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M E T O D I K A V Ý S K U M U 

Rtg mikroanalýza horninotvorných minerálov: možnosti 
stanovenia obsahu Fe+ 2 a Fe+ 3 
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Ka ted ra geochémie a minera lógie PFUK, Got twaldovo nám. 19, 886 02 Bra t i s lava 

(1 obr. a 5 tab. v texte) 

Doručené 11. 6. 1981 

\H;I.IU Í nopo.ioonpaiyiomiix MiiHepajiOB npH IIOMOMUI i.ien rpomioro 
MiiKpo30n:ia. B03MOH(HOCTb onpeaeJiemiH co.iepwaiiiiíi Fe2+ H F e 3 * 

B paĎOTe npoflMCKyTMpoBaHa npoGJie.Ma BbmncjieHHH Fe3+ no aHaJiwrH­
* C K W M flaHHMM, nowyieHbiM npn noMomw 3Jiei<TpoHHoro MMKpo30Hfla. 
npc3eHTnpoBaHM M3 jiMTepaTypw 3HaK0Mbie npoueaypbi, #nci<yrapoBaHa 
TaiOKC BO3M0>KH0CTb CTeXHOMeTpilHeCKOH CBH3M SJieMeHTOB npM OOpaÔOTKe 
3KCnCpMMeHTaJIbHbIX flaHHWX. 

Electron microprobe analys is of rock minera l s : possible method od Fe + 2 

a n d Fe + '! content es t imat ion 

The pape r deals wi th problem of Fe3+ content recalcula t ions on the 
basis of microprobe analyt ica l da ta of rock minera l s . Approaches 
compiled from the l i t e ra tu re a re presented and t he posibil i ty of 
stoichiometr ic fixations of an e lement in the process of r a w da t a r e ­
duction is discussed. 
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neidentifikovateľnosť katiónov odlišujúcich 
sa iba mocenstvom (azda najväčším problé­

mom je nerozlíšiteľnosť katiónov F e J + a 
Fe : !+) a možnosť analyzovať len prvky 
v rozmedzí ''Be — IIJU. a preto mnohí au­

tori dávajú prednosť klasickej chemickej 
analýze. 

Z l i teratúry je známych niekoľko spô­

sobov na odstránenie alebo aspoň čiastočnú 
elimináciu spomenutých nedostatkov. Ich 
aplikáciu a spôsob použitia rozvádzame 
v nasledujúcich kapitolách. 

Použitie numerických postupov na od­

stránenie nedostatkov rtg mikroanalýzy 
predpokladá kvali tné analýzy, stechio­

metrickú deťinovanosť analyzovanej mine­

rálnej fázy (alebo aspoň časti jej kryš tá­

lovej š t ruktúry) , zanedbateľné množstvo 
mikroprvkov v analyzovaných vzorkách, 
základné vedomosti o kryštálových š t ruk­

túrach analyzovaných minerálov v niekto­

rých prípadoch poznanie výpočtovej tech­

niky a zodpovedajúceho programového 
vybavenia a možnosť využívať ich. 

Minerály s kryštálovými š t ruk túrami ne­

obsahujúcimi vakancie 

Do tejto skupiny minerálov patria 
(s ohľadom na zastúpenie F e 2 + i Fe" + ) spi­

nely. pyroxény a granáty . Ich kryštálové 
š t ruk túry sa vyznačujú tým. že sú všetky 
kryštalografické pozície obsadené a štruk­

túry nemajú vakancie. Tento fakt umož­

ňuje nielen kvalifikovať, ale aj pomerne 
jednoducho numericky kvantifikovať ob­

sah F e : + . 

Spinely 

Prepočet výsledkov rtg mikroanalýz 
minerálov zo skupiny spinelu (Carmichael. 
1967) s ohľadom na stanovenie obsahu 
Fe_0 ; je založený na stechiometrii 
R ­ + R J : ! + O Í (t. j . 2JR3+ = 2 2ľR2+). Mecha­

nizmus a výsledky prepočtu celkového ob­

sahu FeO na FeO a Fe20­ sú v tab. 1. 

