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AHAIM3 00PO006PA3YIOIMMX MUHEPAIOB NPH MOMOILIM IJIEKTPOHHOTO
MHKPO30H/A. BO3MOXXHOCTh ONpeaeleHus coaepammi Fel+ y Fel+

B pabore mpomuckytMposaHa mnpoGieMa BeluMciaeHuMs Fed+ 1o aHAJINTH-
WECKMM JIAaHHBIM, TIONYYEHBIM NPH TNOMOUM 3JIEKTPOHHOTO MMKPO30HA.
ITpe3eHTMPOBaHbl M3 JMTEPATYPHl 3HAKOMBIE NPOLENYPhI, JUCKYTUPOBaHA
TaKKE BO3MOXHOCTb CTEXMOMETPHYECKON CBSI3M SJIEMEHTOB INpU 00paboTKe
9KCNEPUMEHTAIBHBIX JAHHBIX.

Electron microprobe analysis of rock minerals: possible method od Fe+2
and Fe+3 conten¢ estimation

The paper deals with problem of Fe’+ content recalculations on the
basis of microprocbe analytical data of rock minerals. Approaches
compiled from the literature are presented and the posibility of
stoichiometric fixations of an element in the process of raw data re-

duction is discussed,

Analyzy mineralov rtg mikroanalyzato-
rom su velmi casté. Su takmer vo vet-
kych prispevkoch s mineralogickou, geo-
chemickou alebo petrologickou problema-
tikou, pretoZe tento analyticky spdsob ma
nesporné vyhody a je ¢asto jediny mozny
a vhodny (nedeStruktivny spdsob analyzy,
minimalne mnozstvo materialu, $tudium
inhomogenit a zonalnosti, koexistujucich
minerdlnych f4z v horninach atd.). Vy-

sledky ziskané pomocou rtg mikroanaly-
zatora su mimoriadne cenné najmi v pri-
padoch, v ktorych by chemické analyzy
(pozadujuce pomerne dosf materialu) po-
skytovali len akési ,spriemerované® vy-
sledky. Typickym prikladom su pertitické
Zivee, sagenitizovany biotit, pyroxény a
amfiboly s exoluénymi fenoménmi a mi-
neraly obsahujice mikrouzavreniny.
Medzi nedostatky rtg mikroanalyzy patri
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neidentifikovatelnost katiénov odliSujucich
sa iba mocenstvom (azda najvacsim problé-
mom je nerozlisiteTnost kationov Fe’* a
Fe’*) a moznost analyzovat len prvky
v rozmedzi ‘Be — *?U, a preto mnohi au-
tori davaju prednost klasickej chemickej
analyze.

Z literatury je znamych niekolko spo-
sobov na odstranenie alebo aspon ¢iastoénu
eliminaciu spomenutych nedostatkov. Ich
aplikaciu a spoésob pouzitia rozvadzame
v nasledujucich kapitolach.

Pouzitie numerickych postupov na od-
stranenie nedostatkov rtg mikroanalyzy
predpoklada kvalitné analyzy, stechio-
metricku definovanost analyzovanej mine-
ralnej fazy (alebo aspon casti jej krysta-
lovej Struktury), zanedbatelné mnozstvo
mikroprvkov v analyzovanych vzorkéch,
zakladné vedomosti o krystalovych Struk-
turach analyzovanych mineralov v niekto-
rych pripadoch poznanie vypoctovej tech-
niky a zodpovedajuceho programového
vybavenia a moznosf vyuzivat ich.

Mineraly s kryStalovymi Struktirami ne-
obsahujicimi vakancie

Do tejto skupiny mineralov patria
(s ohTadom na zastupenie Fe’* i Fe’*) spi-
nely, pyroxény a granaty. Ich krystalove
struktury sa vyznacuju tym, ze su vietky
krystalografické pozicie obsadené a Struk-
tury nemaju vakancie. Tento fakt umoz-
nuje nielen kvalifikovat, ale aj pomerne
jednoducho numericky kvantifikovat ob-
sah Fe’t,

Spinely

Prepocet vysledkov rtg mikroanalyz
mineralov zo skupiny spinelu (Carmichael.
1967) s ohladom na stanovenie obsahu
Fe.O; je =zaloZeny na stechiometrii
R2+R,%+0y (t. j. XR3+ = 2 XR>*). Mecha-

nizmus a vysledky prepoctu celkového ob-
sahu FeO na FeO a Fe O3 su v tab. 1.

