINOs;, PbCl,). Rozdélovand smés se smisi

s mnohonasobnym piebytkem zvolené soli a vSe se vsype do vhodné nadoby (napf. zkumavky). Separace
Zahtivanim sil taje a v tavenin¢ leh¢i mineraly vyplavou na hladinu a tézsi klesnou ke dnu. Po pomoci tézkych
rozd€leni smési se tavenina necha ztuhnout, zkumavka se rozbije a valecek ztuhlé taveniny se tavenin

rozdéli tak, aby v jedné casti byl lehky podil a ve druhé t€zky. Stl se pak rozpusti ve vode.

Pruvodce studiem

Nevyhodou pouziti tezkych tavenin je jedovatost soli tezkych kovi, casto vysoka
teplota tani, ktera muze zpusobit rozklad nekterych minerdlnich fazi (PbCl, — teplota tani
~ 500 °C), prip. nizka rozpustnost pouzité soli ve vode (PbCl,).

Tézké suspenze maji vyuziti hlavné v provoznim méfitku pii upravé nerostnych surovin
(pracky uhli,...). Pouzivaji se suspenze magnetitu, barytu, a jinych vysokohustotnich latek ve
vodé.
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3.4 Magneticka separace

Pti magnetické separaci se vyuziva rozdili v magnetickych vlastnostech jednotlivych minerali.
Feromagnetické mineraly (Zelezo, magnetit, monoklinicky pyrhotin) Ize odseparovat jiz
pouzitim permanentniho (trvalého) magnetu. Magnet se ma pied délenim obalit jemnym
papirem nebo vlozit do sacku zplastické hmoty, aby se zné& pak dala drobnd zrnka
feromagnetickych mineralti snadno odstranit. Déleni magnetického podilu je obvykle tfeba
n¢kolikrat opakovat, nebot’ zejména pii vy$$im obsahu feromagnetickych zrnek mohou byt
k magnetu strzena i nemagneticka zrna. Nékdy se doporucuje pro dokonalejsi oddéleni pracovat
pod vodou. Po odstranéni feromagnetickych minerdlti se zbytek vzorku obvykle podrobuje
dalsimu d¢leni elektromagnetem. Postupnym zvétSovanim intenzity magnetického pole
elektromagnetu je mozné docilit oddélovani stale mén¢ magnetickych mineralt.

3.5 Flotace

Flotace je fyzikalné-chemicka separacni metoda, zalozena na existenci povrchového napéti.
Nekteré minerdly jsou vroztoku surCitym sloZzenim smacitelné (hydrofilni), jiné jsou
nesmacitelné (hydrofobni). Dilezité je, ze ptisadou urcitych latek do systému to jde zménit.
Postup je takovy, Ze rozdélovany material se nejprve namele na vhodnou zrnitost (obvykle 10-
350 um), ¢imz se od sebe uvolni zrna jednotlivych minerali. Rozemlety vzorek se vlozi do
flotovaciho zafizeni, zalije se vodou, pfida se pénidlo (napt. vyssi alkoholy, oleje, kresol) a
pripadné i dalsi latky, upravujici flotovatelnost vybranych komponent. Vhanénim stlaceného
vzduchu se smés promicha a vytvofi se péna, na niz se vazi hydrofobni ¢astice. Po ukonceni
vhanéni vzduchu se péna plovouci na povrchu kapaliny i shydrofobnimi fazemi sebere.
Praktické vyuziti flotace je velmi Siroké v primyslu i v laboratofi. V upravnictvi se flotace
pouziva k odd€leni sulfidickych a oxidickych rudnich mineralti od hlusiny (kfemene, karbonatt,
horninotvornych silikatt) v chudych rudninéch, k oddéleni uhelného prachu od hlusiny, apod.

3.6 Chemicka separace

Chemicka separace je zaloZena na existenci rozdilli v odolnosti jednotlivych mineraltt vaci
pusobeni chemickych ¢inidel. Né¢kdy se pro chemickou separaci pouziva vyraz macerace.
Obecny postup je ten, Ze zkoumany material se vlozi do vhodné nadoby a zalije se vhodnym
¢inidlem. Neékteré mineraly se jeho plisobenim rozlozi, zatimco jiné ziistanou v nezménéné
podobé (tzv. nerozpustny zbytek). Je zadouci volit takové chemikalie, pii jejichz reakci
s odstraniovanym mineralem nevznikaji zadné nerozpustné slouceniny, které by znecistovaly
nerozpustny zbytek. Vyhodou chemickych separa¢nich metod je rychlost a Casto i zna¢na
selektivita procesu. Nevyhodou mohou byt nékdy nezadouci vedlejsi reakce, kterym mohou
podlehnout mineralni faze nerozpustného zbytku, a také destruktivnost procesu (nezadouci
mineralni faze se zni¢i a tedy je nelze dale vyuzit pro jiné vyzkumy). Metody chemické
separace se pouzivaji v mineralogii k izolaci a vycisténi urCité mineralni frakce, v paleontologii
k izolaci fosilii (hlavné mikrofosilii) z hornin.

Odstranéni karbonatu

K odstranéni karbonatovych minerali se pouzivda nejCastéji zfedéné (10%) kyseliny
chlorovodikové, kyseliny octové, kyseliny fosforecné nebo kyseliny chloroctové.
V nerozpustném zbytku zlstavaji silikaty, sulfidy, n¢které oxidy. Za studena se snadno rozklada
kalcit; pfi rozkladu dolomitu, ankeritu, magnezitu a sideritu je nutno pracovat za zvySené
teploty (60 °C), napt.:
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CaCO; + 2 CH;COOH — Ca(CH;CO0), + H,0 + CO, T
CaMg(COs), + 4 HCl — CaCl, + MgCl, + 2 H,0 + 2 CO, T

Privodce studiem

Pouziti jinych kyselin je casto problematicke. Kyseliny dusicné se nepouziva pro jeji
oxidacni ucinky (vedlejsi reakce s jinymi mineraly), kyselina sirova zase poskytuje pri
reakci s Ca-karbondty srazeninu siranu vapenatého:

CaFe(CO;); + 2 H,SO; — CaSO,.2 H,O¥ + FeSO, + 2 CO, T

Odstranéni silikatovych mineralu

Bézné silikatové horninotvorné mineraly (olivin, Zivce, slidy, amfiboly, pyroxeny, jilové
minerdly) a kifemen Ize rozlozit plsobenim koncentrované (cca 40%ni) kyseliny
fluorovodikové. V nerozpustném zbytku ziistavaji nékteré odolné akcesorické mineraly (zirkon,
turmalin, n¢které sulfidy) a organickd hmota. Rozklada se zpravidla za mirné zvysené teploty na
vodni nebo piskové lazni v teflonové nebo platinové misce (nelze pouzit sklo!):

8i0,+4 HF — SiF,T +2 H,0

MgSiO; + 6 HE — SiF,T + MgF, + 3 H,0

Jsou-li ve vzorku pfitomny karbonaty, doporucuje se je nejprve odstranit napi. kyselinou
chlorovodikovou, nebot’ reakci s HF by se vyloucila nerozpustna srazenina CaF,:

CaCO;+ 2 HF — CaF,d + H,0 + CO,T

Neékdy je prace ruSena tvorbou malo rozpustnych fluorokiemicitand. Ty je mozné odstranit
z nerozpustného zbytku plisobenim nasyceného roztoku kyseliny borité na zahtaté vodni lazni.

CaSiO;+ 6 HF — Ca[SiF¢¥ + 3 H,O

Odstranéni oxidi a hydroxidi Zeleza

Oxidy a hydroxidy Zeleza ¢asto vytvari povlaky a jinych mineralech, pfipadné tmel v nékterych
typech sedimentl. V jejich sloZeni obvykle pfevazuje goethit, hematit, lepidokrokit a rizné dalsi
rizné hydratované a strukturné malo uspofadané faze. Uvedené latky lze odstranit napf.
kyselinou chlorovodikovou, kyselinou §tavelovou, kyselinu citronovou ¢i jinou komplexujici
latkou. Rozpousténi se mize provadét zastudena i zatepla (na vyhtaté vodni lazni). Kyselé
prostfedi pochopitelné zplisobuje rozklad i dal§ich mineralnich fazi, napt. karbonatt. V jejich
pfitomnosti 1ze vyuzit roztoku dithionicitanu sodného (odbarvovac DUHA).

Odstranéni sulfidickych minerali

Nekteré jednoduché sulfidy (galenit, sfalerit) lze rozlozit jiz povafenim s kyselinou
chlorovodikovou. VSechny bézné sulfidy se rozkladaji ptisobenim kyseliny dusicné:

ZnS + 2 HCl - ZnCl, + H,ST
FeS, + 8 HNO; — Fe(NOs); + 5 NOT + 2 H,SO, + 2 H,0
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Pfi rozkladu s kyselinou dusi¢nou nékdy vznikne i malé mnoZzstvi elementarni siry, ktera
zustava v nerozpustném podilu. Po vysuSeni nerozpustného zbytku se mulze sira odstranit
vhodnym rozpoustédlem, napft. sirouhlikem nebo toluenem.

Priuvodce studiem

Obsahuje-li vzorek velke mnozstvi galenitu, tvori se pri rozkladu kyselinou dusicnou
srazenina malo rozpustneho siranu olovnatého. Z nerozpustného podilu ji Ize odstranit
rozpustenim v teplém nasyceném roztoku octanu amonného.

3 PbS + 8 HNO; — 3 PbSON+ 8 NO T+ 4 H,O

Odstranéni organické hmoty

Organickou hmotu je tfeba odstraiiovat pfi studiu mikrofosilii v uhli. Na vzorek se obvykle
pusobi riznymi oxida¢nimi ¢inidly (peroxid vodiku, konc. kyselina dusi¢na, smés kyseliny
dusicné a chloreCnanu draselného). Nékteré typy uhli lze rozrusit i pGsobenim hydroxidi
alkalickych kovti (NaOH, KOH). V nerozpustném podilu zistavaji kromé horninovych silikat i
spory, kutikuly a pylova zrna.

Shrnuti

Separa¢ni metody slouzi k izolaci urcité komponenty ze smési. K odd€leni jedné slozky od
druhych dochazi na zakladé existence rozdild v jejich vlastnostech. Separacni techniky jsou
zalozeny na fyzikalnich, fyzikalné-chemickych i chemickych principech. Mezi nejpouZzivanéjsi
patii sitovani, gravitaCni separace, magnetickd separace, flotace a chemicka separace
(macerace). V nékterych ptipadech je mozné vyuzit pouze rucni separaci.

Pojmy k zapamatovani

Sitova analyza, gravitacni separace, tézké kapaliny, magnetickd separace, flotace, chemicka
separace, ru¢ni separace.

Kontrolni otazky
4. Charakterizujte principy funkce zakladnich separacnich technik.

5. Jaky je pracovni postup pri déleni smési mineralii pomoci tézkych kapalin?
6. Uvedte néjaky priklad maceracnich postupii.
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4 Chemicka analyza geologickych vzorki

Studijni cile: Po prostudovani kapitoly ziska ¢tenaf predstavu o zakladnich klasickych a
instrumentalnich metodach, pouzivanych pii stanoveni chemického slozeni geologickych
vzorki.

Kli¢ova slova: Chemicka analyza, klasické metody, gravimetrie, volumetrie, instrumentalni
metody, emisni metody, absorpéni metody

Potiebny ¢as: 4 hodiny.

Chemickou analyzou se zjistuje chemické slozeni vzorku. Chemicka analyza geologickych
vzorkill piedstavuje samostatny obsahly védni obor.

Chemickou analyzu lze charakterizovat z riznych hledisek. Podle miry dosazitelné ptresnosti
rozliSujeme analyzu kvalitativni, semikvantitativni a kvantitativni. Kvalitativni chemicka
analyza zjiStuje, jaké prvky jsou pfitomny. Semikvantitativni analyza zhruba odhaduje
koncentraci prvka (napt. obsah Ba ve vzorku se pohybuje fadové v desetinach procenta,
zapiSeme 0,X %). Kvantitativni analyza stanovi, kolik pfesné je ve vzorku pfitomno kterého
prvku (napt. obsah Ba ¢ini 0,2 %).

Podle toho, zdali se vzorek pii analyze spotiebuje (zni¢i) nebo zlstane zachovan, rozliSujeme
analyzu destruktivni a nedestruktivni. Pii destruktivni analyze se vzorek spotiebuje, pii
nedestruktivni zistava i po analyze zachovan.

Podle miry pozadované pfesnosti rozlisujeme analyzy provozni a standardni. Provezni analyza
je rutinni analyza, kde se klade hlavné dlraz na rychlost, tfeba i za cenu mensi pfesnosti.
Analyzy tohoto typu se pouzivaji zejména v pramyslu (napi. sledovani slozeni surovin a
vysledného produktu v cementaistvi). Standardni analyza se provadi podle certifikovanych

wevr

pozadovany pro védecky vyzkum.

Podle mnozstvi vzorku potfebného k analyze se rozliSuje makroanalyza (pracuje se vzorkem o
hmotnosti n€kolika gramtl) a mikroanalyza, ktera vystaci i s n€kolika miligramy vzorku.

Podle pouzitého metodického pfistupu se rozlisuji analyzy pfimé a nepiimé. PFima analyza
fyzicky pracuje s ur¢itym mnozstvim prvku (pfitomného ve sraZeniné nebo rozpusténého v
uréitém objemu roztoku). Typickym prikladem jsou klasické chemické metody. Nepiima
analyza vyuziva ke stanoveni urCitou fyzikalni veli¢inu, kterad slouzi jako analyticky signal
(napt. elektromagnetické vinéni, teplo, vodivost, elektricky proud, napéti), a z ni se usuzuje,
jaky prvek ve vzorku je a kolik ho tam je. Charakteristickym reprezentantem nepfimych metod
jsou instrumentalni metody.

Podle kritéria uplnosti lze rozliSovat analyzu kompletni a parcidlni. Kompletni (,,aplna‘)
chemicka analyza uvadi obsahy ,,vS§ech® podstatnych slozek ve vzorku. Algebraicky soucet
vsSech stanovenych komponent kompletni analyzy musi byt blizky 100 %. Parcialni (Castecnd)
chemicka analyza uvadi jen obsahy nékterych vybranych komponent.
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Priuvodce studiem

Hlavni podil hmoty beznych hornin je obvykle tvoren nékolika zakladnimi slozkami,
mezi nez patri SiO,, TiO,, Al,Os, Fe;Os, FeO, MnO, MgO, CaO, Na,0, K;0, voda, CO,, a
sira. Uvedené oxidy (prvky) se nekdy oznacuji jako hlavni horninotvorné oxidy (prvky).

V maléem mnozstvi (do cca 0,1 hmot. %) se v horninach vzdy vyskytuji i dalsi prvky (tzv.
stopové prvky). Do této skupiny spada prakticky cely zbytek periodické soustavy prvkii.

Z komplikovaného slozeni hornin vyplyvad i nezbytna slozitost analytického postupu pfi
stanoveni chemického slozeni geologickych vzorkii. Casto se stavé, Ze uréita slozka pfitomna ve
vzorku rusi a tim znemoznuje stanoveni slozky, kterd nds zajima. RuSeni se projevuje tim, Ze
cizi (rusici) slozka rovnéz chemicky reaguje s pridavanym ¢inidlem (u klasickych metod), nebo
ze rusici slozka néjakym zplsobem ovliviiuje charakter sledované fyzikalni veliiny (u
instrumentalnich metod). U klasickych metod je zpravidla nutno rusici slozku ze vzorku pfedem
odstranit (napf. vysrazenim) nebo maskovat (tj. pomoci pridavku vhodného ¢inidla pfevést na
slouceninu, ktera jiz pfi vlastnim stanoveni nevadi). U instrumentalnich metod se provadi tzv.
modelovani standardt. Do standardu se pii ném piidavaji i rusici slozky tak, aby se slozeni
standardu co nejvice blizilo zkoumanému vzorku. Prakticky pii kazdém zpiisobu stanoveni
jakékoliv slozky v geologickém vzorku existuji latky, které mohou stanoveni rusit. Analytika

vvvvvv

analytické chemie.