Granáty 

Prepočet analýz granátov je analogický 
predchádzajúcemu. ale stechiometrická 
väzba R :;­

+Ri : !+SbOi2 je, pochopiteľne od­

lišná. S Fe : ; + možno v granátoch počítať 
len za predpokladu, že Alv l < 2 (rímske 
číslice udávajú koordináciu katiónu). 

Pyroxény 

Pretože monoklinické pyroxény sú me­

dzičlenmi polykomponentového izomorf­

ného systému diopsid — hedenbergit — kli­

noenstatit — klinoferosilit a diopsid (he­

denbergit) — tschermakit — jadeit — ak­

mit. interpretácia rtg mikroanalýz s ohľa­

dom na zastúpenie Fe 3 + je oveľa zložitej­

šia ako pri spineloch a granátoch. Pr iame 
stechiometrické prepočty (analogické pred­

chádzajúcim postupom) publikované v prá­

ci B. O. Mysena — K. G. Heiera (1972) 
sa testovali v práci R. G. Cawthorna — 
K. D. Collersona (1974). Spomenutí autori 
odporúčajú pri interpretácii výsledkov rtg 
mokroanalýzy pyroxénov takýto prepočet 
na koncové členy izomorfných radov: 

(Na + K) priradiť jadeitovej molekule 
NaAlSioO,;. ak (Na + K) > A1VI. obsah 
Fe : l + je neznámy, prebytok alkálií s prí ­

slušným množstvom Fe (pokladaným za 
Fe :1+) je priradený akmitovej molekule 
NaFe3 +Si20,i. 

Pretože ďalšie kroky prepočtu prekra­

čujú rámec tohto článku, odkazujeme či­

tateľa na pôvodnú prácu. Príklad prepočtu 
uvedeným spôsobom je v tab. 2. 

Minerály s vakantnými kryštálovými 
š t ruktúrami 

Vakancie (t. j . neobsadené kryštalogra­

fické pozície) v ich kryštálových š t ruktú­
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rach sú neznámou, ktorá spolu s ďalšou 
neznámou (obsah F e i + ) dávajú explicitne 
neriešiteľný systém. Preto sú postupy kva­

lifikácie prítomnosti Fe' , + (a len veľmi 
hrubej kvantifikácie) podstatne zložitejšie 
ako pri predchádzajúcej skupine minerá­

lov. 

Trioktaédrické sľudy 

Pri interpretácii rtg mikroanalýz t r iok­

taédrických sľúd t reba brať do úvahy ako 

neznáme vakancie v oktaédrickej vrstve, 
prítomnosť a množstvo Fe : l + a premenlivý 
podiel neanalyzovateľných komponentov 
(H20, F). 

Prí rodné . . trioktaédrické" sľudy (typic­

kým predstaviteľom je biotit) totiž nikdy 
nie sú skutočne tr ioktaédrické, teda také. 
v ktorých by boli všetky katióny oktaédric­

kej vrstvy dvojmocné a ich suma vztiah­

nutá na základnú bunku by sa rovnala 
6.000 s celkovým nábojom [4­12]. Podiel 
troj mocných katiónov na obsadzovaní 

Prepočet rtg mikroanalýz spinelov na základe stechiometrie R2 + R23 + 0.j 
Recalculation scheme of spinet microanalyses supposing stoichiometry R2 + R2