Granaty

Prepocet analyz granatov je analogicky
predchadzajucemu, ale stechiometricka
viazba R32TR,*TSi30)» je, pochopitelne, od-
lisna. S Fe’t mozno v granatoch pocitat
len za predpokladu, Zze Al'! < 2 (rimske
¢islice udavaju koordinaciu kationu).

Pyroxény

Pretoze monoklinické pyroxény su me-
dzi¢lenmi polykomponentového izomorf-
ného systému diopsid — hedenbergit — kli-
noenstatit — klinoferosilit a diopsid (he-
denbergit) — tschermakit — jadeit — ak-
mit, interpretacia rtg mikroanalyz s ohla-
dom na zastupenie Fe’* je ovela zlozitej-
gia ako pri spineloch a granatoch. Priame
stechiometrické prepogty (analogické pred-
chadzajucim postupom) publikované v pra-
ci B. O. Mysena — K. G. Heiera (1972)
sa testovali v praci R. G. Cawthorna —
K. D. Collersona (1974). Spomenuti autori
odporué¢aju pri interpretacii vysledkov rtg
mokroanalyzy pyroxénov takyto prepocet
na koncové ¢leny izomorfnych radov:

(Na + K) priradif jadeitovej molekule
NaAlSi»O;. ak (Na - K) > AlY", obsah
Fe’* je neznamy, prebytok alkalii s pri-
slusSnym mnozstvom Fe (pokladanym za
Fe’*) je priradeny akmitovej molekule
NaFe3+SigO.;.

Pretoze dalsie kroky prepoc¢tu prekra-
éuju ramec tohto ¢lanku. odkazujeme Ci-
tatela na povodnu pracu. Priklad prepoctu
uvedenym sposobom je v tab. 2.
Mineraly s vakantnymi
Struktarami

krystalovymi

Vakancie (t. j. neobsadené krystalogra-
fické pozicie) v ich krystalovych Struktu-
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rach s neznamou, ktora spolu s dalSou
neznamou (obsah Fe’*) davaju explicitne
neriesiteIny systém. Preto su postupy kva-
lifikacie pritomnosti Fe** (a len velImi
hrubej kvantifikicie) podstatne zlozitejsie
ako pri predchadzajucej skupine minera-
lov.

Trioktaédrické slTudy

Pri interpretacii rtg mikroanalyz triok-
taédrickych slud treba braf do uvahy ako

nezname vakancie v oktaédrickej vrstve,
pritomnost a mnozstvo Fe’* a premenlivy
podiel neanalyzovateInych komponentov
(H20, F).

Prirodné ,trioktaédrické sludy (typic-
kym predstavitelom je biotit) totiz nikdy
nie su skuto¢ne trioktaédrické, teda takeé,
v ktorych by boli vietky katiény oktaédric-
kej vrstvy dvojmocné a ich suma vztiah-
nutd na zdkladnu bunku by sa rovnala
6,000 s celkovym nabojom [+12]. Podiel
trojmocnych katiénov na obsadzovani

Prepocet rtg mikroanalyz spinelov na zdklade stechiometrie R2+R23+0y
Recalculation scheme of spinet microanalyses supposing stoichiometry R2+R23+0;y

Tab. 1

Hkn;;t{et" Hmot. %, plfgﬂgb Hmot. %)y Hkr;;)lt{eo-"
nikov PEVROR at. vaha prvioy nikov
TiO, 0,41 0,25 0,0052 0,0052 0,25 0,41
Al,O, 48,17 25,49 0,9447 0,9447 3 25,49 48,17
Cr,0, 16,13 11,03 0,2121 0,2121 ":'!_‘j’- 11,03 16,13
Fe,0, = == 0,0940 5,25 7.51
FeO 11,39 8,85 0,1584 0,0644 = 3,60 4,64
MnO 0,12 0,09 0,0016 0,0016 } § 0,09 0,12
MgO 22,65 13,66 0,5620 0,5620 < 13,66 22,65
98,87 59,37 1,8840 1,8840 59,37 99,63

Poznamka: 1,2560/0,6280 = 2'1; analyza z prace D. Hovorku — P, Fejdiho (1980).