4.1 Obecny postup pri chemické analyze

Prestoze dnes existuje mnoho principielné riznorodych analytickych metod, kterymi je mozno
stanovit chemické slozeni analyzovanych vzorkd, nékteré operace (zejména predbézné,
predchazejici vlastni analyze) jsou pro né spolecné. V fadé piipadl je tfeba pied vlastnim
stanovenim vzorek minimalné nejprve prevést do definovaného objemu roztoku. VSeobecny
postup je ptiblizn¢ nasledujici.

1. Z analytického vzorku se odvazi na analytickych vahach tzv. navazka, se kterou se dale
pracuje. Velikost navazky je riizna podle pozadavki jednotlivych zvolenych metod; obvykle se
pohybuje mezi 0,1 a 1 g. U menSich navazek nez 0,1 g se jiz vyraznéji projevuje chyba vazeni,
u vétSich navazek nez 1 g vznikaji potize v disledku zpracovavani pfili§ velkého mnozstvi
materialu.

2. Nasleduje pievod navazeného vzorku do roztoku. Prevod do roztoku je mozné provést
nékolika zpiisoby. Snadno rozpustné soli (napf. evapority) Ize rozpustit ve vod¢. Materialy ve
vode nerozpustné se rozkladaji v kyselinach. Karbonaty se rozkladaji v kyseliné chlorovodikové
(za studena Ci za tepla). Silikatové horniny se rozpoustéji v kyseliné fluorovodikové. Pracuje se
obvykle za mirn€ zvysené teploty na piskové ¢i vodni lazni v teflonové ¢i platinové misce. Po
odpateni kyseliny v misce zbudou fluoridy kovi. Problémem je nékdy tékavost nékterych
fluoridii za zvySenych teplot, pfipadné Spatna rozpustnost podvojnych fluorokfemicitani kovi.
Z toho divodu se casto k rozkladu silikatovych hornin pouziva smési kyseliny fluorovodikové a
chloristé. Kyselina fluorovodikova nejprve rozlozi silikaty, kyselina chloristd jako silngjsi
kyselina posléze pievede fluoridy kovil na chloristany. Po odpareni kyselin v misce zbudou jen
chloristany kovi, které jsou ve vodé¢ vétSinou dobie rozpustné.

V jinych ptipadech se voli k rozkladu vzorku taveni. Pfi ném se vzorek smisi s
n¢kolikanasobnym prebytkem vhodného tavidla, smés se vlozi do kelimku a v peci se smés
zahiiva na vhodnou teplotu (700-1200 °C). Tavidlo taje a jeho tavenina reaguje s rozkladanou
latkou. Po skonceni taveni se protavena smeés rozpusti ve vodé nebo v kyselinach. Podle
charakteru pouzité¢ho tavidla se rozliSuje taveni kyselé a alkalické. Jako alkalickych tavidel se
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pouziva uhlic¢itan sodny, uhli¢itan draselny, n€¢kdy i smés obou, dale hydroxid sodny, borax
nebo peroxid sodiku. Napf. tavenim s uhliitanem sodnym se pievadéji v kyseliné tézko
rozlozitelné silikaty na kyselinou snadno rozlozitelné uhlicitany. Jako kyselych tavidel se
pouziva hydrogensiran drasely nebo hydrogenfluorid draselny. Kyselé taveni se pouziva Casto k
rozkladu podvojnych oxidickych mineralti jako magnetit ¢i chromit, nebo k rozkladu obzvlasté
odolnych silikatovych mineralt (zirkon).

3. Priprava zasobniho roztoku. Roztok ziskany rozpusténim navazky se kvantitativné pievede
do odmérné banky, doplni se destilovanou vodou po znacku a promichd se. Z takto
pripraveného zasobniho roztoku se da zpétné spocitat ziedéni. Ze zasobniho roztoku se pak
odebiraji alikvétni dily (napf. po 10 cm®) pro stanoveni jednotlivych komponent.

4. Nasleduje stanoveni jednotlivych sloZzek v odpipetovanych alikvotnich dilech zasobniho
roztoku vhodnou analytickou metodou.

5. Vypoéty. Zjisténé koncentrace, hmotnosti a objemy spotfebovanych cinidel se vztahuji na
puvodni navazku.

6. Vyjadieni vysledki. Vysledky chemickych analyz se v pfipadé makroprvkd vyjadiuji ve
hmotnostnich procentech (hmot. %). Hmotnostni procenta piedstavuji podil hmotnosti
sledované slozky A (m,) na hmotnosti celého vzorku (my,):

hmot. % = (ma/m,,)*100
Jedno procento tedy piedstavuje jednu setinu hmotnosti celku.

Pro vyjadfovani obsahil stopovych prvkl se pouzivaji jednotky ppm, ppb a ppt. Jednotka ppm (z
anglického part per million) ptedstavuje miliontou hmotnostni ¢ast z celku. 1 ppm se tedy rovna
0,0001 hmot. %. Jednotka ppb (z anglického part per billion) predstavuje miliardtou hmotnostni
cast z celku. 1 ppb se tedy rovna 0,0000001 hmot. % a tedy 0,001 ppm. Jednotka ppt (z
anglického part per trillion) ptedstavuje biliontou hmotnostni ¢ast z celku. 1 ppt se tedy rovna
0,0000000001 hmot. %.

Privodce studiem

Vsechny vyse uvedené jednotky se zpravidla pouzivaji pro vyjadieni slozeni pevnych
vzorkii. Vysledky analyz vod se obvykle udavaji v mg/l. Pro nizké koncentrace
rozpustenych latek (tedy pro ziedené roztoky) je mozno hodnoty v mg/l povazovat za
ekvivalentni hodnotam v ppm.

4.2 Klasicka chemicka analyza

Klasickd chemicka analyza pfedstavuje analyzu zaloZzenou na chemickych metodach a
chemickych reakcich. Jde tedy o analyzu ptimou, pfi niz se fyzicky pracuje se stanovovanym
prvkem ¢i slouceninou. Klasickd chemicka analyza je ¢asové i finanéné naro¢nd a vyzaduje
zna¢nou analytickou zru¢nost a zkuSenost pracovnika, ktery ji provadi.

Chemické metody jsou zpravidla vhodné pro stanoveni vysSich obsaht nékterych prvki. Z
metod klasické chemické analyzy uvedeme vazkovou analyzu (gravimetrii) a odmérnou analyzu
(volumetrii).
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4.2.1 Vazkova analyza (gravimetrie)

Pti vazkové analyze se hledany prvek izoluje jako nerozpustna slouc¢enina definovaného slozeni
a jeji mnozstvi se zjisti vazenim. Obecny postup je nasledujici. K odpipetovanému alikvotnimu
dilu zasobniho roztoku se pfidd vhodné ¢inidlo, s nimz vytvofi stanovovana slozka Spatné
rozpustnou srazeninu. Srazenina se pak odfiltruje a na filtru promyva vhodnym rozpoustédlem,
aby se vymyly snadno rozpustné soli. Cista sraZenina se pak vysusi (Sasto se i s filtraénim
papirem ziha v kelimku; papir pfitom bezezbytku shoti) a vazi.

Pruvodce studiem

Pri aplikaci gravimetrickych metod je treba vénovat pozornost moznym zdrojiim chyb,
ktere by mohly zkreslit vysledek. 1) Je nutno predem eliminovat rusici ionty, které s
danym srazecim cinidlem rovnéz reaguji za vzniku nerozpustné srazeniny. 2) Srdzeni je
nutno provadet v dostatecné zredénych roztocich, nebot’ jinak mohou byt do srazeniny
castecne strhdvany i cizi ionty pritomnée v roztoku. 3) Pri prilis dlouhém promyvani
srazeniny cistym rozpoustedlem miize dojit k vyznamnéjsimu rozpousteni srazeniny.

Gravimetrické metody jsou vhodné pro stanoveni vysokych obsahi nékterych prvku (barya,
siry, stfibra, chloru, médi), oxidu kiemicitého, oxidu uhli¢itého a vody.

Priklady gravimetrickych stanoveni:

1. Stanoveni siranii jako BaSO,

K okyselenému vodnému roztoku obsahujicimu siranové ionty se pfida vodny roztok chloridu
barnatého. Vylouci se bila srazenina siranu barnatého:

SO, +Ba™" — BaSO4

Srazenina se filtruje a promyva vodou. Filtratni papir se srazeninou se pak vlozi do
porcelanového kelimku a vyziha pti 800 °C. Vazi se siran barnaty. Obracené lze postup pouzit
pro stanoveni podstatného mnozstvi barya.

Pruvodce studiem

Baryum Ize takto stanovit pouze za predpokladu, zZe nejsou pritomny ionty Sr a Ca,
ktere se rovnez srdzeji siranovymi ionty:

ST+ 807 — SrSO,
Ca’* + SO/ + 2 H,O — CaS0O,. 2 HO ¥

2. Stanoveni stiibra jako AgCI

K vodnému roztoku obsahujicimu stiibrné ionty se ptida vodny roztok kyseliny chlorovodikové.
Vylou¢i se bila srazenina chloridu stfibrného:

Ag"+ClI'— AgCl
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Priuvodce studiem

, vr o vy B o R ZAr ’ Vv voo.r . ryr
Stanoveni rusi pritomnost iontit Hg' a Pb*", které se rovnez vylucuji jako bilé
srazeniny:

Hg" + CI' - HgCI¥

Pb>" + 2 CI — PbCl

Srazenina se filtruje, promyje vodou a susi pti 140 °C. Vazi se chlorid stribrny. Obracené lze
postup pouzit pro stanoveni podstatného mnozstvi chloru.

3. Stanoveni CO,

Pro stanoveni obsahu CO, je mozno vyuzit dvé metody. Pii prvni metodé se CO, vytésni ze
vzorku varem se silnou netékavou kyselinou (H,SO,4, H;PO,4). Uvolnény plynny CO, se Cisti od
H,S (uvolnéného rozkladem sulfidit) a vodnich par a chemicky vaze v absorpénim aparatu.
Absorp¢nim aparatem je napi. U-trubice naplnénd askaritem (askarit je tvofen rozmélnénymi
azbestovymi vlakny, na nichz je naprasen tuhy NaOH. CO, kvantitativné reaguje s NaOH za
vzniku hydrogenuhli¢itanu sodného:

NaOH + C02 e d NaHCO3
Prirastek vahy trubice odpovida mnozstvi CO,,

U druhé metody se na obsah CO, usuzuje z tzv. ztraty zihanim. Ztrata zihanim (LOI, z
anglického loss on ignition) se stanovi zahfivanim vysuSeného vzorku pfi teploté 1000 °C po
dobu péti hodin v elektrické peci. Zihanim karbonatové mineraly dekarbonatizuji za vzniku
pfislusnych oxidu, napt.:

CaCO; — CaO + CO,T

Privodce studiem

Stanoveni CO, pomoci ztraty zihanim rusi cetné dalsi reakce. Jsou-li ve vzorku
pritomny mineraly obsahujici konstitucné vazanou vodu, tato voda se Zihanim rovnéz
odstrani. Pri Zthani za pristupu vzduchu mohou probihat i nékteré oxidacni reakce, které
mohou hmotnost Zihaneho materialu snizit i zvysit:

2 AIOOH — ALL,O; + H,O T
C+0,—CO,T

4 FeCO; + 0, » 2 Fe,05 + 4 CO, T
4 Fe;04 + O, — 6 Fe,0;

4. Stanoveni vody

Rozlisujeme vodu vazanou fyzikalné a chemicky. Fyzikalné vazana voda ptedstavuje vlhkost
vzorku, kterou je mozno odstranit susenim. Odvazené mnozstvi vzorku se vysusi v suSarné pfi
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teploté¢ 105°C. Po vychladnuti v exsikatoru se znovu vazi. Rozdil obou hmotnosti odpovida
fyzikalni vodé. V chemickych analyzach se fyzikalné vazana vlhkost casto oznacuje jako H,O'.

Chemicky vazana voda je v mineralech pfitomna v celych molekulach (v hydratech; napft.
CaSQOy. 2 H,0), ve forme¢ OH skupin (napt. FeOOH, slidy, amfiboly, jilové mineraly) nebo jako
oxoniovy kationt H;O" (napf. v jarositech). Chemicky vidzana voda se mlize stanovit napf.
Penfieldovou metodou. Odvazeny a pii 105 °C vysuSeny vzorek se vlozi na dno Penfieldovy
zkumavky (obr. 3). Zkumavka se zazatkuje a jeji horni polovina se zevné chladi napf.
navlhéenym filtraénim papirem. Dno zkumavky se zahiivd v plameni kahanu az na teplotu
méknuti skla. Uvolnéna vodni para kondenzuje v kulovité chlazené casti zkumavky. Po
dostateéném vyzihani vzorku se spodni &ast zkumavky obsahujici vzorek odtavi. Cast
zkumavky obsahujici zkondenzovanou vodu se po vychladnuti zvazi. Poté se voda odpafi nad
plamenem kahanu a po vychladnuti se zvazi sklo. Rozdil obou hmotnosti odpovida hmotnosti
chemicky véazané vody. Chemicky védzana voda se v chemické analyze oznacuje Casto jako
H,0".

chlazeni zahfivani
' 'y A
misto  vzorek
odtaveni

Obr. 3. Penfieldova metoda stanoveni obsahu vody

4.2.2 Odmérna analyza (volumetrie)

Odmérna analyza je analytickd metoda zaloZena na titraci. Obecny postup je nasledujici. K
alikvotnimu dilu zasobniho roztoku se za stalého michani z byrety pomalu ptikapava tzv.
odmérny roztok vhodného cinidla. Odmérny roztok je roztok s presné znamou molarni
koncentraci daného c¢inidla. Molarni koncentrace je definovana poctem molil ¢inidla v urcitém
objemu roztoku:

ca=n,/V [mol.dm™]

kde c4 je molarni koncentrace latky A v roztoku, n, je latkové mnozstvi latky A, a V je objem
roztoku.

Cinidlo postupné reaguje se stanovovanou latkou podle p¥islusné chemické reakce. Ve chvili,
kdy veskera stanovovana latka pfesné zreaguje, ukoncime titraci a na byreté odecteme objem
spotfebovan¢ho odmémého roztoku c¢inidla. Ukonceni reakce (tzv. bod ekvivalence) je mozno
zjistit riznymi zptsoby. 1) autoindikacné (v pfipad¢, kdy roztok Cinidla je barevny a pfi reakci
se odbarvuje. Kapka nadbytecného c¢inidla zbarvi titrovany roztok. Pfikladem muze byt fialovy
odmérny roztok KMnQO,, pouzivany pii manganometrii); 2) pomoci indikatorti (indikator je
latka, ktera se pridava k titrovanému roztoku a reaguje s prebytkem titra¢niho ¢inidla za vzniku
slouceniny vyznacného zabarveni); 3) instrumentalné, tzv. vysetfenim titracni kfivky (provadi
se potenciometrické méfeni titrované¢ho roztoku, graficky se vyhodnocuje zavislost mezi
spotfebou titra¢niho Cinidla a velikosti naméfeného potencialu, inflexni bod na kfivce odpovida
bodu ekvivalence — viz obr. 4). Ze zméfeného objemu spotiebovaného c¢inidla, hmotnosti
navazky a jejiho zfedéni se vypocte mnozstvi stanovované slozky ve vzorku.

Volumetrie je tedy opét piimd metoda, zalozend na konkrétni chemické reakci. Metody
odmérné analyzy lze vyuzit zejména pro stanoveni vysSich obsahii nékterych prvka. Podle
charakteru probihajici reakce se rozliSuje nékolik typt odmérnych stanoveni. Alkalimetrie
pouziva jako odmérného cCinidla roztok hydroxidu, acidimetrie roztok kyseliny. Hojné se
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pouziva komplexometrie, coz jsou titrace zalozené na komplexotvornych reakcich (napt. pro
stanoveni vysokych obsahli Ca, Mg, Al, Zn, Cd,...). Srazeci titrace jsou zaloZeny na srazecich
reakcich (napft. stanoveni vysokych obsahti Ag, Ba, sirantl, chloridll). Redoxni titrace vyuzivaji
oxida¢né-redukénich (redoxnich) reakci. V rameci nich se rozliSuje oxidimetrie a reduktometrie.
Oxidimetrie zahrnuje napf. manganometrii (jako odmérny roztok se pouziva roztok
manganistanu), bichromatometrii (odmérny roztok dichromanu), cerimetrii (odmérny roztok
ceriCité soli) ¢i bromatometrii (odmémy roztok bromi¢nanu). Mezi reduktometricka stanoveni
patii napf. titanometrie (odmérny roztok titanité soli) nebo jodometrie (odmérny roztok jodidu).