3 + Oj 
Tab. 1 

TiO, 
AljOa 

Cr,0 ; 1 

Fe 20 : i 

FeO 
MnO 
MgO 

H m o t . % 
kysl ič­
níkov 

0.41 
48.17 
16.13 

— 
11,39 
0,12 

22,65 

98,87 

Hmôt . n Q 
prvkov 

0,25 
25.49 
11.03 

— 
8.85 
0,09 

13.66 

59.37 

Kone. 
prvkov 

at. váha 

0,0052 
0,9447 
0.2121 

— 
0.1584 
0.0016 
0,5620 

1.8840 

0,0052 
0.9447 
0,2121 
0.0940 
0,0644 
0.0016 
0,5620 

1.8840 

") 
U 
3 

j 
i ­

8 
J © 

H m ô t . n
 0 

prvkov 

0,25 
25,49 
11,03 
5,25 
3,60 
0,09 

13,66 

59,37 

Hmôt . °, 
kyslič­
níkov 

0,41 
48,17 
16,13 

7.51 
4,64 
0,12 

22,65 

99.63 

Poznámka: 1.2560 0,6280 = 2 1; analýza z práce D. Hovorku — P. Fejdiho (1980). 

Prepočet rtg mikroanalýz pyroxénov na koncové členy izomorfných radov 
podľa R. G Cawthoma — K. D. Collersona (1974) 

Pyroxene end-member calculations according to R. G. Caiuthorn — K D Collerson 
(1974) 

Tab. 2 

Si Al'v Ti Aivi Fe Cr Mg Ca Na 

a) 
Jd 
Ac 

b) 
J d 
Ac 

1,98 
0,22 
— 

1,95 
0,88 
0,08 

0.02 0,01 

0,05 — 

0,22 
0,11 

0,44 
0,44 

0,09 

— 

0,27 

0,04 

0,02 0,81 

— 0.28 

0,68 

0,46 

0,11 
0,11 
— 

0,48 
0,44 
0,04 

3,94 

3,93 

Východiskové hodnoty (1. riadok) sú molárnym pomerom na 6 atómov kyslíka, 
rímske číslice udávajú koordináciu katiónu. Analvza a) je z práce D Hovorku — 
P. Fejdiho (1980), b) z práce J. R. Čiarka — J. J. Papika (1968). Jd — jadeit, Ac — 
akmit. 
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oktaédrickej vrstvy v reálnych sľudách 
má (ak sa rešpektuje 2. Paulingovo pra­

vidlo o elektrostatickej vyváženosti š t ruk­

túr) za následok vznik vakancií v š t ruk­

túrach, resp. zmeny v obsahu OH­skupín 
zúčastňujúcich sa na koordinácii katiónov. 

Prítomnosť Fe 3 + sa pokladá za produkt 
oxidácie biotitu počas magmatickej dife­

renciácie (Czamanske — Wones. 1973) ale­

bo za produkt oxidácie spôsobenej pre­

hriat ím biotitu v dôsledku metamorfných 
procesov experimentálne modelovanej 
v práci J. Rimsaita (1970). Obidva spôsoby 
oxidácie prebiehajúcej bez rekryštalizácie 
majú potom za následok deficit v obsa­

hu OH­skupín, ktoré v koordinačných 
oktaédroch nahrádza O 2 ­ (tým sa kom­

penzuje nadbytok náboja oktaédrickej 
vrstvy, vzniknutý ako výsledok zmeny 
oxidačného stavu Fe­ + — F e i + ) . 

To znamená, že zastúpenie prchavých 
komponentov v biotitoch sa nerovná teo­

ret ickému (OH, F)'„ ale mení sa v dôsledku 
zmien oxidačného stavu Fe. Vzniká tu 
problém, na koľko atómov kyslíka t reba 
z výsledkov rtg mikroanalýzy počítať ob­

sah katiónov v základnej bunke. Z rozlič­

ných navrhnutých prepočtov (Foster, 1960. 
Rimsaite. 1970. Rieder et al.. 1970) testo­

vaných a štatisticky zhodnotených v práci 
C. Levillaina (1979) vychodí. že molárne 
pomery z rtg mikroanalýz prírodných 
t r ioktaédrických sľúd treba počítať vo 
vzťahu k 22 atómov kyslíka. Program na 
prepočet sľudových analýz publikoval 
M. Rieder (1977). 