Prepocet rtg mikroanalyz pyroxénov na koncové ¢éleny izomorfnych radov
pedle R. G. Cawthorna — K. D. Collersona (1974)

Pyroxene end-member calculations according to R. G. Cawthorn -— K. D. Collerson
(1974)
Tab. 2
Si AlV  Ti AIVL  Fe Cr Mg Ca Na b
a) 1,98 0.02 0,01 0,22 0,09 0,02 081 0,68 0,11 3,94
Jd 0,22 0,11 0,11
Ac = — —
b) 1,95 0,06 — 0,44 0,27 — 0,28 046 0,48 3,93
Jd 0,88 0,44 0,44
Ac 0,08 0,04 0,04

Vychodiskové hodnoty (1. riadok)

su molarnym pomerom na 6 atémov kyslika,

rimske ¢islice udavaju koordinaciu katiénu. Analyza a) Je z prace D. Hovorku —
P. Fejdiho (1980), b) z prace J. R. Clarka — J. J. Papika (1968). Jd — jadeit, Ac —

akmit,
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oktaédrickej vrstvy v realnych sludach
ma (ak sa reSpektuje 2. Paulingovo pra-
vidlo o elektrostatickej vyvazenosti $truk-
tur) za nasledok vznik vakancii v Struk-
tarach, resp. zmeny v obsahu OH-skupin
zUc¢astiujucich sa na koordinacii kationov.

Pritomnost Fe’* sa pokladd za produkt
oxidacie biotitu poc¢as magmatickej dife-
renciacie (Czamanske — Wones, 1973) ale-
bo za produkt oxidacie spodsobenej pre-
hriatim biotitu v désledku metamorfnych
procesov  experimentalne  modelovane]j
v praci J. Rimsaita (1970). Obidva spésoby
oxidacie prebiehajucej bez rekrystalizacie
maju potom za nasledok deficit v obsa-
hu OH-skupin, ktoré v koordina¢nych
oktaédroch nahradza O°~ (tym sa kom-
penzuje nadbytok naboja oktaédrickej
vrstvy, vzniknuty ako vysledok zmeny
oxida¢ného stavu Fe’t - Fe't).

To znamend, ze zastupenie prchavych
komponentov v biotitoch sa nerovna teo-
retickému (OH, F);, ale meni sa v ddsledku
zmien oxida¢ného stavu Fe. Vznika tu
problém, na kolko atémov kyslika treba
z vysledkov rtg mikroanalyzy pocitat ob-
sah kationov v zakladnej bunke. Z rozli¢-
nych navrhnutych prepoctov (Foster, 1960,
Rimsaite, 1970, Rieder et al., 1970) testo-
vanych a $tatisticky zhodnotenych v préci
C. Levillaina (1979) vychodi, Ze molarne
pomery z rtg mikroanalyz prirodnych
trioktaédrickych siud treba pocitat vo
vzfahu k 22 atomov kyslika. Program na
prepocet sludovych analyz publikoval
M. Rieder (1977).

Pri rtg mikroanalyze mineralov obsa-
hujucich prchavé komponenty neplati
zname jednoduché a vierohodne vyzera-
juce kritérium kvality vykonanych analyz
(X kysliénikov = 100 °). Empirické testo-
vanie kvality analyz a pritomnosti Fe’* je
pri biotitoch mozné na zaklade nébojovej
bilancie oktaédrickej vrvtsy. V praci M. D.
Fostera (1960) sa rozsiahlymi kompilaé¢ny-
mi pracami zistilo existen¢né pole biotitov

podla pomeru po¢tu oklaédricky koordino-
vanych kationov k relativnemu prebytku
naboja oktaédrickej vrstvy (obr. 1).

Ako sme uz spomenuli, skutoéné okta-
édrické sl'udy maju 6,000 oktaédricky ko-
ordinovanych katiénov v zakladnej bunke
s celkovym nabojom [+12]. Pokial je
oktaédricka vrstva obsadzovana aj kation-
mi s inym mocenstvom (Al**, Ti** a alebo
Fe’*), ich celkové mnozstvo sa znizuje. Ak
by sa vSetky kationy oktaédrickej vrstvy
(Y X) formalne pokladali za dvojmocné,
potom ma tato vrstva relativny prebytok
naboja A [+].