15 T

bod ekvi-
valence

E (V)

0 20 40
objem titraéniho &inidla (cm?)

Obr. 4. Indikace bodu ekvivalence redoxni titrace pomoci titraéni kiivky

Ptiklady stanoveni:

1. Alkalimetrické stanoveni SiO,

Odvazeny vzorek se vlozi do platinového ¢i teflonového kelimku a zalije se prebytkem kyseliny
fluorovodikové. Kelimek se postavi do vétsi nadoby, preklopi se jinym kelimkem ¢i miskou a
vSe se zasype tuhou draselnou soli. Mirnym zahfivanim se rozkladaji silikaty a uvolnény plynny
SiF4 unikd z reakéniho kelimku. Stykem s draselnou soli se pievadi na fluorokiemicitan
draselny, ktery se vyznacuje Spatnou rozpustnosti ve vodé€. Po skonCeni rozkladu se tuha faze
vafi s vodou. Fluorokiemicitan draselny pfitom hydrolyzuje:

KzSiFﬁ +3 Hzo — 6 HF + KleO3
Uvolnéna kyselina fluorovodikova se pak titruje odmérnym roztokem hydroxidu sodného:

HF + NaOH — NaF + H,O

2. Komplexometrické stanoveni vysokych obsahu Ca a Mg

Pii komplexometrickych titracich se zpravidla pouzivd odmérného roztoku Komplexonu
(Chelatonu) III, coz je disodna sl kyseliny etylendiamintetraoctové:

HOOCH,C. ,CH,COONa
*N=CH,~CH,~N
NaOOCH,C CH,COOH

Komplexon vytvaii vnitini komplexy (tzv. chelaty) s kationty &etnych kovi. Cinidlo reaguje s
kovy ve stechiometrickém poméru 1:1 bez ohledu na valenci prvku (vyjimkou je Mo, ktery
reaguje v poméru 1:2).
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Pti stanoveni Ca a Mg je bod ekvivalence indikovan indikatory thymolftalexonem (ten vytvari
modrofialovy komplex s kovy, v bod¢ ekvivalence dojde k odbarveni titrovaného roztoku) nebo
fluorexonem (jeho komplex s vapnikem jevi zelenou fluorescenci, kterd zmizi v bodé
ekvivalence). Pracuje se v alkalickém prostfedi (NH3;, NaOH), ¢imz se eliminuji rusici prvky
(zejména Fe a Al), které se vylouci jako srazenina hydroxidi.

3. Komplexometrické stanoveni Al

Do okyselené¢ho alikvotu se nalije piebytek roztoku Komplexonu. Hlinik i ruSici kationty
vytvofti prislusné komplexy:

ATI*" + ostatni kationty + Ky ----> AIKjy + ostatni kationtyK; + H"
Prebytek Komplexonu se ztitruje odmérnym roztokem octanu zine¢natého:
K + Zn*" — ZnKy+ 2 H

Ptidavkem fluoridu se vytésni Al z komplexu (hlinik vytvaii stabilnéjsi komplex s fluoridovymi
ionty nezli s Komplexonem):

AlKHI +3F +2 H+ - A1F3 + K

Uvolnény Komplexon se titruje octanem Zn. Spotfeba odmérného roztoku pii této druhé titraci
je imeérna obsahu Al.

4. Stanoveni Ag srazeci titraci

Titruje se odmérnym roztokem obsahujicim CI". Reakci vznikly chlorid stfibrny se vylucuje
jako bila srazenina:

Ag"+ClI - AgCN

Jako indikétor se do titrovaného roztoku piiddva alkalicky chroman, ktery vytvaii s ionty Ag"
cervenohnédou srazeninu:

2 Ag"+ CrO& — Ag,CrOo

Bod ekvivalence je indikovan zménou barvy srazeniny.

5. Bichromatometrické stanoveni celkového Zeleza

Po rozkladu vzorku je Zelezo v zasobnim roztoku pfitomno bud’ vyhradné v oxidované formé
jako Fe’* (po rozkladu tavenim), nebo ve smési redukované a oxidované formy (Fe*", Fe’™; po
rozkladu v kyselin€). Trojmocné Zelezo se nejprve redukuje chloridem cinatym, pfidanym v
mirném piebytku:

2 FeCl; + SnCl, — 2 FeCl, + SnCly
Piebytecny SnCl, se odstrani ptidavkem chloridu rtutnatého:
SnCl, + 2 HgCl, — SnCl, + 2 HgCI

Eventualni piebytek HgCl, jiz daldimu stanoveni nevadi. Ionty Fe® se titruji odmérnym
roztokem dichromanu draselného:

6 Fe’ + Cr,0;" + 14 H - 6 Fe + 2 Cr'" + 7 H,0

Bod ckvivalence se indikuje difenylaminem, ktery je v redukénim prostiedi bezbarvy, v
oxida¢nim prostiedi fialovy.
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4.3 Instrumentalni metody chemické analyzy

Instrumentalni (pfistrojové) metody chemické analyzy jsou metody nepiimé. Vyuzivaji urcitych
fyzikalnich veli¢in, které nesou analytickou informaci o kvalitativnim i1 kvantitativnim slozeni
vzorku. Pfikladem takovych fyzikalnich veli¢in je potencial, elektricky proud, napéti, elektricka
vodivost, svételny tok, teplo.

Instrumentalni metody jsou casto vysoce selektivni (eliminuji vliv ruSicich slozek) a citlivé
(mald zména koncentrace stanovované slozky zpusobi relativné velkou zménu ve velikosti
metené fyzikalni veliCiny). Vlastni analyza je v porovnani s klasickymi chemickymi metodami
velmi rychla a také relativné levna (avSak vysoka je obvykle pofizovaci cena potiebnych
pristrojii) a ¢asto i méné naro¢na pokud se tyka odborné kvalifikace obsluhy. Instrumentalni
metody jsou vhodné pro stanoveni vysokych i nizkych obsaht.

Instrumentalni metody jsou relativni. To znamena, Ze pfistroj je tfeba pied méfenim vlastniho
analyzovaného vzorku kalibrovat pomoci analyzy standardu, v némz je znamy piesny obsah
slozky, ktera nas zajima. Obvykle se postupuje tak, ze se zanalyzuje nékolik vzorkt standardu s
riznymi (znamymi) koncentracemi stanovované slozky. Naméfené hodnoty se vynesou do
grafu, kde na jedné ose je velikost naméfeného signalu a na druhé obsah stanovované slozky.
Projekénimi body analyz se pak prolozi regresni kiivka (vétSinou piimka) tak, aby prochazela
pocatkem soutfadného systému (tj. nulové koncentraci latky odpovida nulovy analyticky signal).
Vyjadiime rovnici regrese. Pak zanalyzujeme zkoumany vzorek, namétenou hodnotu dosadime
do regresni rovnice a vypocitame obsah stanovované slozky ve vzorku. Ptiklad grafického
vystupu této procedury je na obr. 5.

Priuvodce studiem

Uvedeny postup umoznuje i do znacné miry eliminovat viiv rusicich slozek v realném
vzorku, pokud pouzijeme techniku modelovani standardii. Modelovanim standardii se
rozumi pridavani rusicich (¢i inertnich) slozek do standardu, tak aby se slozeni standardu
co nejvice blizilo nasemu analyzovanému vzorku.

kalibraéni kfivka pfistroje

8 rovnice regrese:
y = 0,3962x
R? = 0,9999

m standardy

vzorek

obsah slozky

— Linearni
(standardy)

0 T T
0 5 10 15 20

analyticky signal

Obr. 5. Modelova kalibraéni kiivka pristroje
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Instrumentalnich metod chemické analyzy je znamo velké mnozstvi. Lze je rozdé€lit do tii
skupin: 1) metody optické, 2) metody elektrochemické, 3) metody chromatografické.

Optické metody zkoumaji elektromagnetické zateni. Elektrochemické metody vyuzivaji jako
nositele analytické informace elektrickych velicin (el. napéti, el. proud). Chromatografické
metody jsou zaloZeny na existenci rozdilti v rychlostech migrace (resp. sorpce) jednotlivych
latek nesenych ve fluidni fazi (tzv. mobilni faze) pres porézni pevnou fazi (tzv. stacionarni
faze). Dalsi rozdéleni zminénych tfech zakladnich skupin instrumentalnich metod je ziejmé z
nasledujiciho pfehledu:

Optické — spektralni —emisni —  zkoumaji:
viditelné svétlo
UV zareni
fosforescence
fluorescence
interakce s elektronovym paprskem
interakce s RTG zafenim
hmotova spektra

— absorpéni — zkoumaji:

radiové viny

IC zéfeni

viditelné svétlo

UV zafeni

RTG zéteni

gama zateni
— reflexni

—nespektralni — zkoumaji rizné vlastnosti svétla (zejména jeho rozptyl) pfi interakci

s analyzovanou latkou [napf. nefelometrie, turbidimetrie, Ramanova
spektrometrie, RTG-difrakce, studie v polarizovaném a odrazeném
svétle, opticka stacivost polarizovaného svétla (refraktometrie)]

Elektrochemické — neprochazi proud — potenciometrie
— prochazi proud — voltampérometric (napf. polarografie, kapilarni
izotachoforéza)
Chromatografické = — plynova chromatografie

— kapalinova chromatografie

Priuvodce studiem

Pro stanoveni chemického slozeni geologickych vzorkii maji nejvetsi vyznam zejména
optické spektralni metody, a z nich hlavné emisni a absorpcni metody. Jim bude také
venovana v dalsim textu pozornost.

4.3.1 Zakladni pojmy
Spektrum. V obecné rovin¢ Ize za spektrum povazovat urCity soubor Castic, liSicich se svymi

vlastnostmi. V klasickém pojeti optickych metod predstavuje spektrum urcity soubor vinovych
délek elektromagnetického zareni (tzv. optické spektrum). Nekteré spektralni metody vsak
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zkoumaji i spektra jiné povahy nez optickd, napt. spektra hmotova, kterd jsou tvofena Casticemi
(atomy, ionty) liSicimi se svoji hmotnosti. V dalSim textu se vSak budeme zabyvat témeért
vyhradné¢ jen klasickymi optickymi spektry.

Spojité spektrum obsahuje vSechny vinové délky urcité oblasti elektromagnetického zateni
(obr. 6a). Spojité spektrum je produkovano rozzhavenymi pevnymi nebo kapalnymi latkami.
Carové spektrum obsahuje pouze ndkteré konkrétni vinové délky (obr. 6b-e). Carové spektra
emituji zhnouci atomy prvki v plynném stavu.

Pasové spektrum je spektrum, v némz jsou jednotlivé spektralni ¢ary (tj. vinové délky) lokalné
tak nahlouceny k sobé¢, Ze splyvaji v $iroké pasy. Pasova spektra produkuji celé molekuly.

Obr. 6. Priklady optickych spekter. a — spojité spektrum ve viditelné oblasti (380-750 nm);
b — emisni ¢arové spektrum vodiku; ¢ - absorpéni ¢arové spektrum vodiku; d — emisni ¢arové
spektrum sodiku; e — emisni ¢arové spektrum kysliku

Emisni spektrum je vyzarené¢ spektrum (obr. 6b, d, e). Je to vlastni spektrum zdroje, z n¢hoz
elektromagnetické zafeni pochazi (napf. plamen, Zarovka).

Absorp¢ni spektrum je pohlcené spektrum (obr. 6¢). Je to spektrum latky, pfes niz
elektromagnetické zafeni prochdzi. Pfi prichodu jsou nékteré vinové délky zeslabovany
(absorbovany).

Vznik spektra. Klasicka predstava vzniku elektromagnetického spektra vychazi ze zakonitosti
stavby atomu. Energeticky stav atomu je definovan pozici valenénich elektroni v tzv.
energetickych hladinach (1s, 2s, 2p,...). Za normalnich podminek jsou elektrony na energeticky
nejnizsich urovnich. Hovofime o tzv. zadkladnim stavu atomu. Dodame-li atomu energii
(nejcastéji tepelnou nebo ve formée jiného, vysSeenergetického zafeni), elektron (elektrony) pohlti
energii a preskoCi do energeticky vyssi urovné (atom se dostane do tzv. excitovaného stavu).
Vznikla vakance (,,dira*) v elektronovém obalu se okamzit¢ zaplni jinym elektronem
z energeticky vys$$i hladiny. Prebytek energie, uvolnény pii seskoku elektronu z vyssi
energetické hladiny do nizsi se vyzafi jako svételné kvantum (foton). Energie tohoto fotonu je
presné urcena:

E = h*v

pficemz
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v=1/A

kde E je energie fotonu, h Planckova konstanta (6,626.107* J.s), v je frekvence a A vinova délka
zéfeni.

Energie fotonu (a pochopitelné¢ i jeho vinova délka) tak mulze nabyvat jen konkrétnich
diskrétnich hodnot. Pii ptfeskoku elektronu na rizné energetické hladiny se tedy produkuji

fotony s riiznou energii i vinovou délkou. Tak vznika ¢arové emisni spektrum, charakteristické
pro kazdy typ atomu (a tedy i prvek).

4.3.2 Prehled elektromagnetického zareni a jeho vznik
Elektromagnetické zafeni (vinéni) je proud fotond. Ma casticovou (korpuskularni) i vinovou

povahu. Nize uvedeny piehled uvadi vycet jednotlivych usekd elektro-magnetického spektra,
jejich (ptiblizné!!!) vinové délky a mechanismus vzniku:

1) radiové viny — vlnova délka fadoveé X cm — X0 km

- dlouhé — X km
- stfedni — X00 m
- kratké — X0 m

- velmi kratké — 0,X — X m
- vznikaji pii zménach spini (smysl rotace) elektronti ¢i protonti
2) mikrovlny — vlnova délka fadové X mm
- vznikaji pii zmeénach rotace molekul

3) infragdervené (IC, IR) zafeni — vinova délka 750 nm — I mm
- vznika pfti vibracich atomi ¢i funkénich skupin

4) viditelné svétlo — vinova délka 380—750 nm

- vznika pti piechodu valenénich elektronti
5) ultrafialové (UV) zafeni — vinova délka fadoveé 1-380 nm

- vznika pfi pfechodu vnitinich, ¢astecné i valencnich e
6) Rentgenovo (RTG) zatfeni — vinova délka 1 nm — 10 pm
- vznika pti prechodech vnitfnich elektronti

7) gama zafeni — vinova délka pod 10 pm
- vznika pfi procesech v jadie atomu (radioaktivni rozpad), je hlavni slozkou
kosmického zateni

Monochromatické zafeni je zafeni o jedné vinové délce. V piipad€ viditelné casti spektra
hovotime téz o jednobarevném svétle.

Polychromatické zareni zahrnuje vice (obvykle velmi mnoho) vinovych délek, obvykle jen
v urcité oblasti (Casti) spektra elektromagnetického zateni.

4.3.3 Emisni analytické metody
Emisni metody zkoumaji emisni spektra. Vinova délka emitovaného elektromagnetického

zafeni nese informaci kvalitativni (tj. jaké prvky vzorek obsahuje), intenzita emitovaného zareni
nese udaj kvantitativni (kolik je ve vzorku kterého prvku ptitomno).
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Princip funkce emisnich metod je obecné nasledujici (obr. 7). Zdrojem emisniho spektra je
zkoumany vzorek. Plisobenim zven¢i dodané energie dojde nejprve k atomizaci vzorku, tj. jeho
rozbiti na jednotlivé atomy. Volné atomy pak vyzaii emisni spektrum vSemi sméry do prostoru
(bodovy zdroj). Elektromagnetické zareni vstupuje pfes vstupni Stérbinu (jejimz tkolem je
vybrat uzky svazek paralelnich paprska) do tzv. spektrometru. Hlavni soucasti spektrometru je
disperzni modul, v némz dojde k rozkladu polychromatického zafeni na jednotlivé vinové délky
(,,Cary*). Pouziva se bud’ miizka na odraz nebo klasicky sklenény hranol (obr. 8). Hranol je
nékdy méné vhodny, nebot’ absorbuje UV a IC &ast spektra. Pisluina zvolena vlnova délka
(,;analyticka cara“) nesouci analytickou informaci o néjaké stanovované slozce se pak vybere
vystupni Stérbinou a vstupuje do detektoru, kde se prevede opticky signal na signal elektricky.
Obvykle se jako detektoru pouziva fotoclanek pracujici na principu fotoelektrického jevu, u
nejmodernéjsich piistroji jsou to pak polovodi¢ové detektory (viz str. 42). Vznikly elektricky
proud se zesiluje a zaznamenava. Z jeho velikosti se usuzuje na koncentraci prvku.