Pri r tg mikroanalýze minerálov obsa­

hujúcich prchavé komponenty neplatí 
známe jednoduché a vierohodne vyzera­

júce kri tér ium kvality vykonaných analýz 
(E kysličníkov = 100 % ) . Empirické testo­

vanie kvality analýz a prítomnosti Fep,+ je 
pri biotitoch možné na základe nábojovej 
bilancie oktaédrickej vrvtsy. V práci M. D. 
Fostera (1960) sa rozsiahlymi kompilačný­

mi prácami zistilo existenčné pole biotitov 

podľa pomeru počtu oktaédricky koordino­

vaných katiónov k relat ívnemu prebytku 
náboja oktaédrickej vrstvy (obr. 1). 

Ako sme už spomenuli, skutočné okta­

édrické sľudy majú 6,000 oktaédricky ko­

ordinovaných katiónov v základnej bunke 
s celkovým nábojom [+12] . Pokiaľ je 
oktaédrická vrstva obsadzovaná aj katión­

mi s iným mocenstvom (Aľ l + , Ti' , + a alebo 
F e ! + ) , ich celkové množstvo sa znižuje. Ak 
by sa všetky katióny oktaédrickej vrstvy 
(2J X) formálne pokladali za dvojmocné, 
potom má táto vrstva relatívny prebytok 
náboja A [ + ] • 

Príklad interpretácie rtg 
biotitov 

mikroanalýz 

Example of biotite microprobe analyses 
interpretation 

Koncent rác ia kysličníkov 
1 

Si O­ 39.96 
A l O j 15,19 
FeO 17.57 
MgO 9.96 
TiO, 1,94 
MnO 0,37 
K.O 10,03 
Na.O 0,18 
CaO — 
T 95.20 

Tab. 3 

(hmôt. "„) 
2 

38,35 
19.94 
19.10 
6.55 
2,57 
0,32 

10,16 
0.26 
0,06 

97,31 
Molárny pomer na 22 atómov kysl íka 
Si 6,016 
Aliv 1,984 
Aivi 0,712 
Fe 2,212 
Mg 2.235 
Ti 0,220 
Mn 0,047 
Ľ X 5,426 
K 1,927 
Na 0,053 
Ca — 
v 1,980 
A[+] 1,167 

5,667 
2,333 
1,142 
2.361 
1.444 
0.286 
0,040 
5,273 
1,916 
0.073 
0,008 
1,997 
1,714 

Analýzy prebraté z práce P. Fejdiho — V. Fej­
diovej (1981). Rímske číslice udávajú koor­
dináciu katiónu. Prepočet vychádza z pred­
pokladu, že tetraédrická vrstva nemá va­
kancie (S Si + A1IV = 8) a všetok Ti je 
v oktaédrickej vrstve. 
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Príklad spracovania rtg mikroanalýz 
biotitov vzhľadom na zastúpenie Fe : l + 

v nich uvádza tab. 3. 
Interpretácia analýz pomocou obr. 1 je 

t aká to : 
— Biotity, ktorých priemetné body spa­

dajú do oblasti vymedzenej v práci M. D. 
Fostera (1960). neobsahujú (alebo obsahujú 
len nepodstatné množstvo) Fe : j + (analý­

za 2). 
— Biotity (analýza 1) ležiace vľavo od 

vymedzenej oblasti majú nezanedbateľný 
obsah F e , + . Ak sa uváži, že pri výpočtoch 
nábojovej bilancie figurovalo všetko Fe 
ako F e J + (neberie sa v nej do úvahy prí­

spevok od Fe , i +) . vypočítaný relatívny pre­

bytok náboja je nižší ako skutočný. Zod­

povedajúci prebytok náboja sa môže do 
výpočtu nábojovej bilancie vniesť len prí­

tomnosťou Fe : :+ v oktaédrickej vrstve. 
Z obr. 1 možno graficky interpretovať 

najnižší obsah F e ; + potrebný na to. aby 
príslušné projekčné body spadali do spo­

menutej existenčnej oblasti. Vzhľadom na 
jej šírku nemožno presne určiť množstvo 
F e ' + prí tomné v oktaédrickej vrstve. 
Okrem toho takýto spôsob spracovania rtg 
mikroanalýz biotitov mimoriadne závisí 
od kvali ty analýz. Analýzy biotitov 
s projekčnými bodmi spadajúcimi vpravo 
od vymedzenej existenčnej oblasti (pri rtg 
mikroanalýze) alebo mimo nej (pri kom­

pletnej chemickej analýze) sú zlé. 