Priklad interpretdacie rtg mikroanalyz
biotitov
Example of biotite microprobe analyses
interpreiation

Tab. 3
Koncentracia kysliénikov (hmot. ")

T 1 2
Sio, 39,96 38,35
Al,Oy 15,19 19,94
FeO 17,87 19,10
MgO 9.96 6,55
TiO, 1,94 2,57
MnO 0,37 0,32
K.O 10,03 10,16
Na,O 0,18 0.26
CaO —_ 0,06
53] 95,20 97,31
Molarny pomer na 22 atémov kyslika
Si 6,016 5,667
AV 7 1,984 2,333
AlV! 0,712 1,142
Fe 2,212 2,361
Mg 2,235 1.444
J 0,220 0,286
Mn 0,047 0,040
% B 5426 5273
K 1,927 1,916
Na 0,053 0,073
Ca e 0,008
3 1,980 1,997
Al+] 1,167 1,714

Analyzy prebraté z prace P. Fejdiho — V. Fej-
diovej (1981). Rimske ¢islice udavaju koor-
dindciu katiénu. Prepocet vychadza z pred-
pokladu, Ze tetraédricka vrstva nema va-
kancie (£Si+ Al'V==8) a vSetok Ti je

v oktaédrickej vrstve,
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Priklad spracovania rtg mikroanalyz
biotitov vzhladom na zastipenie Fe’+
v nich uvadza tab. 3.

Interpretacia analyz pomocou obr. 1 je
takato:

— Biotity, ktorych priemetné body spa-
daju do oblasti vymedzenej v praci M. D.
Fostera (1960), neobsahuju (alebo obsahuju
len nepodstatné mnozstvo) Fe’* (analy-
za 2).

— Biotity (analyza 1) leziace vlavo od
vymedzenej oblasti maju nezanedbatelny
obsah Fe’*. Ak sa uvazi, ze pri vypoétoch
nabojovej bilancie figurovalo vsetko Fe
ako Fe-* (neberie sa v nej do uvahy pri-
spevok od Fe’*), vypoéitany relativny pre-
bytok naboja je nizsi ako skutoény. Zod-
povedajuci prebytok naboja sa moze do
vypoc¢tu nabojovej bilancie vniest len pri-
tomnostou Fe “* v oktaédrickej vrstve.

Z obr. 1 mozno graficky interpretovat
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prislusné projekéné body spadali do spo-
menutej existen¢nej oblasti. Vzhladom na
jej Sirku nemozno presne uréif mnozZstvo
Fe’* pritomné v oktaédrickej vrstve.
Okrem toho takyto sposob spracovania rtg
mikroanalyz biotitov mimoriadne zavisi
od kvality analyz. Analyzy biotitov
s projekénymi bodmi spadajucimi vpravo
od vymedzenej existen¢nej oblasti (pri rtg
mikroanalyze) alebo mimo nej (pri kom-
pletnej chemickej analyze) su zlé.

Amfiboly

Chemické zlozenie amfibolov mozZno
vSeobecne charakterizovat vzorcom
Ag_1BoC5V'TV0s (OH, F, Cl)s, v ktorom
A — Na, K je v koordinacii 6 (monoklinic-
ké amfiboly) alebo 12 (rombické amfiboly),
B — Ca, Na, Mn, Fe’*, Mg a Li v pozicii

X

58 |-

54 |

52 b

g 1 1 »

ol

1 'l 1. 1 1 1

e 20

» Saii+)

Obr. 1. Existen¢na oblasf biotitov (podla Fostera, 1960) v zavislosti poétu oktaédricky
koordinovanych katidénov (¥ X) cd relativneho prebytku naboja okaédrickej vrstvy
A [+]. Cislami su oznacené projekéné body biotitov z tab. 3.

Fig. 1. Biotite field (according M. D. Foster, 1960) defined by total of octahedraly
coordinated cations (¥ X) versus relative charge excess of octlatedral layer (A [-+D).
Numbers designate projection points of biotites listed in Table 3.
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M(4); koordinacia 6 alebo 8, C — Mn, Fe’*,
Mg, Fe’t, Al a Ti'* v poziciach M(1),
M(2) a M(3) (koordinacia 6), T — Si a Al
v tetraédricky koordinovanych poziciach
T(1) a T(2).