Priuvodce studiem

Soucasti pristrojit byvaji pochopitelné i cetné dalsi komponenty (zesilovace signalu,
fotonasobice, Fidici pocitac, apod.). Tato zarizeni umoznuji ,,jen *“ technickou realizaci
meéreni ¢i automaticke zpracovani namerenych dat a jejich existence nebude v dalsim
textu zvlast zduraznovana.

plamen

/\

emise

disperzni modul

&

&

|

T

vzorek
a palivo

detektor

Obr. 7. Schéma funkce emisnich analytickych metod (na prikladu plamenové fotometrie)

Jednotlivé emisni metody se v principu lisi jen detaily, napf. zpisobem buzeni spektra.

4.3.3.1 Emisni spektrografie

Emisni spektrografie (nazyvana téz spektralni analyza) je nejstars$i emisni analytickou metodou.
Pevny (rozpraSkovany) vzorek se umisti do dutinky uhlikové elektrody. Proti elektrodé se
vzorkem se umisti protielektroda z ¢istého uhliku. Emisni spektrum vzorku se budi
v elektrickém oblouku. Teplem elektrického oblouku se vzorek atomizuje a vysila emisni
spektrum ve viditelné a blizké UV oblasti. Zateni je pomoci hranolu rozkladano na jednotlivé
vlnové délky a rozloZeni spektralnich ¢ar se bud’ zaznamenava na fotografickou desku, nebo se
vybrana analytickd ¢ara fotometruje. V prvnim piipad¢ lze ziskat informaci o kvalitativnim
slozeni vzorku (resp. 1 o jeho semikvantitativnim slozeni, pokud provedeme odhad koncentraci
podle intenzity zCernani pfislusnych analytickych c¢ar), v druhém piipadé je mozné i presngjsi
kvantitativni stanoveni obsahu urcité slozky.
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Metoda vSak poskytuje relativné méné reprodukovatelné vysledky (pokud se tyka
kvantitativniho slozeni) vzhledem k nizké Casové stabilité¢ zdroje (nerovnomérné hoteni vzorku,
kolisani proudu, aj.). Navic limity stanovitelnosti jsou relativné vysoké, v fadu X0 az X00 ppm.
Z téchto divodld se dnes spektralni analyza pouziva jen k orientacnimu prvnimu ovéfeni
prvkového slozeni neznamych vzorkli. Naopak vyhodou je rychlost analyzy a potieba jen
nepatrného mnozstvi materialu.

Obr. 8. Rozklad svétla hranolem

4.3.3.2 Plamenova fotometrie

Emisni spektrum se budi plamenem. Jako paliva se pouziva acetylen C,H,, jako oxidovadlo bud’
vzduch nebo oxid dusny N,O. Hofenim smési acetylenu a vzduchu se dosahuje teploty plamene
asi 2500 °C, u smési acetylenu a oxidu dusného je teplota plamene vyssi, cca 2700 °C. Vzorek
prevedeny do roztoku se rozprasuje do smési acetylenu a oxidovadla, v hotaku vzorek
atomizuje, atomy se excituji a vyzaiuji emisni spektrum.

Vzhledem k relativné nizké energii plamene Ize budit spektra jen u alkalickych kovl a kovl
alkalickych zemin (stanoveni Na, K, Li, Ba, Sr, Ca). Limity stanoveni se liSi pro jednotlivé
prvky, obvykle dosahuji hodnot tadové jednotek ppm. PouZzijeme-li variantu s teplejSim
plamenem (tj. jako oxidovadlo oxid dusny), je mozné stanovit i n€které dalsi prvky, jako Al,
Cu, Mn, Cr, In.

Pruvodce studiem

Vzhledem k relativne nizkym dosazenym teplotam plamene se nekdy vyskytuji
problémy s dokonalosti atomizace néekterych prvkii za pritomnosti cizich komponent,
napr. pri stanoveni Ca rusi Al.

4.3.3.3 Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Metoda je znama i pod zkratkou ICP-AES (z anglického Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectrometry). K ionizaci vzorku se obvykle pouziva Ar plazma. Odvazené mnozstvi
vzorku se nejprve pirevede do roztoku, aby bylo mozné zpétné spocitat ziedéni. Roztok vzorku
je rozprasovan do proudu plynného argonu. Smés pak vstupuje do prostoru kovové spiraly, na
niz je vlozen vysokofrekvencni (20-30 MHz) proud s vysokym napétim. Elektrony jsou
vytésiiovany ven ze spirdly a srazeji se satomy argonu i molekulami vzorku. Teplem
uvolnénym pii srazkach se argon ionizuje v plazma o teploté cca 6 000 az 10 000 °C (obr. 9).
Pti této teploté se dokonale ionizuje i vzorek. Budi se spektra prakticky vSech prvki. Problém je
nékdy s nekovy (napf. sira), u nichz se spektrum sice budi, ale analytické Cary jsou situovany
v UV oblasti, kterd je siln¢ pohlcovana vzduchem. V takovych ptipadech je tedy nutno pracovat
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ve vakuu. U modernich pfistroji tohoto typu je zpravidla k dispozici n€kolik detektori, takze je
mozno zaroven analyzovat vétsi pocet prvkl. Tyto komplety jsou fizeny a méfeni jsou
vyhodnocovana samocinnym pocitacem.

Obr. 9. Emisni zdroj metody ICP-AES

K vyhodam metody patii vysoka Casova stabilita zdroje. Analyzy jsou pfesné, s velmi nizkym
limitem stanoveni (v fadu ppb ¢i ppt). Metoda umoziiuje postihnouti velkd rozpéti
analyzovatelnych obsahl (i pfes nckolik tadd). Je mozné stanovit vétSinu prvkl periodické
soustavy, snad jen s vyjimkou nékterych nekovii a smési n¢kterych vnitin¢ prechodnych prvki
(napft. lanthanoidu).

4.3.3.4 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vaizanym plazmatem
Metoda je znama i pod zkratkou ICP-MS (z anglického Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry). Metoda ICP-MS patfi mezi emisni metody, ale nestuduje elektromagnetické
zateni jako vétSina ostatnich popisovanych metod, ale hmotova spektra. Vzorek se ptipravuje a
ionizuje stejné jako u metody ICP-AES. Vzniklé ionty se pak vedou do tzv. hmotnostniho
spektrometru (obr. 10). Tam je silné zakiivené magnetické pole, které vychyluje letici ionty
zjejich piimé drahy. Cim je atom t&Z8i, tim vice je jeho draha zakfivovana. Ionty se tedy
separuji podle hmotnosti. V detektoru jsou pak ionty pfevadény na elektricky signal.

7

n
_ 3 _I e,
atomizovany 5

vzorek

fokusac¢ni i detektor
anrychlovaci stérbiny
elektrody

Obr. 10. Schéma hmotnostniho spektrometru s magnetickou separaci iontia
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Takto lze stanovit i prvky s velmi podobnou stavbou elektronového obalu a tedy i velmi
podobnymi chemickymi vlastnostmi. Takové atomy prvki neni mozno oddé¢lit jinak, nez podle
jejich hmotnosti (lisi se protonovym ¢islem). Typickymi piiklady je napt. dvojice Zr-Hf, nebo
prvky ze skupiny lanthanoidii. Meze stanovitelnosti se obvykle pohybuji v fadu 0,X-0,0X ppm.

4.3.3.5 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a
laserovou ablaci

Metoda je znama pod zkratkou LA-ICP-MS. Metoda LA-ICP-MS piedstavuje rozvinutou
metodu ICP-MS. Hlavni rozdil je ve zplsobu ptipravy vzorku k analyze. V tomto pfipadé se
pracuje s pevnymi vzorky, upravenymi do podoby lesténé¢ho vybrusu ¢i nabrusu (analyza in
situ). Vzorek se pozoruje v mikroskopu, kde lze presné vybrat a nastavit analyzované misto.
Laserem se ve vybraném misté vypali krater o praiméru X0-X00 pm a hloubce fadoveé 100 um
(obr. 11). Odpareny material je strzen proudem plynného argonu, ionizovan, a ionty jsou tfidény
na hmotnostnim spektrometru a v detektoru konvertovany na elektricky impuls.

ICPMS: Laserkrater {Material: AN} — 20 ym —

Obr. 11. Rez kraterem, vypalenym do vzorku laserem u metody LA-ICP-MS

Jde o moderni a vysoce vykonnou metodu s velmi Sirokymi moznostmi vyuziti. Lze stanovit jak
makroprvky, tak stopové prvky, pfipadné i poméry izotopl, znichz se da pak vypocitat
geologické stafi zkoumaného mineralu. Takto je mozno sledovat chemismus, mikrochemismus
¢i izotopové slozeni daného prvku v riznych mineralech v horning, v riznych zrnech téhoz
mineralu, ¢i v jednotlivych pfiristkovych zénach jednoho a téhoz mineralniho individua (obr.
12, 13). Nevyhodami jsou vysoka potizovaci cena pfistroji a drahy provoz.

4.3.3.6 Rentgenova fluorescence

Zkratka této metody je XRF (z anglického X-Ray Fluorescence). Princip metody tkvi v analyze
fluorescencniho zafeni, emitovaného pii interakci vzorku s energeticky bohat$im rentgenovym
zafenim. Rozpraskovany vzorek se upravi lisovanim do podoby tablety. Tableta se pak ozafuje
rtg. zafenim. Vzorek emituje fluorescencni zatreni, které se analyzuje kvalitativné (vlnova délka
indikuje kvalitativni sloZeni) i kvantitativné (intenzita zafeni ptisluSné analytické Cary indikuje
mnozstvi stanovovaného prvku). Rentgenova fluorescence je rychlda metoda pro ureni
chemického slozeni, hodi se hlavné pro analyzu makroprvki, ptipadné i nékterych stopovych
prvkd (limity stanoveni v fadu X00 ppm). Urlitou nevyhodou je nékdy potfeba vétsiho
mnozstvi latky (fadoveé X0 gramtt), vyhodou je naproti tomu nedestruktivnost analyzy.

32

LA-ICP-MS

XRF



200 -

rim core rim

Obr. 12. Analyza profilu nap¥i¢ krystalem granatu metodou LA-ICP-MS. Nahoie vzhled ¢asti
profilové linie po analyze (snimek z polariza¢niho mikroskopu), dole distribuce yttria a erbia podél
profilové linie
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Obr. 13. U-Pb datovani zonalnich zirkonii metodou LA-ICP-MS. Jadra zirkonovych krystali
maji vyrazné veétsi stari, nez okraje.
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4.3.3.7 Neutronova aktivac¢ni analyza

Neutronova aktivacni analyza ma zkratku NAA, jeji instrumentalni varianta INAA. Princip
metody je nasledujici. Pevny vzorek se vystavi proudu tepelnych (pomalych, s energii E = 0,001
az 0,55 eV) neutronti v jaderném reaktoru (s hustotou neutronového toku cca 10" cm™s™) nebo
v generatoru neutrondi (s hustotou neutronového toku cca 10® ecm™s™). Pfi srazkach neutront
s atomy ve vzorku dochazi k jadernym reakcim. Vzniklé nuklidy jsou nestabilni a rozpadaji se.
Pro metody neutronové aktivacni analyzy jsou dulezité ty rozpadové reakce, u nichz dochazi
zaroven k emisi y-zareni. Toto zafeni se detekuje. Energie y-zafeni je charakteristicka pro dany
radionuklid (a tedy i prvek, jehoz ozafenim radionuklid vznikl), intenzita zafeni odpovida
koncentraci radionuklidu (a tedy i prvku). Jednotlivé nuklidy se 1isi i polo¢asem rozpadu.
Méfeni spektra y-zareni se proto provadi na témze vzorku nékolikrat, v uréitych ¢asovych
odstupech, pficemz v pozdéjsSich métenich jsou stale vice zastoupeny délezijici nuklidy (obr.
14).

Touto metodou je mozno stanovit vedle sebe velky pocet komponent. Obvykle Ize stanovit
koncentrace kolem X0 — 0,0X ppm (zaleZi na charakteru horninové matrice, i¢inném prifezu
reakce, délce ozafovani v reaktoru, Uc¢innosti detekcniho systému, i na obsahu samotného
stanovovaného prvku). Metoda je vhodna jak pro stanoveni makrokomponent (Si, Al, Na, Fe),
tak pro analyzu stopovych prvki (REE, Sr, Zr, pfechodné kovy, Au, Ta, Hf, Sc). Nékteré prvky
nelze stanovit, nebot’ reakci s neutrony nevznika nuklid, ktery se rozpada za emise y-zareni
(prvky s protonovym ¢islem 1 az 9, dale P, S, Y, Tl, Pb a Bi). Nevyhodou metody je i ¢asova
narocnost analyzy a extrémné nakladné zatizeni. Vyhodou je nedestruktivnost analyzy.

VZOREK
A STANDARD
j
ozafeni ozafeni
1 minuta 3 hodiny
i
vymirini vymirani
NUEKLIDY 10 minut 4-6 dni NUKLIDY
| 1.méfeni [ 1. méFen | As, Au,Br, K,
AL T,V 3 minut 20 minut La, Na, sf“?“’?
U, Zn, (Ga)
! .
vymirani vymirini
20 minut 20-30 dni
\ e
2. méfeni 2. méfend Ba, Ce, Co, Cs,
20 minut 40 minut | Cr, Fu, Fe, Hf,
N1, Eb, 8b, Sc,
‘!’ Se, Ta, Th,
vymirﬁni (Hg)r (Z“)
10-15 hodin
l As, Br, Eu, —
Ga. K. La 3. méfeni
Na, Sl;‘.l \,:, 40 minut

{Zn)

Obr. 14. Priklad postupu analyzy vzorku metodou INAA
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4.3.4 Absorpéni analytické metody

Absorpcni metody zkoumaji absorpcni spektra. VInova délka analyzovaného zafeni nese
informaci kvalitativni, intenzita zafeni nese udaj kvantitativni. Princip funkce absorp¢nich
metod je obecné nasledujici (obr. 15). Zdrojem zéafeni neni vzorek, ale pomocny zdroj. Zatfeni
pomocného zdroje se pousti pfes vhodné upraveny zkoumany vzorek (pevny, rozpustény
v roztoku €i atomizovany ve formé plynu — podle pouZzité metody; viz dale). Prichodem pies
vzorek dojde k zeslabeni intenzity (absorpci) piislusné vinové délky (analytické cary). Dé&je se
tak proto, Ze atom, ve snaze o vyrovnani vnitini energie, absorbuje zpét vydanou energii ve
forme zateni. Zeslabené zareni pak postupuje do spektrografu a poté do detektoru, jejichz
funkce a konstrukce jsou identické s emisnimi metodami.

plamen

pomocny zdroj /\
absorpce \

vzorek
a palivo

disperzni modul

detektor

Obr. 15. Schéma absorp¢nich metod (na piikladu plamenové AAS)

4.3.4.1 Atomova absorp¢ni spektrofotometrie

Zkratka metody je AAS. Odvazené mnozstvi vzorku se pievede do roztoku, aby bylo mozno
zpétné spocitat zfedéni. U klasické atomové absorpce se vzorek atomizuje v plameni acetylen-
vzduch nebo acetylen-oxid dusny (stejné jako u plamenové fotometrie; obr. 15). Pomocny zdroj
je vybojka, jejiz zhavena katoda je z toho kovu, ktery zrovna chceme stanovit (tudiz emituje
spektrum tohoto kovu). Svétlo produkované pomocnym zdrojem se propousti pfes plamen,
obsahujici atomizovany vzorek. Cast svétla je pfi priichodu atomizovanym vzorkem
absorbovana. Sleduje se zeslabeni pfisluSné analytické linie. V plameni dochazi i ke vzniku
emisniho spektra. Odfiltrovani emisni komponenty se provadi tzv. modulaci signalu. Pii
modulaci se proud svétla vychazejici z pomocného zdroje prerusuje rotujicim segmentem, ktery
je umistén mezi pomocnym zdrojem a plamenem. Tim se ziska pfrerusovany signal, umoziujici
oddélit emisni ¢ast svétla.