Amfiboly 

Chemické zloženie amfibolov možno 
všeobecne charakterizovať vzorcom 
Ao. iBG.­^ 'Ts^O^ (OH. F. Cl)_,, v ktorom 
A — Na, K je v koordinácii 6 (monoklinic­

ké amfiboly) alebo 12 (rombické amfiboly). 
B — Ca. Na. Mn, F e J + , Mg a Li v pozícii 

5 A 1 + ] 

Obr. 1. Existenčná oblasť biotitov (podľa Fostera, 1960) v závislosti počtu oktaédricky 
koordinovaných katiónov (ľ X) od relatívneho prebytku náboja okaédrickej vrstvy 
A [+] . Číslami sú označené projekčné body biotitov z tab. 3. 
Fig. 1. Biotite field (according M. D. Foster, 1960) defined by total of octahedraly 
coordinated cations (JB X) versus relative charge excess of octatedral layer (A [+])• 
Numbers designate projection points of biotites listed in Table 3. 
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M (4); koordinácia 6 alebo 8. C — Mn. F e - + , 
Mg. Fe : l + . Al a Ti' '+ v pozíciách M(l), 
M(2) a M(3) (koordinácia 6), T — Si a Al 
v tetraédricky koordinovaných pozíciách 
T(l) a T(2). 

Zatiaľ čo pozície M(l) až M(4) a T sú 
úplne obsadzované (na rozdiel od sľúd sú 
bez vakancií), pozícia A je v amfiboloch 
neobsahujúcich alkálie vankantná . V alka­

lických amfiboloch je táto pozícia len čias­

točne obsadzovaná: A = 1 len v synte­

ticky pripravených okrajových členoch 
izomorfných radov. Podrobný prehľad 
kryštalochémie amfibolov obsahuje súbor­

ná práca M. Camerona — J. J. Papika 
(1979). 

Vzhľadom na predchádzajúcu skupinu 
minerálov sa postup neanalytického stano­

vovanie obsahu Fe­5"1" v amfiboloch kom­

plikuje, pretože premennou v tomto prí­

pade je obsah F e 3 + , stupeň obsadzovania 
pozície A, rozdelenie obsahu Na medzi po­

zície A a M(4) a deficit OH­skupín 
v oxiamfiboloch v dôsledku deprotonizácie 
(OH­ ­ O­­ + H + ) . 

Ak odhliadneme od posledného, pod­

mienku elektrostatického vyváženia amfi­

bolových š t ruktúr možno vyjadriť rovni­

cou 
príspevok náboja 

(Na + K)A + V,A1 + V I Fe 3 + + 2VITť'+ = 
kompenzácia náboja 
= I V A 1 + M ( 4 ) N a 

(indexy označujú koordináciu, resp. ozna­

čenie pozície). Podľa nej je možných 9 
substitučných párov. Na základe hodnôt 
korelačných koeficientov prvok — prvok 
v práci B. E. Leaka (1968) je v prírode 
najbežnejších a zároveň najdôležitejších 
nasledujúcich 6 substitučných párov (uvá­

dzajú sa s klesajúcim poradím dôležitosti): 
vij i _ 2IVA1 
A(Na. K) — IVA1 
viF e3 ^ _ viA 1 

v A i _ ivA 1 

v i F e 3 + _ M«i) N a 

Ak je v š t ruktúre amfibolov prí tomné 
F e 3 + , prebytok náboja v pozíciách M(l) až 
M(3) musí byť nevyhnutne kompenzovaný 
zvýšením obsahu tetraédricky koordino­

vaného Aľ|J" alebo Na v pozícii M(4). To 
znamená, že v prípade alkalických amfi­

bolov obsahujúcich Fe 3 •" sa obsah Na delí 
do pozícií M(4) i A. pričom jeho zastúpe­

nie v tej­ktorej pozícii nemožno stanoviť 
len na základe údajov chemickej analýzy. 