Zatial ¢o pozicie M(1) az M(4) a T sua
uplne obsadzované (na rozdiel od slud su
bez vakancii), pozicia A je v amfiboloch
neobsahujucich alkalie vankantna. V alka-
lickych amfiboloch je tato pozicia len ¢ias-
toéne obsadzovana; A = 1 len v synte-
ticky pripravenych okrajovych ¢lenoch
izomorfnych radov. Podrobny prehlad
krystalochémie amfibolov obsahuje subor-
na praca M. Camerona — J. J. Papika
(1979).

Vzhladom na predchadzajucu skupinu
mineralov sa postup neanalytického stano-
vovanie obsahu Fe’t v amfiboloch kom-
plikuje, pretoZe premennou v tomto pri-
pade je obsah Fe’*, stupen obsadzovania
pozicie A, rozdelenie obsahu Na medzi po-
zicie A a M(4) a deficit OH-skupin
v oxiamfiboloch v désledku deprotonizacie
(OH~ - 02~ 4 H*).

Ak odhliadneme od posledného, pod-
mienku elektrostatického vyvazenia amfi-
bolovych struktir mozno vyjadrif rovni-
cou

prispevok naboja
(Na + K)A + VIAI + VlFe3+ + 2\'lTi’.+ =
kompenzacia naboja
=1VA] + M4 Na
(indexy oznac¢uju koordinaciu, resp. ozna-
¢enie pozicie). Podla nej je moznych 9
substituénych parov. Na zaklade hodnot
korelaénych koeficientov prvok — prvok
v praci B. E. Leaka (1968) je v prirode
najbeznej$ich a zaroven najdoélezitejsich
nasledujucich 6 substituénych parov (uvé-
dzaju sa s klesajucim poradim dolezitosti):

VT = 2K

A(Na, K) — VAl

VIFe;i . VIAl

VIA] VAL

Viped3+ __ M4 Ng

Ak je v Strukture amfibolov pritomné
Fe’*, prebytok naboja v poziciach M(1) az
M(3) musi byf nevyhnutne kompenzovany
zvySenim obsahu tetraédricky koordino-
vaného Al** alebo Na v pozicii M(4). To
znamena, ze v pripade alkalickych amfi-
bolov obsahujucich Fe’t sa obsah Na deli
do pozicii M(4) i A, pricom jeho zastupe-
nie v tej-ktorej pozicii nemozno stanovit
len na zaklade udajov chemickej analyzy.

Na nevyhnutnosf brat do uvahy obsah
Fe’* sa naraza uz pri samotnom zarado-
vani badanych amfibolov do Kklasifikacie
B. E. Leaka (1978) odporucenej aj IMA.
Standardny prepocet kationového obsahu
(zdkladna bunka s 23 atémami kyslika)
vedie za pritomnosti Fe’* v amfiboloch
k chybnym vysledkom, takze akékolvek
zavery na jeho zaklade (poénuc uz zara-
denim do klasifikaénej schémy) su ne-
spravne.

Sposob prepoétov dovolujucich urcit
interval maximalneho a minimalneho ob-
sahu Fe3* konzistentného so stechiome-
triou publikoval J. H. Stout (1971). Mini-
malny obsah Fe'* mozno ziskat prepoc-
tom vysledkov analyz (s vylucenim substi-
tu¢ného paru V'Fe’+t —M(#Na) na 15 ka-
tibnov (teda bez pozicie A), pricom sa
predpoklada vsetko Na v tejto pozicii. Ma-
ximalny mozny obsah sa da urc¢if prepoc-
tom na 13 kationov (bez Na a Ca) pri
predpoklade Uuplnej substitucie V'Fe’*t —
— M{#)Na. Mechanizmus prepoctov ilustru-
je tab. 4 (udaje su z prace citovaného au-
tora). Upozornujeme, Ze pri stanovovani
minimalneho obsahu Fe?* méze viest vy-
pocet k zapornym hodnotam.