V nékterych pfipadech se nepouziva k atomizaci plamen, ale elektricky vyhiivana grafitova
kyveta (cela), do niz se vzorek (v roztoku) davkuje po kapkach (o objemu 5-100 pl). Zkratka
této metody je ETA-AAS. Teplota v prostoru kyvety dosahuje 2000-2700 °C. Pri
elektrotermickém zplsobu atomizace se dosahuje vysSiho poctu excitovanych atoml nez pfi
plamenové technice. Citlivost metody je proto vyssi (je mozno stanovovat nizsi obsahy nez pfi
plamenové AAS). Zafenim pomocného zdroje je prosvétlovan prostor kyvety.

Metodami AAS Ize rychle, ptesné a spolehlivé méfit obsahy cca 40 prvki s mezi stanovitelnosti
0,00X —0,0Xppm. AAS neni vhodna pro stanoveni vysSich obsahtl prvki (tj. pro
makrokomponenty), protoZe vétSinou je nutno vzorky fedit a tim se zavadi do méfeni chyba.
Metoda neni dostatecné citliva pro stanoveni nekterych dalezitych prvki (napi. U, Th, Nb, Ta,
pro kazdy stanovovany prvek). Vyhodami jsou znacna selektivita stanoveni a nizké limity
stanoveni.
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Priuvodce studiem

U plamenové AAS se podobné jako u plamenové fotometrie nékdy vzhledem k relativné
nizkym dosazenym teplotam plamene vyskytuji problemy s dokonalosti atomizace
nekterych prvkii za pritomnosti cizich komponent, napr. pri stanoveni Ca rusi Al.

4.3.4.2 Molekulova absorp¢ni spektrofotometrie

Metoda je znama i pod oznacenimi kolorimetrie nebo prost¢ jen fotometrie. Metoda zkouma
absorpéni pasova spektra molekul vroztoku. Vzorek se nejprve prevede do roztoku.
Odpipetovany alikvotni dil zasobniho roztoku se nalije do banky (kyvety) a pfida se vhodné
¢inidlo, které reaguje se stanovovanou slozkou za vzniku barevné slouceniny. Pies zabarveny
roztok v kyveté se pak pusti polychromatické svétlo. To projde vzorkem a pfitom se zeslabi
piislusné vinové délky. Nasleduje rozklad svételného paprsku na spektrum a fotometrické
stanoveni zeslabeni intenzity zvolené analytické ,.Cary* v detektoru. Pfed méfenim vlastniho
vzorku se sestroji kalibrac¢ni kiivka pomoci analyz rizné nafedéného standardu. Nulovy bod se
nastavi pti méfeni, u néhoz je v kyvet¢ jen Cista destilovana voda.

Molekulova absorpcéni spektrofotometrie je citliva metoda, s nizkymi limity stanoveni. Je
vhodna pro stanoveni fady piechodnych prvki, napt. Ti, Fe, V.

Pruvodce studiem

Pri konkrétni aplikaci je treba ddt pozor na mozné bocni reakce, které davaji
s pouzitym cinidlem také barevné slouceniny. Takto reagujici rusici ionty je treba bud’
nejprve z roztoku odstranit (napr. vysrazenim vhodnym cinidlem) nebo maskovat (¢asto
se pouziva roztoku alkalického kyanidu, ktery prevadi cetné kovové ionty v komplexni
kyanokovove anionty, které jiz s kolorimetrickymi cinidly nereaguji).

4.3.4.3 Infracervena spektrometrie

Infracervena spektrometrie (t€Z IR spektrometrie) je nedestruktivni metoda, kterd zkouma
absorpéni pasy v infraCervené oblasti elektromagnetického spektra, odpovidajici zménam
vibracnich stavii chemickych vazeb nebo funkénich skupin. Pracuje se s pevnymi vzorky,
upravenymi do podoby jemného prasku. Prasek se bud’ rozmicha s nujolem (parafinovym
olejem) do formy pasty, nebo se praskovany vzorek smicha s praSkovym bromidem draselnym a
ze smési se pod vysokym tlakem wvylisuje prisvitna tableta. Pomocny zdroj emituje
polychromatické infracervené zafeni. To projde vzorkem, pficemz se zeslabi piislusné vinové
délky (obr. 16). Proslé IR zateni se rozlozi na spektrum, a detekuje se v detektoru.

Pruvodce studiem

Pristroje pro IR spektrometrii maji zvlastni pozadavky na materidl, z néhoz jsou
vyrobeny optické soucasti, nebot’ IR zareni je vétsinou beznymi materialy (silikatovym
sklem, mineraly) silné absorbovano. Z toho ditvodu se pouzivaji cocky a hranoly
vybrousené z prithledného monokrystalu KBr, nebo ze specialnich umélych hmot,

., prithlednych“ pro infracervené zareni.
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Infracervena spektrometrie se pouziva pro analyzu a identifikaci rGznych funkcnich skupin
v mineralech. Lze specifikovat napt. povahu vazané vody (H,O, OH-skupiny, H;O" kationt),
charakterizovat skupiny SiO, AlO v silikatech, stanovit vzajemné proporce F, Cl, OH
v apatitech). IR spektrometrie se Casto pouziva k charakterizaci a identifikaci mineralniho a
fazového slozeni riznych smési, kde nelze uzit jinych metod (jily, amorfni mineraly, gely,
Spatné krystalické faze s neuspofadanou strukturou, apod.).

fransmitance

0-H

8i-0

. H-0-Al
l 1  8i-0 1 l
2 1 6 8 10 12 14
A (1lm)

Obr. 16. IR ziaznam Kkaolinitu s vyzna¢enymi funkénimi skupinami

Shrnuti

Metody studia chemického slozeni geologickych vzorkl je mozno rozdélit do dvou zakladnich
skupin. Klasické (chemické) metody jsou pfimé metody, zaloZené na konkrétnich chemickych
déjich a reakcich. Patii sem vazkova analyza (gravimetrie) a odmérna analyza (volumetrie).
Pfistrojové (instrumentéalni) metody jsou naproti tomu metodami nepfimymi. Sleduji urCitou
fyzikalni veliinu, nesouci analytickou informaci. Z velkého mnozstvi instrumentalnich metod
doznaly nejvétsiho rozsifeni zejména metody optické, a z nich emisni a absorp¢ni techniky.
Emisni optické metody jsou reprezentovany emisni spektrografii, plamenovou fotometrii,
emisni spektrofotometrii s indukéné vazanym plazmatem, neutronovou aktivacni analyzou a
rentgenovou fluorescenci. Absorpéni optické metody zahrnuji atomovou absorpcni
spektrofotometrii, molekulovou absorp¢ni spektrofotometrii a infracervenou spektrometrii.
Mezi emisni metody zkoumajici hmotova spektra patii metody ICP-MS a LA-ICP-MS.

Pojmy k zapamatovani

Klasické¢ chemické metody, ruseni, gravimetrie, volumetrie, instrumentalni metody, optické
metody, emisni metody, spektrum, elektromagnetické zareni, emisni spektrografie, plamenova
fotometrie, atomova emisni spektrofotometrie s indukéné vazanym plazmatem, hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem a laserovou ablaci, neutronova aktiva¢ni analyza, rentgenova fluorescence,
absorpéni  metody, atomova absorpéni spektrofotometriec, molekulova  absorpéni
spektrofotometrie, infracervena spektrometrie
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Kontrolni otazky

7. Charakterizujte obecny postup pri chemické analyze geologickych vzorkil.

8. Na jakém principu pracuji gravimetrické metody?

9.  Uvedte priklady vazkovych stanoveni.

10. Popiste princip volumetrie.

11. Uvedte priklady odmérnych stanoveni.

12. Jaké zndte druhy elektromagnetického zareni?

13. Charakterizujte instrumentalni analytické metody.

14. Jaky je princip funkce emisnich metod?

15. Jaké zndte emisni metody?

16. Jaky je princip funkce absorpcnich metod?

17. Jaké znate absorpcni metody?

Cviceni

1. Zapiste a vycislete stechiometrické koeficienty u chemické rovnice, vyjadiujici
a) reakci diopsidu s uhli¢itanem sodnym pii taveni
b) reakci manganistanu draselného s kyselinou §tavelovou v prostiedi kyseliny sirové
¢) reakci kovové médi se ziedénou kyselinou dusi¢nou.

2. 'V prostedi programu Excel sestrojte kalibra¢ni kiivku pfistroje na zakladé€ nize
uvedenych analyz standardi, proloZte jimi regresni pfimku, vyjadiete rovnici regrese a
korela¢ni koeficient, a vypoctéte obsah stanovovaného prvku ve vzorku.

napéti (mV) obsah prvku (ppm)

standardy 7,2 20,7

12,4 37,7

15,6 47,9

241 75,0

37,3 116,5

52,5 168,2
vzorek 32,4 ?

3. Kolik gramt hydroxidu sodného obsahuje 500 cm® odmérného roztoku o koncentraci
0,1 mol.dm™?

4. Kolik procent zeleza obsahuje vzorek, jestlize z navazky 0,5472 g vzorku bylo ziskano
pii gravimetrickém stanoveni Zeleza 0,6305 g Fe,O3?

5. Jaké latkové mnozstvi dichromanu draselného je obsazeno v 1 dm’ jeho odmérného
roztoku o koncentraci 0,25 mol.dm™?

6. Odvazili jsme 0,5481 g vzorku. Navazka byla pfevedena do roztoku o objemu 250 cm’.
Kolik procent sttibra obsahuje vzorek, jestlize pii odmérném stanoveni sraZeci titraci
bylo pii titraci alikvétniho dilu zasobniho roztoku o objemu 25 cm’ spottebovano 4,2
cm’ odmérého roztoku kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,05 mol.dm™?

7. Kolik ppm piedstavuje obsah chromu rovny 0,02 hmot. %?

Reseni

1. a: CaMg81206 +2 N32C03 e CaCO3 + MgCO3 +2 NaZSiO3
b: 2 KMl’lO4 +5 (COOH)Z +3 HZSO4 e d KZSO4 +2 MHSO4 + 10 C02 +8 HzO
c: 3 Cu+ 8 HNO; — 3 Cu(NO;), + 2 NO + 4 H,O

2. Vzorek obsahuje 102,1 ppm prvku.
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Roztok obsahuje 2 g NaOH.

Vzorek obsahuje 80,59 hmot. % Fe.

V roztoku je obsazeno 0,25 molu dichromanu draselného.
Vzorek obsahuje 41,33 hmot. % Ag.

Jde 0 200 ppm.
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5 Rentgen-difrakéni metody

Studijni cile: Po prostudovani kapitoly ziska ¢tenaf zakladni predstavu o rentgen-difrakénich
metodach, pouzivanych pfi kvalitativni a kvantitativni fadzové analyze geologickych i
negeologickych materiald.

Kli¢ova slova: Rentgenovo zafeni, rentgenova difrakce, praskova metoda, kvalitativni fazova
analyza, kvantitativni fazova analyza

Potiebny ¢as: 2 hodiny 30 minut

Difrakce rentgenovych paprskt na krystalové miizce byla objevena Maxem Lauem v r. 1912 a
od t¢ doby byla navrzena a rozpracovana fada metod, vyuZzivajicich tohoto jevu v praxi.
Mikrostrukturni rentgenografie se postupné stala zdkladni a nepostradatelnou metodou pro
studium vnitini stavby krystalickych latek. Pomoci aplikace rentgen-difrakénich metod Ize napf-.
stanovit kvalitativni a kvantitativni fazové slozeni vzorku, urcit velikost krystalkd
polykrystalickych latek, stanovit strukturu krystalické faze ¢i studovat miru piednostni orientace
minerali v horniné.

5.1 Interakce rentgenova zareni s krystalickou latkou

Krystalické latky se vyznacuji charakteristickou wvnitini stavbou, danou pravidelnym
usporadanim zakladnich stavebnich ¢astic (atomt nebo iontd) v krystalové struktufe. V prvnim
priblizeni geometrii krystalové struktury 1épe piehlédneme, nahradime-li vrstvy atomu
mySlenym systémem rovnobéznych rovin, ve kterém bude kazda rovina vzdalena od sousedni o
ur¢itou konstantni vzdalenost, danou primérem atoma (obr. 17).

® ®

Obr. 17. Difrakce rtg. zafeni na systému rovnobéZnych strukturnich rovin

Ozarime-li takovou krystalickou latku rentgenovym =zatenim, jehoz vlnova délka bude
srovnatelna s mezirovinnou (mfizkovou) vzdalenosti zminénych strukturnich rovin, dojde, jsou-

40

Vyznam rtg.
difrakcnich
metod

Difrakce rtg.
zdreni



li splnény urcité predpoklady, k difrakci rentgenova zarfeni. Difrakci rozumime odraz (ohyb)
rentgenova zatreni. K difrakci dojde pouze v pfipad¢ splnéni tzv. Braggovy difrakéni podminky:

n*\ =2*d*sin @
kde n je celé Cislo, A — vinova délka rtg. zareni, d — mezirovinna vzdalenost, ® — tthel, pod nimz
dopadaji RTG paprsky na strukturni rovinu.

Ze vztahu vyplyva, ze k difrakci dojde pouze v piipad€, kdyZ rentgenovo zafeni dopada na
vzorek pod spravnym uhlem a zaroven je mezirovinna vzdalenost rovna celistvému nasobku
vlnové délky pouzitého rentgenova zareni.

Priuvodce studiem

Jinak receno, drahovy rozdil paprskii difraktovanych na dvou sousednich rovinach
musi byt roven celistvéemu nasobku vinove délky rentgenova zareni.

Zareni, které nespliiuje Braggovu podminku, neni difraktovano, a mnozstvim strukturnich rovin
v krystalu je pouze rozptylovano.

5.2 Pristroje, zarizeni, vzorky

Obvyklé uspotadani pfistroje pro rentgen-difrakcni analyzu zahrnuje: zdroj rentgenova zafeni, o
monochromator, vzorek, (sekundarni monochromator), detektor (obr. 18, 19). Pristroje pro
rtg. difrakci

hrystal

l_

Laueho diagram -

Obr. 18. Usporadani monokrystalové rentgen-difrakéni analyzy

Zdrojem rtg. zafeni je rentgenova lampa (rentgenka). Je to sklenéna trubice se dvéma
elektrodami, v niz je udrZovano vysoké vakuum (interni tlak jen 10 Pa). Mezi ob&ma
elektrodami je udrzovan vysoky rozdil potenciald (20-60 kV). Ze Zhavené katody vyletuji
elektrony, vysokym napétim mezi katodou a anodou jsou urychlovany a dopadaji na anodu. Po
dopadu na anodu se jejich kineticka energie zméni z 98-99 % na teplo (anoda musi byt
intenzivn¢ chlazena, aby se neroztavila), zbytek energie se vyzaii jako rtg. zafeni. Toto zafeni je

Rentgenka
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charakteristickym emisnim spektrem kovu anody. Nej¢astéji pouzivanym kovem anody je Co,
Cu, Mo, Fe, Ag.

Rentgenovo zafeni se poté vétsinou monochromatizuje. Smyslem monochromatizace je ziskat
zateni o jen jedné vlnové délce. Pouzivaji se bud’ absorp¢ni filtry (napt. Ni-plisSek) nebo (Iépe)
krystalové monochromatory. Krystalovym monochromatorem je pfirodni nebo uméle
vypéstovany monokrystal, ktery se vystavi polychromatickému rtg. zafeni. Krystalem
difraktované zareni je dokonale monochromatické (viz Braggova rovnice). Jako krystalovych
monochromatori se pouzivd napft. krystalti oxidu hlinitého, akvamarinu, diamantu, fluoritu,
hliniku, germania, kalcitu, pentaerythritu, sadrovce, halitu, topazu, kifemene, fluoridu lithného
nebo bromidu draselného.