Na nevyhnutnosť brať do úvahy obsah 
Fe : l + sa naráža už pri samotnom zaraďo­

vaní bádaných amfibolov do klasifikácie 
B. E. Leaka (1978) odporučenej aj IMA. 
Štandardný prepočet katiónového obsahu 
(základná bunka s 23 atómami kyslíka) 
vedie za prítomnosti Fe ; !+ v amfiboloch 
k chybným výsledkom, takže akékoľvek 
závery na jeho základe (počnúc už zara­

dením do klasifikačnej schémy) sú ne­

správne. 
Spôsob prepočtov dovoľujúcich určiť 

interval maximálneho a minimálneho ob­

sahu Fe 3 + konzistentného so stechiome­

triou publikoval J. H. Stout (1971). Mini­

málny obsah Fe : ! + možno získať prepoč­

tom výsledkov analýz (s vylúčením substi­

tučného páru vtFe?+ — M ( 4 ,Na) na 15 ka­

tiónov (teda bez pozície A), pričom sa 
predpokladá všetko Na v tejto pozícii. Ma­

ximálny možný obsah sa dá určiť prepoč­

tom na 13 katiónov (bez Na a Ca) pri 
predpoklade úplnej substitúcie v l Fe 3 + — 
— M( ' , lNa. Mechanizmus prepočtov i lustru­

je tab. 4 (údaje sú z práce citovaného au­

tora). Upozorňujeme, že pri stanovovaní 
minimálneho obsahu Fe 3 + môže viesť vý­

počet k záporným hodnotám. 
Komputerizácia analogického riešenia 

uvedeného problému publikovaná v práci 
J. J. Papika eť al. (1974) vychádza z na­

sledujúcich predpokladov: 
1. celkový náboj katiónov je 46, 
2. obsadzovanie tetraédricky koordino­

vaných pozícií (Si + Al) = 8, 
3. obsadzovanie pozícií M(l) až M(3) = ô, 
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zahŕňajúc Alv l , Ti, Fe : t + , Fe­ + , Mg a Mn, 
4. obsadzovanie pozície M(4) = 2, zahŕ­

ňajúce Na, Ca + prebytok Fe­ + a Mg 
z pozícií M(l) až M(3), 

5. obsadzovanie pozície A = 0—1, za­

hŕňajúc K a prebytok Na z pozície M(4). 
Možno konštatovať, že — podobne ako 

pri biotitoch — z údajov rtg mikroanalýzy 
explicitne stanoviť množstvo F e l + v ana­

lyzovaných amfiboloch nemožno. Hranica 
maximálny možný obsah — minimálny 
možný obsah FeoO.j, a tým zároveň určená 

maximálna a minimálna hodnota NaM,, , ) 

poskytujú dôležité informácie potrebné 
napr. na aplikáciu výsledkov experimen­

tálnych petrologických prác. Ako príklad 
môže slúžiť vzťah Na^"''1 — tlak, publiko­

vaný v práci E. H. Browna (1977). 