Komputerizacia analogického rieSenia
uvedeného problému publikovana v praci
J. J. Papika et al. (1974) vychadza z na-
sledujucich predpokladov:

1. celkovy naboj katiénov je 46,

2. obsadzovanie tetraédricky koordino-
vanych pozicii (Si + Al) = 8,

3. obsadzovanie pozicii M(1) az M(3) = 5,
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zahfnajuc AlYY, Ti, Fe’*, Fe’*, Mg a Mn,

4. obsadzovanie pozicie M(4) = 2, zahr-
najuce Na, Ca + prebytok Fe’* a Mg
z pozicii M(1) az M(3),

5. obsadzovanie pozicie A = 0—1, za-
hraajuc K a prebytok Na z pozicie M(4).

Mozno konstatovaf, ze — podobne ako
pri biotitoch — z udajov rtg mikroanalyzy
explicitne stanovif mnozstvo Fe’* v ana-
lyzovanych amfiboloch nemozno. Hranica
maximalny mozny obsah — minimalny
mozny obsah Fe;O3, a tym zaroven uréena
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maximalna a miniméalna hodnota NaM®®
poskytuju doélezité informacie potrebné
napr. na aplikaciu vysledkov experimen-
talnych petrologickych prac. Ako priklad
moze sluzif vzftah NaM® — tlak, publiko-
vany v praci E. H. Browna (1977).

Dopocitanie neanalyzovanych a neanaly-
zovatelnych prvkov

Potreba dopocitat neanalyzovatelné ale-
bo neanalyzované prvky pri rtg mikro-

Prepocet analyz amfibolov podla J. H. Stouta (1971)

Amphibole analyses recalculated according to J. H. Stout (1971)

Tab. 4
Vysledky rtg mikroanalyzy
1 2
SiO, 429 432
Al,O; 15,0 15,7
FeO 19,7 15,8
MnO 0,3 0,3
MgO 8,4 9,7
CaO 10,7 10,3
Na,O 1,3 2,2
b 98,3 97,2
Prepocet na 13 kati6nov Prepocet na 15 kationov
1 2 1 9
Si 6,21 6,27 6,35 6,44
AllV 1,79 1,73 1,65 1,56
b3y 8,00 8,00 8,00 8,00
AlVI 0,77 0,95 | 0,97 1,20,
Fe3+ 1.34 0,96 ‘ 0,30 I 0,27
9 (=]
Fel+ 1,04 g 095 | 214 8 2,24 S
Mn 0,04 | == 0,04 | &= 0,04 | = 0,04
Mg 1,18 2,10 I 1,85 2,15
z 5,00 5,00 5,30 5,36
Ca 1,66 1,60 1,70 J‘ 1,64
Na(M(4)) 0,34/ 0,40’ FM(M@4)) 0,30 0,36
Na(A) 0,02 0,22 | 0,37 0,64

FM(M(4)) — prebytok kationov obsadzujucich pozicie M(1) az M(3), pri vypoétoch
priradeny do pozicie M(4).
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analyze moéze vzniknut z tychto dovodov:

— Analyzovany mineral obsahuje prvky
s atéomovym ¢islom nizs§im ako 4 (Li), resp.
nizsim, ako mozno registrovat beznymi
krystalovymi monochromatormi (11, prvky
Be—F), pretoZze najmi starSie rtg mikro-
analyzatory nie su bezne vybavené mono-
chromatormi RAP a STE. Typickym a
beznym je dopoéitavanie koncentracie kys-
lika.

metricku vizbu, ale aj vplyv neanalyzo-
vaného prvku na zmeny fyzikalnych fak-
torov ZAF*, ktoré sa musia nevyhnutne
pouzit pri korekénych procedurach expe-
rimentalne ziskanych udajov. Analyzu
prepocitanu bez ohladu na vplyv neanaly-
zovaného prvku na charakteristické rtg
ziarenie analyzovanych prvkov nemozno
pokladat za vierohodnu.