Rentgenovo zafeni pak dopada na studovany vzorek. Povaha vzorku je rtiznd podle pouzité
metody. Pro monokrystalové metody (obr. 18) se pouziva drobny krystalek zkoumané latky
(velikost fadove 0,X mm), ktery se orientované prilepi na drzék. Zpravidla se orientace vzorku
voli tak, aby néktery vybrany vyznacny krystalograficky smér byl kolmy nebo rovnobézny k
paprsku pouzitého rtg. zateni. Pro praskovou metodu (obr. 19) se vzorek upravi do podoby
jemného prasku (zrnitost nejlépe v fadu X pm az X0 nm). Pfipravé vzorku pro praskovou
metodu je tfeba vénovat patfiénou pozornost. Obvykle se vyseparovany mineral roztird v
achatové tfeci misce. Pokud se material rozetfe malo (tj. je pfili§ hrubozmny), difrakéni linie
nejsou spojité, ale rozpadaji se na jednotlivé skvrny. Extrémné jemné rozetfeny material zase
nemusi difraktovat rtg. zafeni (dojde k tzv. amorfizaci vzorku). Pfi roztirani je tfeba uvazovat i
moznou zménu modifikace zkoumané latky, k niz mtze dojit ptisobenim tlaku nebo vysoké
teploty pfi roztirani (pfi ruénim tfeni v tfeci misce lze dosdhnout teploty az 300 °C). Vysoka
teplota mlize zpusobit i ztratu krystalové vody u hydratd (a nasledné¢ tedy i zménu jejich
struktury). Rozpraskovany material se pak upevni vhodnym zpisobem do drzaku. Prasek se bud’
napéchuje do nosice (napf. Zelatinové trubicky), nebo se rozmicha s disperznim lepidlem a smés
se nakapne na umélohmotnou folii.

Pruvodce studiem

Pri laboraci je treba dbat na to, aby v rozpraskovaném vzorku nevznikla prednostni
orientace, tj. aby mineralni zrna byla ve vzorku orientovana statisticky nahodile.
Prednostni orientace vznika casto u Stépnych mineralii (kalcitu, fylosilikati, amfibolii,
aj.) a zpusobuje selektivni ovlivnéni intenzit difrakcnich linil.

Pfi studiu horninovych textur se pouzivaji vybrusy nebo nabrousené ulomky hornin,
orientované k vyznamnym makroskopicky patrnym stavebnim znakiim (napft. fez rovnobé&zné
nebo kolmo k foliaci apod.).

Po interakci se vzorkem je difraktované rtg. zaieni nékdy podrobovano nové monochromatizaci
v sekundarnim monochromatoru, vét§inou vSak postupuje rovnou do detektoru.

K detekci difraktovaného rentgenova zafeni se pouziva bud fotograficky film nebo
polovodi¢ovy detektor. Fotograficky film je tvofen svétlocitlivou emulzi (jejiz podstatou jsou
krystalky AgBr rozptylené v Zelatin€), nanesenou na umélohmotné podlozce. Po dopadu rtg.
fotonu dojde k redukci stfibrného iontu na elementarni stfibro (vznik latentniho obrazu).
Chemickym vyvolavanim se proces redukce stfibra na ozafenych mistech vyznamné prohloubi
(vznik viditelného obrazu). Mira z€ernani filmu je imérna intenzité dopadnuvsiho rtg. zafeni, a
méfi se mikrofotometrovanim. Polovodicové detektory predstavuji moderni zplsob detekce rtg.
zateni. Dopadem rtg. zateni na krystal polovodivé latky dojde k vyrazeni elektroni z
elektronovych obalti atoml polovodice. Vlozime-li takovy ozafeny polovodi¢ do vng&jSiho
elektrického pole, dojde k pohybu uvolnénych elektronti, a na elektrodach se ziskaji
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registrovatelné napétové nebo proudové pulzy. Detektor se pomoci automatické mechaniky
béhem analyzy pohybuje po pilkruhové draze a zaznamenava tak postupné rentgenovo zaieni
difraktované pii rtznych thlech 20. Méfeni jsou zpracovdvana a vyhodnocovana fidicim
pocitacem.

=1 clonky

5 prdsek

Obr. 19. Usporadani praskové rentgen-difrakéni analyzy

Podle usporadani difraktografu rozliSujeme sestaveni na odraz a na prichod. Sestaveni na odraz
(difraktograf v reflexnim modu) ma detektor umistény pied vzorkem; detekuje se odrazené
zafeni. Aparatura na prichod (v transmisnim modu) ma detektor umistény za vzorkem a
detekuje se zareni, které proslo vzorkem.

5.3 Vystup analyzy

Vysledek rentgenové analyzy vzorku lze vyjadrit tabelarné, nebo v podob¢ grafu. Tabelarni
prezentace (tab. 2) zahrnuje obé hlavni charakteristiky kazdé difrakeni linie - polohu a intenzitu.
Poloha konkrétni difrak¢ni linie je urCena velikosti thlu 20 (nebo z ni vypocitané d-hodnoty).
Intenzita linie charakterizuje intenzitu difraktovaného zafeni. RozliSujeme absolutni intenzitu a
relativni intenzitu. Absolutni intenzita udava pocet pulzi, naméfenych polovodicovym
detektorem. Relativni intenzita pouze vzajemné porovnava intenzity jednotlivych linii. Relativni
intenzita nejintenzivnéjsi linie v celém souboru namétfenych hodnot se polozi rovna 100, a
zbyvajici linie se prepocitaji vynasobenim stejnym faktorem.

Tab. 2. Priklad tabeldrniho vystupu z praskové rentgen-difrakcni analyzy

d 20 I (rel) I (abs)
4.827906 21.3541 20.9 226
3.550506 29.1836 12.9 140
2.959511 35.1844 34.0 368
2.826357 36.9002 13.0 141
2.563502 40.8438 10.4 112
2.524376 41.5058 100.0 1082
2.499389 41.9402 18.2 196
2.094512 50.5623 29.0 314
1.777405 60.4308 8.2 89
1.710131 63.0740 7.9 86
1.613834 67.3194 25.3 274
1.481274 74.2938 27.3 296
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Ptriklad grafické vizualizace naméfeného zaznamu je na obr. 20. Na ose x je velikost thlu 20,
na y ose intenzita. Jednotlivé difrakcni linie se zobrazi jako piky.

Aelative Intensaty
100

vzorek 4

,ff_ _ ‘ L |
WWL“"‘WW wwwb\uww

10 20 40 70

>Theta

Obr. 20. Graficky vystup z praskové rentgen-difrakéni analyzy (stejna analyza jako v tab. 2)

5.4 Vyhodnoceni rtg. difrak¢énich analyz

Pii bézné aplikaci rentgen-difrakéni metody je cilem zpravidla urcit kvalitativni a/nebo
kvantitativni fazové slozeni vzorku, pfipadné stanoveni struktury mineralu (vypocet miizkovych
parametrli, stanoveni prostorové grupy, stanoveni objemu elementdrni buiiky, apod.). Zde se
budeme podrobnéji zabyvat pouze kvalitativni a kvantitativni fazovou analyzou.

5.4.1 Kbvalitativni fazova analyza

Cilem kvalitativni fazové analyzy je urceni fazového (mineralniho) slozeni zkoumaného vzorku.
Rentgenova analyza je v tomto sméru univerzalni metodou. Stanoveni vychazi ze zasady, Ze
neexistuji dve rizné latky (faze, mineraly), které by mély identicky difrakéni zdznam.

Kazda krystalicka faze (minerdl) se vyznacuje osobitym poctem difrakénich linii,
charakterizovanych v difrakénim zdznamu konkrétni polohou a intenzitou. Je-li vzorek slozen z
vice fazi, bude difrakcéni zdznam smési superpozici difrakénich zdznama vSech zicastnénych
komponent (obr. 21).

Pro ucely identifikace fazi se pouziva difrakénich zdznamu, ziskanych praskovou metodou. Z
polohy jednotlivych linii se zjisti pfislusné d-hodnoty a jejich relativni intenzity. S pouZzitim
tabelovanych hodnot d-hodnot a jejich intenzit pro rizné mineraly je pak mozno provést
identifikaci zjiStovaného nerostu. K tomu se obvykle pouziva n€kolik nejintenzivnéjSich linii
praskového diagramu, které se oznacuji jako charakteristické linie. V soucasné dob¢ lze vyuzit
pro usnadnéni hledani rlizné pocitacové programy, které automaticky porovnavaji zaznam
zkoumaného vzorku s difrakénimi zdznamy rtznych minerali v databazich. Napi. databaze
JCPDS obsahuje zaznamy asi 80.000 krystalickych latek, ztoho 7.500 mineralt, 20.000
anorganickych latek, zbytek tvofi latky organické.
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Priuvodce studiem

Vyhodnocovani rentgenogramii miize byt v nékterych pripade znacne obtizné, zejména
tehdy, obsahuje-li vzorek velké mnozstvi fazi v priblizné srovnatelném kvantitativnim
zastoupeni. Difrakcni zaznam pak obsahuje velké mnozstvi pikii se zhruba stejnymi
intenzitami. Nezridka se také stava, Ze se dva (nebo i vice) pikii, které patii riiznym fazim,
prekryvaji (koinciduji). Konecne, intenzity jednotlivych linii mohou byt i vyznamné
zmeéneny (snizeny ci zvySeny), pokud se nepodari pripravit vzorek pro difrakcni analyzu
bez prednostni orientace (viz vyse).
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Obr. 21. Kvalitativni rentgen-difrakéni analyza (ve vzorku je pfitomen kiremen - Q, muskovit - Mu,
a chlorit - Chl)

Rentgenograficka kvalitativni analyza je velmi usnadnéna, jsou-li k dispozici jeste dalsi udaje o
studovaném vzorku (vysledky mikroskopického studia, chemické slozeni aj.).

5.4.2 Kvantitativni fazova analyza

Kvantitativni fazova analyza zjistuje kvantitativni zastoupeni jednotlivych fazi. Hodnocenou
veli¢inou je intenzita urCité charakteristické linie, specifické pro stanovovanou fazi. Pfi
interpretaci je tfeba zohlednit skutecnost, Ze intenzita vybrané difrakéni linie mize byt kromé
kvantitativniho zastoupeni mineralni faze ovliviiovdna i fadou dalsich faktorti, jako jsou:

Kvantitativni
fazova analyza
e koincidence

e uspotadani pouzitého difraktometru

e textura preparatu

e velikost zrn vzorku

e mnozstvi a druh dalSich slozek (véetné amorfnich).

Ptipravé vzorki pro kvantitativni analyzu je proto tfeba vénovat zvySenou pozornost. Posuny
zpusobené slozenim dalSich komponent ve vzorku se fesi aplikaci vhodnych korekénich faktort
a konstant pfi vypoctech.

Obvykle udavana chyba stanoveni kvantitativniho slozeni pomoci rentgenové fazové analyzy se
pohybuje mezi 5-10 % z hodnoty vysledku.

Uvedeme tii zékladni metody kvantitativni fazové analyzy.
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5.4.2.1 Metoda vnitiniho standardu

Do vzorku, obsahujiciho vice fazi, se pfida znamé mnozstvi latky, ktera v ném neni pfitomna
(tzv. vnitini standard). Naptiklad do smési tvotfené kalcitem, kiemenem a Zivcem se piida 10
hmot. % fluoritu. Smés se dokonale zhomogenizuje a nacte se jeji rtg. difrakéni zdznam.
Vypocet zastoupeni jednotlivych slozek vychazi z porovnani intenzit pikii stanovované slozky a
standardu. Vyhoda metody je v tom, Ze analyza se provadi v jedné operaci, a tedy nevadi napf.
nerovnomeérnosti v chodu pfistroje (kolisani proudu a tedy i intenzity rtg. zafeni, aj.).

Pruvodce studiem

Jako standard je vhodné zvolit latku, ktera ma maly pocet difrakcnich linii. Linie
standardu se ddle nesmi prekryvat s liniemi stanovovanych slozek (pouzivaji se napr.
fluorit, halit, kremen, synteticky PbS, apod.).

5.4.2.2 Metoda konstantniho pridavku

Vzorek se analyzuje dvakrat, poprvé v puvodnim stavu, podruhé se do vzorku pifida znamé
mnozstvi latky, kterd v ném uZz je obsazena (napt. do smési tvorené kalcitem, kfemenem a
ziveem se pfida 10 hmot. % kfemene). Porovnaji se intenzity linii jednotlivych slozek v obou
zdznamech a z diference se vypocitd procentové zastoupeni vSech slozek. Nevyhoda je ve
dvojim nacitani vzorku, pfi némz se samoziejmé do vysledku promitaji nerovnomérnosti v
chodu pfistroje.

5.4.2.3 Metoda vnéjSiho standardu

Metoda vné&jsiho standardu (téz bezstandardova metoda) je obzvlasté vhodna pro binarni smési.
Do studovaného vzorku se nic nepfidava a nacte se jeho difrakéni zaznam. Jako vnéjsi standard
slouzi intenzita piislusné difrak¢ni linie, zméfend na 100%, Cisté fazi. Zastoupeni slozky A se
pak vypocte ze vztahu

Xa = Ia*p ao™pa
kde X, je zastoupeni faze A, I je intenzita difrakcni linie faze A ve smési, i’ je hmotnostni

absorpcni koeficient binarni smési, I je intenzita difrakéni linie Cist¢ 100% faze A a pa je
hmotnostni absorp¢ni koeficient Cisté faze A.

5.5 Priklady aplikaci rtg. difrakénich metod

1. Identifikace mineralniho (fazového) sloZeni

Rentgenograficka analyza je vhodnou (a Casto i jedinou moznou) metodou pro stanoveni
kvalitativniho a kvantitativniho slozeni mineralogickych vzork i riznych technickych hmot a
produktl. Metoda umoznuje odlisit i rizné polymorfni modifikace téze latky, nebot’ se 1i§i svou
strukturou (napf. kiemen, tridymit, cristobalit, modifikace Al,SiOs, apod.). Nepostradatelna je
rentgen-difrak¢ni analyza pfi studiu smési velmi jemnozrnnych fazi, navic Casto si blizkych i
svym chemickym slozenim, kde selhavaji mikroskopické techniky a na jednotlivé mineralni
faze nelze seriozné rozpocitat ani celkovou chemickou analyzu vzorku. Typickymi piiklady
jsou praskovité agregaty supergennich mineralti a ¢etné technické hmoty (popilky, cementy,
betony, keramika). Pomoci rtg.-difrak¢ni analyzy Ize stanovit i kvantitativni zastoupeni amorfni
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slozky ve vzorcich (napt. sklovité faze v popilcich, cementech ¢i keramice, nebo opalu
v rozsivkové zeming).

2. Stanoveni stupné grafitizace organické hmoty

Organickd hmota je béznou minoritni soucasti riznych typi sedimentarnich hornin a z nich
vzniklych metamorfith. Béhem diageneze, anchimetamorfozy i vys$i metamorfézy prodélava
organicka hmota vlivem zvysené teploty zmény chemické i strukturni. Obohacuje se uhlikem,
ztraci t¢kavé slozky (H, O, N). Strukturni zmény se projevuji v ristu usporadanosti uhlikovych
atomt, od ptivodné amorfni hmoty az po dokonale uspofadanou strukturu grafitu. Cim silngjsi
byla metamorfoza (resp. tepelné ovlivnéni), tim je uspofadani struktury lepsi. Na difrakénim
zédznamu se mensi usporadanost projevi nizkym a difuznim pikem strukturni roviny 002, naopak
vetsi teplotni ovlivnéni je indikovano vysokym a uzkym pikem (obr. 22). Studium stupné
grafitizace organické hmoty ma vyznam pro stanoveni gradientu v intenzit¢ metamorfozy ve
slabé metamorfovanych sedimentarnich sekvencich, nebo pro naftovou prospekci (lokalizace
zdrojovych hornin, v nichz dochazelo k tvorbé uhlovodik).