Dopočítanie neanalyzovaných a neanaly­

zovateľných prvkov 

Potreba dopočítať neanalyzovateľné ale­

bo neanalyzované prvky pri rtg mikro­

Prepočet analýz amfibolov podlá J. H. Stouta (1971) 
Amphibole analyses recalculated according to J. H. Stout (1971) 

Tab. 4 

Výsledky r tg mikroana lýzy 

Prepočet na 

1 

SiO, 42,9 
A L 0 3 15,0 
FeO 19,7 
M n O 0,3 
MgO 8,4 
CaO 10,7 
N a 2 0 1,3 

i ' 98,3 

13 kat iónov 

1 2 

Si 
A11V 

Aivi 
Fe3+ 
Fe2+ 
Mn 
Mg 
V 

Ca 
Na(M(4)) 

Na(A) 

6,21 
1,79 
8,00 
0,77 , 
1.34 
1,04 
0,04 
1,18 
5,00 

1,66 
0,34 J 

0,02 

6,27 
1,73 
8,00 
0,95 
0,96 

S 0,95 
t­ 0,04 

2,10 
5,00 

1,60 
0,40' 

0 
0 
t ­

0,22 

2 

43,2 
15,7 
15.8 
0,3 
9,7 

10,3 
2,2 

97,2 

Prepočet 

1 

6,35 
1,65 
8,00 
0,97 
0,30 
2,14 
0,04 
1,85 
5,30 

1,70 j 
FM(M(4)) 0,30 

0,37 

ria 15 kat iónov 

2 

6,44 
1,56 
8,00 
1,20, 
0,27 

§ 2,24 
■̂  0,04 

2,15 
5,36 

1,64 

0 
0 

0,36 

0,64 

FM(M(4)) — prebytok katiónov obsadzujúcich pozície M(l) až M(3), pri výpočtoch 
priradený do pozície M(4). 
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analýze môže vzniknúť z týchto dôvodov: 
— Analyzovaný minerál obsahuje prvky 

s atómovým číslom nižším ako 4 (Li), resp. 
nižším, ako možno registrovať bežnými 
kryštálovými monochromátormi (11. prvky 
Be—F), pretože najmä staršie rtg mikro­

analyzátory nie sú bežne vybavené mono­

chromátormi RAP a STE. Typickým a 
bežným je dopočítavanie koncentrácie kys­

líka. 

metrickú väzbu, ale aj vplyv neanalyzo­

vaného prvku na zmeny fyzikálnych fak­

torov ZAF*. ktoré sa musia nevyhnutne 
použiť pri korekčných procedúrach expe­

r imentálne získaných údajov. Analýzu 
prepočítanú bez ohľadu na vplyv neanaly­

zovaného prvku na charakterist ické rtg 
žiarenie analyzovaných prvkov nemožno 
pokladať za vierohodnú. 

Ako príklad programu umožňujúceho 

Stechiometrické vztahy niektorých minerálov 
Some useful stoichiometric relationships for selected minerals 

Tab. 5 

Minerál 

Olivín 

Živce 

Spodumen 

Kolumbit­
tantalit 

Analyzované 
prvky 

Mg. Fe 

Na. K. Ca, Al 

Na, K, Ca, Si 

Al, Fe, Si 

Mn, Fe, Nb 

Dopočí­
tané 

prvky 

Si 

Si 

Al 

Li 

Ta 

Rovnica* 

Si = 0,5 (Mg + Fe) 

Si = 3 (Na + K) + 
+ 2 Ca = 3 Al — 4 Ca 
Al = (Na + K) + 2 Ca = 
= Si —2 (Na + K) 

Li = Al + Fe 
Li = 0,5 Si 

Ta = 2 (Mn + Fe) — Nb 

* Premenné v rovniciach predstavujú molárny pomer prvkov na príslušný počet 
atómov kyslíka. 

— Pre niektorý z prvkov prítomných 
v analyzovanom mineráli nie je k dispo­

zícii vhodný štandard. 
— Pri štúdiu zmien koncentrácií nie­

ktorých prvkov v izomorfných radoch 
(napr. Fe a Mg v olivínoch) možno z eko­

nomických a časových dôvodov pri väčších 
sériách vzoriek vynechať analýzu ostat­

ných (v uvedenom príklade Si). 
Takéto výpočty možno vykonať iba vte ­

dy, ak je minerál stechiometricky defino­

vaný a ak je k dispozícii dostupná výpoč­

tová technika a programové vybavenie. Na 
rozdiel od prepočtov z predchádzajúcich 
kapitol t reba brať do úvahy nielen stechio­

takéto výpočty uvádzame EMPADR VII 
(Rucklidge — Gasparini. 1969). ktorý je 
k dispozícii na Katedre geochémie a mi­

neralógie PFUK v Bratislave. 
Stechiometrické väzby niektorých sku­

pín minerálov ilustruje tab. 5. 