Ako priklad programu umoziujuceho

Stechiometrické vztahy niektorych minerdlov
Some useful stoichiometric relationships for selected minerals

Tab. 5
Mineral Analyzované Dopoci- Rovnica*
prvky tané
prvky
Olivin Mg, Fe Si Si = 0,5 (Mg + Fe)
Zivce Na, K, Ca, Al Si Si=3 (Na+K) +
+2Ca=3 Al—4 Ca
Na, K, Ca, Si Al Al=(Na+K)+2 Ca=
=Si—2 (Na -+ K)
Spodumen Al, Fe, Si Li Li = Al 4 Fe
Li=0,5 Si
Kolumbit- — &
tantalit Mn, Fe, Nb Ta Ta =2 (Mn + Fe) — Nb

* Premenné v rovniciach predstavuju molarny pomer prvkov na prisluSny pocet

atomov kyslika,

— Pre niektory z prvkov pritomnych
v analyzovanom minerali nie je k dispo-
zicii vhodny Standard.

— Pri studiu zmien koncentracii nie-
ktorych prvkov v izomorfnych radoch
(napr. Fe a Mg v olivinoch) mozno z eko-
nomickych a ¢asovych dévodov pri viésich
sériach vzoriek vynechaf analyzu ostat-
nych (v uvedenom priklade Si).

Takéto vypoéty mozno vykonat iba vte-
dy, ak je mineral stechiometricky defino-
vany a ak je k dispozicii dostupna vypoé-
tova technika a programové vybavenie. Na
rozdiel od prepoétov z predchadzajucich
kapitol treba braf do tivahy nielen stechio-

takéto vypoéty uvadzame EMPADR VII
(Rucklidge — Gasparini, 1969), ktory je
k dispozicii na Katedre geochémie a mi-
neralégie PFUK v Bratislave.

Stechiometrické vizby niektorych sku-
pin mineralov ilustruje tab. 5.

Zaver

Ako vychodi z predchadzajucich kapitol,
zakladné nedostatky rtg mikroanalyzy (ne-

* 7 — korekcia na atémové ¢islo (generac-
ny faktor), A — absorpcia, F — fluorescen-
cia charakteristickym, resp. aj spojitym zia-
renim.
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rozlisitelnost Fe,* a Fe't, neanalyzovatel-
né Li) mozno pri vyznamnych hornino-
tvornych mineraloch (spinely, granaty, py-
roxény) odstranif pomerne jednoduchymi
prepoc¢tami. Preto je pri $tudiu chemic-
kého zlozenia uvedenych mineralov vy-
hodnejsie pouzif vysledky rtg mikroana-
lyzy ako chemickej analyzy, pretoze umoz-
nuje skumat geneticky mimoriadne déle-
zité detaily (exsolu¢né fenomény v pyro-
xénoch, zonalnost granatov, mikrouzavre-
nyny). Obdobné prepoc¢ty mozno, priro-
dzene, pouzif aj pri inych stechiometricky
definovanych mineraloch.

Dopocitavanie neanalyzovanych prvkov
je aktualne jednak z ekonomického hla-
diska (predovsetkym pri manualne ovlada-
nych rtg mikroanalyzatoroch II. generacie),
jednak pre problémy vychodiace z nedo-
statotného vybavenia pracovisk rtg mi-
kroanalyzy vhodnymi Standardmi (tento
problém je mimoriadne dolezity pri poci-
tacom riadenych rtg mikroanalyzatoroch
III. generacie, kde chyba moznost elimi-
novat chyby analyz spésobené posunom
vinovej dlzky). Dopoéitanie neanalyzova-
telnych prvkov rozsiruje aplikaciu rtg
mikroanalyzy aj na mineraly obsahujuce
Li, resp. Be, B (podmienkou je stechio-
metricka definovanost analyzovanych mi-
neralov).

Nekompletnost{ analyz (nestanované H>O,
F) nemozno jednoznacne hodnotif ako ne-
dostatok, pretoze analytické stanovovanie
tychto komponentov chemickou analyzou
je malo presné.

Pri mineraloch s vakantnymi Struktura-
mi prepocet koncentracie Fe na Fe’t a
Fe’* nie je na zaklade vysledkov rtg mi-
kroanalyzy jednoduchou numerickou ces-
tou mozny, a preto tu treba volif kompli-
kovanej$ie postupy rieSenia.

Recenzoval P. Jakes
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Electron microprobe analyses of rock minerals: possible method
of Fe*? and Fe™’ 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 end-member calculations are
preferred rather than stoichiometric relations.

In the case of 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 Fe’+ 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
non-analysed or non-analysable elements are
briefly commented.

Prelozil autor