Obr. 22. Zmény tvaru piku strukturni roviny 002 grafitu v zavislosti na intenzité metamorfézy
(intenzita metamorfézy roste smérem shora dolu)
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3. Stanoveni hustoty minerali

Rentgenografické stanoveni hustoty mineralu poskytuje piresnéj§i hodnoty v porovnani
s klasickymi metodami, kde je naméfena hodnota ovlivnéna napf. pfitomnosti pori, fluidnich
inkluzi nebo drobnych uzavienin cizich minerald. Hustota p se vypocte ze vztahu

p:(A1+A2+A3+...+An)/NA*V

kde V je objem elementarni bunky tvofené n atomy, z nichz kazdy ma atomovou relativni
hmotnost A; a N, je Avogadrova konstanta (6,023.10” mol™).

4. Méreni tloust’ky povlakia na materialech

Rentgenografickd metoda je vhodna pro métfeni povlaki o mocnosti fadoveé v jednotkach pum,
které jsou situovany na krystalickych (neamorfnich) materialech. Sleduje se zeslabeni intenzit
difrakénich linii podlozky. Cim je zeslabeni intenzit linii podlozky vétsi, tim tlustsi je povlak.
Meéfeni vyzaduje predbéznou kalibraci.

5. Stanoveni krystalinity illitu

Illit patii mezi jilové minerdly. Uspotfadanost struktury illitu se zvySuje s rostouci teplotou
vzniku tohoto mineralu (smiSena struktura—illit—svétla slida (muskovit)). Na difrakénim
zdznamu se stupeinn uspotradanosti projevi tvarem a vyskou piku difrak¢ni linie 001 (d = 1,00
nm). Nizkoteplotni malo uspotfaddané illity maji nizky a difuzni pik, vySeteplotni a vice
usporadané vyssi a uzky pik (obr. 23). Studium uspotradanosti struktury illitu se vyuziva pfi
hodnoceni termalniho vyvoje oblasti, budovanych klastickymi sedimentarnimi horninami, které
byly postizeny metamorfozou, jejiz intenzita odpovida maximalné epizoné (~300 °C).

A 7.2 mm t 3.7 mm
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e e e e e g e e

Obr. 23. Zmény tvaru piku 1,0 nm illitu v zavislosti na intenzité metamorfozy. Cisla udavaji $ifku
difrakéniho piku.
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6. Stanoveni triklinity K-Zivea

Draselné zivce tvofi plynulou fadu symetrie mezi sanidinem (monoklinicky, o = 90°, y = 90°), a
mikroklinem (triklinicky, o = 90° 397, y = 87° 47"). Vysokoteplotni sanidin ma neuspofadanou
strukturu, nizkoteplotni mikroklin ma uspotadanou strukturu. Na difrakénim zdznamu se rozdil
ve strukturnim uspofadani projevi rozdvojenim difrakéni linie 131 na dvé (dublet 131 a 1-31).
Maximalni rozdvojeni ma mikroklin. Méfi se rozdil ve vzdalenostech stfedl pikti zminéného
dubletu (obr. 24), pti¢emz triklinita A se vypoCte ze vztahu

A= 125*((1131-(11.31)

Takto vypoctené hodnoty triklinity mohou nabyvat hodnot od 0 (sanidin) do 1 (mikroklin).

131

i

intenzita

—~f

2 theta d131‘ d1§1

Obr. 24. Pik 131 sanidinu (vlevo) a rozdvojeni tohoto piku v dublet 131 a 1-31 u mikroklinu
(vpravo)

7. Méteni velikosti drobnych krystalki

Metoda je zaloZena na empirickém poznatku, ze pii aplikaci praSkové rtg. analyzy (s detekci na
klasicky fotograficky film) da vzorek ostrou difrakéni linii jen v pfipadé, Ze ma vhodnou
velikost zrn (cca 1 um — 20 nm). Ma-li vzorek zrnitost hrubsi nez 1 pm, difrakéni linie prestava
byt spojitou a rozpada se do jednotlivych difrakénich skvrn. ,,Skvrnitost™ linie je ptitom piimo
umerna velikosti zrn ve vzorku. Naopak pokud je vzorek tvofen zrny men$imi nez cca.20 nm,
linie piestava byt ostrou, a stava se Sirokou a ,,rozmazangjsi“ (difuzni). Cim je linie §irsi, tim
mensi je velikost zrn ve vzorku). Pro danou konfiguraci pfistroje je nutno nejprve zanalyzovat
sadu kalibracnich vzorkli se znamou zrnitosti.

8. Studium prednostni orientace minerala (textur)

Texturou rozumime existenci néjakého ptrednostniho uspofddani mineralti v hornin€. Pficiny
vzniku textur mohou byt rdzné, nejCastéji jde o vliv anizotropie pilisobiciho tlaku (u
metamorfovanych hornin), nebo existence gradientu teploty (pfi chladnuti magmatickych
hornin). Studuje se napf. orientace zrn kiemene, kalcitu, chloritu nebo slid. Protoze se
nesetkavame s takovou idealni texturou, v niz by byly vSechny krystaly orientovany zcela
shodné, nestaci udat jen jeden krystalograficky smér nebo rovinu. Je tfeba uvést statistické
rozlozeni preferovanych smért ¢i rovin v textufe. Proto vystupem rentgenografického stanoveni
je obvykle obraz rozlozeni p6ld vybrané krystalové nebo strukturni roviny urcitého mineralu ve
stereografické projekci. Mize jit napt. o z osy kiemene, strukturni rovinu 001 u slid, apod.).
Prehlednéji je moZzno méfeni zpracovat do podoby konturovych diagramiti, v nichz kontury
sleduji izolinie hustoty méfeni (obr. 25).
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Obr. 25. Konturovy diagram p6li strukturni roviny 004 chloritu z chloritické biidlice. Rez
paralelni s foliaci horniny.

Shrnuti

Rentgenografické metody jsou zaloZeny na difrakci rentgenova zafeni pii jeho interakci s
krystalickou latkou. Slouzi zejména ke zjisténi kvalitativniho a kvantitativniho fazového
slozeni. Kvalitativni fazové slozeni vzorku je urceno polohou difrakénich pik (Ghlem 20),
respektive z ni vypocitanou d-hodnotou. Kvantitativni slozeni lze zjistit z intenzity vhodné
difrakéni linie; pouziva se metoda vnitfniho standardu, metoda konstantniho pfidavku nebo
metoda vngjsiho standardu. Rtg. difrakéni metody lze vyuzit i v mnoha dalSich oblastech
geologickych véd i technické praxe.

Pojmy k zapamatovani

Rentgenova difrakce, Braggova rovnice, monokrystalova metoda, praskova metoda, kvalitativni
fazova analyza, kvantitativni fazova analyza, metoda vnitiniho standardu, metoda konstantniho
pridavku, metoda vnéjsiho standardu.

Kontrolni otazky

18. Co je to rentgenova difrakce?

19. Jaky je princip praskové metody?

20. Popiste princip monokrystalove metody.

21. Jak se postupuje pri rentgen-difrakcni kvalitativni fazove analyze?

22. Charakterizujte jednotlivé metody kvantitativni rtg. difrakcni fazové analyzy.
23. Uvedte priklady praktického vyuziti rentgen-difrakcnich metod v geologii.
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6 Elektronova mikroskopie a mikroanalyza

Studijni cile: Po prostudovani kapitoly ziska ¢tenat zakladni predstavu o elektronové
mikroskopii, metodach elektronové mikroanalyzy a moznostech jejich vyuziti v geologickych
védach.

Kli¢ova slova: Transmisni elektronovd mikroskopie, skenovaci elektronova mikroskopie,
energiové disperzni mikroanalyza, vinové disperzni analyza.

Potiebny ¢as: 1 hodina 10 minut

6.1 Interakce elektronu s hmotou

Po dopadu proudu rychlych elektronil na povrch zkoumaného vzorku dochazi k fadé fyzikalnich
jevi, které jsou zdrojem informaci o analyzované latce (obr. 26). Primarni elektrony, urychlené
na rychlost srovnatelnou s rychlosti svétla, narazeji na atomy zkoumaného vzorku a dochazi k
jejich rozptylu.

svazek primarnich elektronu

Y

rentgenovo zareni odrazeng¢ elektrony

katodoluminiscence sekundarni elektrony

e

vzorek _1

absorbované
elektrony

proslé a elasticky
rozptvlené elektrony, ‘
proslé a neelasticky
rozptylené elektrony

Obr. 26. Interakce primarniho svazku rychlych elektroni s pevnou latkou

OdrazZené elektrony se pruzné odrazi od atoml vzorku bez ztraty své rychlosti. Energie
odrazenych elektrond se pohybuje kolem 50 eV.

Pokud elektron pieda atomu ¢ast své energie a dale se pohybuje s nizsi kinetickou energii (dojde
k nepruznému rozptylu), dochazi k ionizaci atomu vzorku a k uvoliiovani sekundarnich
elektronii. Energie sekundarnich elektrond je nizsi, fadové v desitkach az jednotkach eV.
Sekundarni elektrony se uvoliuji jen z velmi tenké povrchové vrstvy vzorku.
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Céast primarnich elektronii se vzorkem pohlti (absorbované elektrony). Mnozstvi
absorbovanych elektronti zavisi na velikosti proudu vzorkem a také na jeho chemickém sloZeni
(¢im vétsi je protonové ¢islo atomtl ve vzorku, tim vice elektronti se absorbuje)

Je-li vzorek dostate¢né tenky, Cast elektroni jim projde (proslé elektrony), pricemz mize nebo
nemusi dojit k elastickému rozptylu primarniho svazku), tj. k vychyleni leticich elektront z
jejich ptivodniho sméru.

Dalsim jevem, ke kterému dochédzi v mist¢ dopadu primarniho svazku elektrond, je vznik
rentgenova zareni o vinové délce 0,01 az 10 pm. Energie fotona rtg. zatfeni je 0,1-100 keV.
Rentgenové spektrum, emitované vzorkem, je tvofeno sérii spektralnich car, jejichZz poloha
(vlnova délka) je charakteristicka vzdy pro ur€ity prvek (tzv. charakteristické zareni). Kromé
toho je vzdy pfitomna i spojitd slozka, ktera tvoii pozadi (Sum). Rtg. zafeni je produkovano z
povrchové vrstvy vzorku o sile max. prvnich jednotek mikrometrt.

V nékterych piipadech se miize energie vyzafit i ve formé infracerveného, ultrafialového nebo
viditelného zafeni. Hovotime o tzv. katodoluminiscenci (resp. katodové luminiscenci).

Pruvodce studiem

Katodoluminiscence je mnohdy vlastnosti samotného nerostu (napr. u scheelitu),
v jinych pripadech je podminéna pritomnosti cizich primési ve strukture minerdlu (napr-.
Mn v kalcitu). Naproti tomu existuji jiné latky, které mohou luminiscenci naopak zabranit
(tzv. luminiscencni jedy, napr. Fe v kalcitu).

6.2 Elektronova mikroskopie

Rota¢né symetrické elektrické pole a magnetické pole mohou vytvofit geometricky vérny obraz
zobrazovaného pfedmétu. V elektronové optice se takovato pole oznacuji jako ¢ocky. Podobné
jako u sklenénych ¢ocek, mizeme i u elektronovych ¢ocek urcit jejich ohniskovou vzdalenost a
polohu hlavnich rovin. U elektronovych mikroskopi se v souCasné dobé pouzivd pouze
magnetickych ¢ocek, tvofenych magnetickym polem.

Uvedeme dvé zakladni metody mikroskopického zkoumani pevnych objektd pomoci
elektronového paprsku, a sice transmisni a skenovaci elektronovou mikroskopii.

6.2.1 Transmisni elektronova mikroskopie

Zkratka metody je TEM. Princip funkce transmisniho elektronového mikroskopu je nasledujici.
Zdrojem proudu (svazku) primarnich elektronti je elektronové délo (tryska), jehoz zakladnim
stavebnim prvkem jsou dvé elektrody. Zhavena katoda (obvykle je tvofena wolframovym
dratem) ma vysoky zéporny potencial (napéti 40-100 kV). Anoda je uzemnéna. Z katody
vyletuji elektrony a vysokym napétim mezi katodou a anodou jsou urychleny az na rychlost
srovnatelnou s rychlosti svétla. Prostorem tubusu mikroskopu (az ke vzorku) elektrony
postupuji jiz jen setrvacnosti. Cely pracovni prostor elektronového mikroskopu je vyvakuovan
(107 — 10° Pa). Pomoci elektromagnetickych otek se svazek elektrond zaostii na rovinu
preparatu (vzorku). Nezbytnou podminkou ziskani obrazu u transmisni elektronové mikroskopie
je, aby elektrony prosly vzorkem.
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Priuvodce studiem

Aby elektrony prosly, musi byt vzorek velmi tenky. Obvykla tloustka preparatii pro
transmisni elektronovou mikroskopii je radove pod 100 nm.

Proslé elektrony jsou zpracovany elektromagnetickou optikou, ktera zvétsi obraz. Elektrony pak
dopadaji na luminiscencni stinitko (tvofené obvykle smési ZnS a CdS), ¢imz se vytvoii
viditelny obraz (smes obou sulfidi po dopadu elektrond svétélkuje). Odklopenim stinitka 1ze
vysledny obraz exponovat na fotograficky film.

Obraz vznikd na zakladé rozdilné "propustnosti" elektronti materidly s riznym chemickym
slozenim. Mineralni zrna s vét§im stfednim atomovym cislem (tj. zrna slozena z prvkl s vyssim
atomovym Cislem) pohlcuji elektrony vice nez zrna s niz§im stiednim atomovym cCislem (tj.

tvofena prvky s men$im Z). Mineraly tvofené "t€ZSimi" prvky proto budou na stinitku
transmisniho mikroskopu tmavsi nez faze tvotrené "lehkymi" prvky.

Rozlisovaci schopnost transmisnich mikroskopti je az 0,X nm, coz je fadove vzdalenost atomi
v krystalové mtizce. Plati, ze ¢im vy$§i urychlovaci napéti pouzijeme, tim vyS$§i rozliSeni
ziskame.

Specialni pozornost je tfeba vénovat pripravé vzorkad pro TEM. Tloustka preparatu se obvykle
pohybuje mezi 5-300 nm. Pouzivaji se praskové preparaty nanesené na specialni folie, nebo se
material feze na ultramikrotomu na ultratenké fezy (studuje-li se stavba hornin, pory, orientace
¢astic v horniné...). Jindy se zhotovuji otisky (repliky) vzorku pro pozorovani morfologie.
Studovany vzorek se natfe roztokem napft. kolodia, necha se zaschnout a pak se mechanicky
oddéli od vzorku pomoci lepici pasky. Vzorky pro TEM musi byt vodivé a uzemnéné.
Vodivosti vzorkl se dosahuje tim, Ze se pokovuji napafenim tenkého vodivého povlaku (C, Au)
ve vakuu.

6.2.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Zkratka metody je SEM. Ke zobrazeni pfedmétu metodou skenovaci elektronové mikroskopie
lze vyuzit sekundarni elektrony (metoda SEI, z anglického Secondary Electron Imaging),
odrazené elektrony (metoda BEI, z anglického Back Scattered Electron Imaging, nékdy
oznacovana téz BSE), nebo katodoluminiscen¢ni (CL) zafeni.

Zdrojem elektrontl je opét zhavena katoda (W drat nebo tycinka z hexaboridu lanthanu LaBg).
Svazek elektront je usmémeén elektronovou optikou. Tésné nad vzorkem je deflekéni civka,
ktera vychyluje svazek tak, ze ptejizdi po fadcich celou plochu vzorku. Odrazené ¢i sekundarni
elektrony jsou v detektoru pifevadény na opticky signal na obrazovce. Pracovni prostor
skenovaciho mikroskopu je podobné jako u metody TEM vyvakuovéan (tlak pod 10° Pa) a
vzorky vodivé pokoveny.

Obraz vznika na zakladé rizné emise sekundarnich (resp. odrazenych) elektronti v zavislosti na
chemickém slozeni jednotlivych fazi ve vzorku (obr. 27). Materidly s vysSim stfednim
atomovym Cislem odrazeji elektrony vice nez latky s nizSim atomovym cislem. Proto se na
stinitku jevi prvné jmenované faze jako svétlejsi. Je tak mozno snadno odlisit od sebe jednotlivé
mineraly, vyhledat rudni minerdly v horning, najit akcesorie, sledovat zonalni stavbu krystali.