Záver 

Ako vychodí z predchádzajúcich kapitol, 
základné nedostatky rtg mikroanalýzy (ne­

* Z — korekcia na atómové číslo (generač­
ný faktor), A — absorpcia, F — fluorescen­
cia charakteristickým, resp. aj spojitým žia­
rením. 
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rozlíšiteľnosť F e j + a F e 3 f . neanalyzovateľ­

né Li) možno pri významných hornino­

tvorných mineráloch (spinely. granáty, py­

roxény) odstrániť pomerne jednoduchými 
prepočtami. Preto je pri štúdiu chemic­

kého zloženia uvedených minerálov vý­

hodnejšie použiť výsledky rtg mikroana­

lýzy ako chemickej analýzy, pretože umož­

ňuje skúmať geneticky mimoriadne dôle­

žité detaily (exsolučné fenomény v pyro­

xénoch. zonálnosť granátov, mikrouzavre­

nyny). Obdobné prepočty možno, priro­

dzene, použiť aj pri iných stechiometricky 
definovaných mineráloch. 

Dopočítavanie neanalyzovaných prvkov 
je aktuálne jednak z ekonomického hľa­

diska (predovšetkým pri manuálne ovláda­

ných rtg mikroanalyzátoroch II. generácie), 
jednak pre problémy vychodiace z nedo­

statočného vybavenia pracovísk rtg mi­

kroanalýzy vhodnými štandardmi (tento 
problém je mimoriadne dôležitý pri počí­

tačom r iadených rtg mikroanalyzátoroch 
III. generácie, kde chýba možnosť elimi­

novať chyby analýz spôsobené posunom 
vlnovej dĺžky). Dopočitanie neanalyzova­

teľných prvkov rozširuje aplikáciu rtg 
mikroanalýzy aj na minerály obsahujúce 
Li. resp. Be. B (podmienkou je stechio­

metrická definovanosť analyzovaných mi­

nerálov). 
Nekompletnosť analýz (nestanované H>0. 

F) nemožno jednoznačne hodnotiť ako ne­

dostatok, pretože analytické stanovovanie 
týchto komponentov chemickou analýzou 
je málo presné. 

Pri mineráloch s vakantnými š t ruk túra­

mi prepočet koncentrácie Fe na Fe 2 + a 
Fe 3 + nie je na základe výsledkov rtg mi­

kroanalýzy jednoduchou numerickou ces­

tou možný, a preto tu t reba voliť kompli­

kovanejšie postupy riešenia. 

Recenzoval P. Jakeš 
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Electron microprobe analyses of rock minerals: possible method 
of Fe+2 and Fe+:i content estimation 

PAVEL FEJDI 

The aim of the paper is to be a "short 
course of microprobe analytical data recal­
culations" for mineralogissts, petrologists and 
geochemists. Considerations required for cal­
culations of rock forming minerals structural 
formulae based on electron microprobe 
on electron microprobe analytical data, with 
special regard to establishing the ammount 
of Fe'+, have been discussed. The stoichio­
metric relations were employed in spinel and 
garnet recalculation schemes; for clinopyro­
xenes the end­member calculations are 
preferred rather than stoichiometric relations. 

In the case ot minerals with vacant positions 
in their crystal structures (vacant structures), 
the author's scheme of charge balance cal­
culations for triocetahedral micas (namely for 
biotites) with respect to Fe3+ content is pre­
sented. To economize analytical procedures 
and to suppress shortcomings due to unsuffi­
ciently equipped laboratories with standards, 
the possibilities of computer recalculations of 
non­analysed or non­analysable elements are 
briefly commented. 

Preložil autor 