Metoda BEI ma mens$i rozliSovaci schopnost nez metoda SEI (odrazené elektrony jsou
vybuzovany z vét§i hloubky vzorku nez sekundarni elektrony). RozliSovaci schopnost
skenovacich elektronovych mikroskopt je kolem 2-10 nm, dosazitelné zvétseni az 200 000x.
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Protoze elektrony u této metody nemuseji projit vzorkem, je mozno ke studiu pouzit i tlustsi
preparaty, jako jsou b&zné le$téné vybrusy a nabrusy, pro studium morfologie i zcela
neupravené vzorky. Vzorky musi byt rovnéz vodivé pokovené a uzemnéné.

Obr. 27. Priklady snimki z elektronového mikroskopu. a, b - morfologie minerali ve zpétné
odraZenych elektronech; c - riizna odraznost fazi s rozdilnym chemickym sloZenim (1 - Bi-
tennantit, 2 - tennantit, 3 - Zn-tennantit, 4 - galenit, 5 - chalkopyrit, 6 - dolomit); d - mikrofosilie
Skiagia aff. compressa.

6.3 Elektronova mikroanalyza

Elektron primarniho svazku po dopadu na vzorek vyrazi elektron z nékteré z vnitinich hladin

atomu vzorku. Vznikla elektronova vakance se zaplni pfeskokem elektronu z vyssi energetické Elektronovd
hladiny. Rozdil energii se vyzaii v podobé rtg. kvanta, jehoz energie odpovida rozdilu energii mikroanalyza
obou energetickych hladin. Tato energie je dana druhem atomu, a proto ji lze pouzit

k identifikaci prvku, z n¢hoz byla uvolnéna.

Uvedeny jev vyuziva konstrukce elektronové mikrosondy pro stanoveni chemického slozeni
vzorku. Elektronova mikrosonda ptfedstavuje v podstaté vykonnou kombinaci elektronového
mikroskopu a spektrometri rentgenova zafeni. Soucasti pfistroje je i fidici pocitac¢ pro
vyhodnocovani namétenych dat, mechanika pro horizontdlni posun vzorku, a casto i opticky
polariza¢ni mikroskop pro vyhledani vybraného mista pro analyzu.

Detekce emitovaného rtg. zafeni mize byt zalozena na jeho energii nebo vinové délce. Podle
toho se rozliSuje energiove disperzni analyza a vinové disperzni analyza.
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6.3.1 Energiové disperzni mikroanalyza

Zkratka metody je EDX. Zkoumany vzorek musi byt upraven do podoby rovinného,
nalesténého vybrusu ¢i nabrusu, postaveného kolmo na dopadajici svazek primarnich elektronti
(obr. 28). Primarnim svazkem vybuzené rtg. zafeni snimd a vyhodnocuje polovodicovy
spektrometr. Jeho zakladem je monokrystal kiemiku, dopovany stopovym mnozstvim Li
v miizce (aby nedoSlo kdifuzi Li, je kfemikovy krystal udrzovan trvale pfi teploté varu
kapalného dusiku ~ -196 °C). Energii rtg. kvant méni Si-krystal na elektricky naboj, ktery je
zesilovan a registrovan v fidicim pocitaci. Ziskané spektrum se pak vyhodnoti a piepocita na
obsahy jednotlivych prvki. VSechny prvky se méii v jedné operaci (z jednoho zaznamu).
Analyza je proto velmi rychla (cca 1-2 minuty).

zadznam analyzy

svazek _

primarnich 2
elektrond Si detektor g

i Beokénko | o 3

' | _kapalny dusik &

; ’ energie, keV

g *
i~ zafeni
zesilovag o&itad

vzorek | p

Obr. 28. Blokové schéma energiové disperzniho mikroanalyzatoru

Metodou EDX vétSinou nelze analyzovat prvky o protonovém Ccisle menSim nez 11 (Na);
nejlepsi pristroje zvladnou analyzu jiz od atomového ¢isla 5 (B). Mez stanovitelnosti se lisi pro
rizné prvky, vétSinou se pohybuje kolem 0,1-0,5 hmot. %. Metoda je tedy vhodna jen pro
stanoveni makrokomponent, nikoli stopovych obsahd.
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Obr. 29. Piiklad vystupu linearni analyzy (liniovy sken podél linie 3-4)
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Podle zvoleného rezimu ¢innosti pristroje lze rozlisit téi typy analyz. Pii bodové analyze se
analyzuje doména vzorku odpovidajici svou velikosti priméru primarniho svazku elektron
(cca 0,5-2 um). Vystupem bodové analyzy je tabulka uvadéjici obsahy jednotlivych prvkd v
procentech. Pfi linedarni analyze (tzv. liniovy sken) se sleduje zména koncentrace vybraného
prvka na urcité zvolené linii. Vystupem takové analyzy je graf, na némz je na ose X vynesena
vzdalenost na profilové linii, a na ose y obsah prvku (obr. 29). Plo$na analyza (mapping, area
analysis) sleduje distribuci vybraného prvku v celé plose preparatu. Vystupem takové analyzy je
mapa rozlozeni prvku v ploSe, kdy se pfitomnost prvku projevuje jako svitici body (mista),
zatimco mista, které sledovany prvek neobsahuji, jsou tmava (obr. 30).

Obr. 30. Priklad vystupu plo$né analyzy. a - obraz ve zpétné odraZenych elektronech
(1 - rammelsbergit, 2 - markazit, 3 - sfalerit, 4 - kifemen, 5 - bismut, 6 - uraninit, 7 - matildit);
b - distribuce siry; c - distribuce Zeleza; d - distribuce niklu

6.3.2 VInové disperzni mikroanalyza

Zkratka metody je WDX. Vzorek je opét lestény vybrus nebo nabrus, postaveny kolmo na
dopadajici primarni svazek (obr. 31). K detekci vybuzeného rtg. zafeni se pouziva vinové
disperzni spektrometr. Jeho podstatou je analyzujici krystal, ktery je vhodné natoCen vici
dopadajicimu rtg. zafeni. Analyzujici krystal difraktuje rtg. zafeni do detektoru, v némz se méni
zateni na elektrické impulsy. Difraktuje se jen zafeni s takovou vinovou délkou, ktera odpovida
aktualni pozici (natoceni) krystalu (viz Braggova rovnice, str. 41). Toto difraktované zafeni
odpovida konkrétni spektralni linii konkrétniho prvku. Zafeni, které nevyhovuje Braggové
rovnici, neni difraktovano, a tudiz nepostupuje dale do detektoru. Aby bylo mozno analyzovat
jiné vlnové délky (a tedy stanovovat i jiné prvky), je tfeba zménit polohu analyzujiciho krystalu
pootocenim nebo pouzit jiny analyzujici krystal s jinou d-hodnotou. Z toho vyplyvéd casova
naro¢nost stanoveni (kazdy prvek je potieba analyzovat zvlast), pii velkém poctu
stanovovanych komponent se analyza muze protahnout az na nékolik desitek minut ¢i nékolik
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hodin. Casto je vSak soucasti mikrosondy vice detektori (3-5), coZ umozituje méfit zaroven
stejny pocet prvki.

Metoda WDX umoznuje analyzovat prvky od protonového cCisla 5 (B) do 92 (U) (zalezi na
kombinaci analyzujicich krystald, které aktualné jsou k dispozici). Mez stanovitelnosti je
vyrazn€ nizsi nez u metody EDX, a mtize dosahnout az fadoveé stovek ppm. Lze tedy stanovit
jak makrokomponenty, tak stopové prvky.

Stejné jako u metody EDX, i u vlnové disperzni mikroanalyzy je mozna bodova, linearni i
plo$na analyza.

svazek
primarnich
elektroni 8 analyzujici krystal
Y g -
W~ zéfeni Y pocitac
detektor — zesilovaé
vzorek

Obr. 31. Blokové schéma vinové disperzni mikroanalyzy

6.3.3 Moznosti a limity vyuZiti elektronové mikrosondy

Moznosti vyuziti metod elektronové mikroanalyzy jsou velmi Siroké. Vyhody obou uvedenych
metod jsou ziejmé z predeslého textu. Jde o nedestruktivni metody stanoveni chemického
slozeni, tj. vzorek zlstava i po analyze zachovan. Analyzuje se velmi mala oblast vzorku v
pevném stavu (in situ), proto je mozno studovat slozeni i velmi drobnych zrn a inkluzi. Pomoci
metody EDX lze rychle urcit kvalitativni a pfiblizné kvantitativni slozeni vzorku, pomoci
metody WDX se s vysokou piesnosti stanovi obsah vétSiny prvka vcetné stopovych. Dale je
mozno zobrazit rozloZeni jednotlivych prvkl v plose vzorku nebo zménu koncentrace prvki ve
vybrané linii. Méfeni jsou pomérné rychla i finanéné dostupna.

Naopak k nevyhodam patii velmi vysoka pofizovaci cena elektronového mikroanalyzatoru,
nutnost dokonalé ptipravy preparati (hlavné lesténi) a ztizena analyza lehkych prvka (sB az
10Ne). Neékteré prvky (napriklad alkalické kovy) v intenzivnim proudu primarnich elektronti
tékaji, proto je jejich analyza méné piesna. Elektronova mikroanalyza umoznuje pouze
prvkovou analyzu, nikoliv chemickou analyzu v obvyklém slova smyslu (slou¢eniny je nutno
dopocitavat z naméfenych obsaht prvki, tj. nelze rozliSit napt. oxidacni stav zeleza, manganu
aj. prvkl). Neni mozno stanovit nékteré dalezité komponenty (napf. vodu, skupiny OH).
Metoda neumoziuje identifikaci polymorfnich modifikaci téze slouceniny. I pfes tato omezeni
predstavuji dnes metody elektronové mikroanalyzy vzhledem k vysSe jmenovanym vyhoddm
urCité nejpouzivanéj§i zpltisob chemické analyzy materidli v mineralogii, petrologii a
geologickych védach viibec
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Shrnuti

Elektronova mikroskopie a mikroanalyza patfi k velmi vyznamnym metodam studia
geologickych vzorki. Elektronova mikroskopie vyuZziva schopnosti magnetického pole usmérnit
proud rychlych elektronu tak, aby po jejich dopadu na stinitko vznikl mnohonasobné zvétseny,
geometricky vérny obraz pozorovaného objektu. Transmisni elektronova mikroskopie vyuziva
pro vytvoreni obrazu elektrony, které prosly vzorkem, skenovaci elektronova mikroskopie zase
od vzorku odrazenych elektroni nebo ze vzorku vyrazenych sekundarnich -elektront.
Elektronova mikroanalyza vyuzivd emise rentgenova zafeni, které vznika po dopadu proudu
rychlych elektroni na pevny material, k identifikaci chemického slozeni tohoto materialu.
Detekce rentgenova zatfeni miZe byt u této metody zaloZena na energii rtg. kvant (energiove
disperzni analyza) nebo na vlnové délce rtg. zateni (vinovée disperzni mikroanalyza).

Pojmy k zapamatovani

Primarni elektrony, odrazené elektrony, sekundarni elektrony, katodoluminiscenéni zafeni,
transmisni elektronovd mikroskopie, skenovaci elektronova mikroskopie, elektronova
mikrosonda, vinové disperzni mikroanalyza, energiové disperzni mikroanalyza, bodova analyza,
liniova analyza, plo$na analyza.

Kontrolni otazky

24. K jakym jeviim dochazi pri interakci proudu elektronii s pevnou latkou?

25. Jak vznika obraz a fazovy kontrast u transmisniho elektronového mikroskopu?
26. Jak vznika obraz a fazovy kontrast u skenovaciho elektronového mikroskopu?
27. Charakterizujte energiové disperzni mikroanalyzu.

28. Popiste princip funkce vinové disperzni mikroanalyzy.
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8 Rejstrik

AAS, 35

acidimetrie, 22

alkalimetrie, 22

amorfizace, 42

analyza
bodova, 56
destruktivni, 17
fazova kvalitativni, 44
fazova kvantitativni, 45
chemicka, 17
klasicka chemicka, 19
kompletni, 17
kvalitativni, 17
kvantitativni, 17
liniova, 56
nedestruktivni, 17
nepiima, 17
neutronova aktivacéni, 34
odmeérna, 22
parcialni, 17
plosna, 56
piima, 17
semikvantitativni, 17
sitova, 11
spektralni, 29
vazkova, 20
zrnitostni, 11

BEI, 53

bod ekvivalence, 22
Braggova rovnice, 41, 56
BSE, 53

cocka
magneticka, 52

detektor

polovodicovy, 42
difrakce, 41
dispergace, 9
drceni, 7

elektromagnet, 14

elektron
absorbovany, 52
odrazeny, 51, 53
primarni, 51
prosly, 52
sekundarni, 51, 53

ETA-AAS, 35

flotace, 14
fluorescence
rentgenova, 32

fotometrie, 36
plamenova, 30

gravimetrie, 20
homogenizace, 8

ICP-AES, 30
ICP-MS, 31

INAA, 34

indikator, 22

IR spektrometrie, 36

jehla
preparacni, 12
vakuova, 12

kalibrace pfistroji, 25
kapalina

tézka, 12
kladivo, 7
kolorimetrie, 36
komplexometrie, 23
koncentrace

molarni, 22
kvartace, 8
kyveta, 36

LA-ICP-MS, 32

macerace, 14
magnet

permanentni, 14
makroanalyza, 17
metoda

konstantniho ptidavku, 46

monokrystalova, 42
Penfieldova, 22
praskova, 42, 44
separacni, 11
vnéjsiho standardu, 46

vnitiniho standardu, 46

metody
absorp¢ni, 35
elektrochemické, 26
emisni, 28
chromatografické, 26
instrumentalni, 25
optické, 26
rtg.-difrakeni, 40
spektralni, 26

mikroanalyza, 17
elektronova, 51, 54

energiovée disperzni, 55

vinové disperzni, 56



mikroskopie
elektronova, 51, 52
elektronova skenovaci, 53
elektronova transmisni, 52
miska
ryZovaci, 12
mleti, 8
monochromator
krystalovy, 42
mozdif
Plattnerdv, 8

NAA, 34
nabrus, 10
navazka, 18

otér, 9
oxidimetrie, 23

ppb, 19

ppm, 19

ppt, 19

ptevod do roztoku, 18

radionuklidy, 34
reduktometrie, 23
rentgenka, 41
roztirani, 8
roztok

odmérny, 22

zasobni, 19
ruseni, 18
ryzovani, 12

SEIL 53

sekac, 7

SEM, 53

separace
gravitaéni, 12
chemicka, 14
magneticka, 14
rucni, 12

sitovani, 11

sonda
pedologicka, 7

spektrometr
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hmotnostni, 31
polovodicovy, 55
spektrum, 26
absorp¢ni, 27
carove, 27
emisni, 27
pasové, 27
spojité, 27
vznik, 27
stolek
koncentracni, 12
suspenze
tézka, 13

StéteCek
jednovlasy, 12

taveni, 18
tavenina
tézka, 13
TEM, 52
titrace, 22

voda
vazana fyzikalng, 21
vazana chemicky, 22
volumetrie, 22
vybrus
lestény, 10
vyplav, 9
vzorek
analyticky, 8
hruby, 6
orientovany, 7
zakladni, 6

WDX, 56
XRF, 32

zareni
elektromagnetické, 28
katodoluminiscencni, 52
monochromatické, 28
polychromatické, 28



O autorovi

RNDr. Zdenék Dolnicek, Ph.D.

Nar. 1976, vyska 182 cm, vaha tézka. Absolvent odborné geologie na PfF MU v Brné (1999,
Mgr.). Rigorézni zkouska na PfF UP v Olomouci (2004, RNDr.). Kombinované doktorské
studium oboru Geologické védy se zaméfenim mineralogie a krystalografie na PfF MU v Brné
(2005, Ph.D.). Od 1. 1999 az dosud zaméstnan jako odborny asistent pro petrografii na katedie
geologie PfF UP v Olomouci. Odborné zaméfeni: mineralogie a podminky vzniku
nizkoteplotnich hydrotermalnich mineralizaci, geoarcheologie, technické hmoty. Oblibené
vyzkumné metody: mikroskopie, chemické analyzy, mikrotermometrie fluidnich inkluzi,
izotopova geochemie. Dalsi informace, jakoZz i piehled publikacni ¢innosti, jsou na webovych
strankach katedry geologie PiF UP (http://oldwww.upol.cz/resources/geology/index.html).

62



