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POROWNANIE RENTGENOWSKIEJ I SPEKTROFOTOMETRYCZNEJ
METODY ILOSCIOWEJ ANALIZY FAZOWEJ NA PRZYKLADZIE
UKLADU KALCYT DOLOMIT

_Hofciowa analiza fazowa skal i mieszanin mine-
ralnych za pomocg dyfrakeji promieni rentgenow-
.skich oraz przy uzyciu spektrofotometrii absorpcyjnej
w -podezerwieni oparta.jest na zaleZnoéci pomiedzy
intensywnofcia refleksu (pasma absorpcyinego) po-
chodzacego od danego mineralu, a jego steeniem w
mieszaninie. W przypadku spekirofotometrii-w pod-
czerwieni zalezno§é ta, okreflona prawem Beera, jest
z nim zgodna iylko dla malych steZef. Istnieje bo-
wiem wiele czynnikéw, ktbére powoduja znaczne od-
stepstwa od zaloZen ‘teoretycznych. 'W metodzie rent-
genograficznej intensywno§é refleksu. pochodzacego
od danego mineratu }est zaleina nie.tylko od jego
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zawartofci w mieszaninie, lecz takie . miedzy - innymi
od jego wspoblczynnika masowego absorpeji.. Zaleznofé
migdzy intensywnofcia refleksu a zawartofcia fazy
jest funkcja liniows tylko wiedy, gdy wsp6lezynniki
masowe absorpcji skladnik6éw mieszaniny sg sobie
réwne, Istmeja takze pewme czynmikd (np tekstura,
rozpraszanie promieni .na povnerzchm ‘ziarn, " r6Zne
wielko§ei Ziarn), ktére powoduja, Ze :obserwowane
intensywno$ci mogg znacznie odbiegaé-od wartoSci
teoretycznych. Z tych powodbéw oznaczenia iloSciowe
zawarfoSci mineraldw w mieszaninach prowadzi- sie
przy zastosowaniu metod kalibracji. Nalezg do .nich
metody: standardéw dwuskladnikowych, standardéw
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Ryc. 1. Krzywe kalibracyjne prébek zowierajgcych
kalcyt 1 dolomit w stosunkach wagowych 9:1, 7:3,
1:1, 3:7, 1:9 otrzymane dla metody standardéw dwu-

sktadnikowych przy wusyciu dyfrakiometru rentge-.

nowskiego.
a — zaleinofé I /Ty, od Wy /Wp, b — zaleznofci IK/ID od
YK (D).

Fig. 1. Caolibration curves of samples with calcite
and dolomite ratios by weight like 9:1, 7:8, 1.1, 3.7
and 1:9 obtained for the method of two-component
standards using X-ray diffractometer.’
a — I, /I, depending on Wy /Wy, b — IKIID depending on
%K (D).

wieloskiadnikowych, znanych dodatkéw i wzorca we-
wnetrznego, Metody te sprowadzaja sie do sporzadze-
nia_krzywych kalibracyjnych, w oparciu o przygoto-
wane mieszaniny o znanym skladzie ilofciowym.

Celem tej pracy jest poréwnanie wynikéw uzys-
kanych metodami - dyfraktometrii rentgenowskiej
i spekirofotometrii w podczerwieni przy zastosowa-
niu réinych metod kalibracji, do {loSciowych ozna-
czeh zawartofel kalcytu i dolomitu w skatach wegla-
nowych. Kalibracje wylconano metodami: standard6w
dwuskladnikowych, wzorca wewnetrznego i znanych
dodatkow.

Metoda standardéw dwuskladnikowych sprowadza,

sie¢ do sporzgdzenia mieszanin wzorcowych o znanym
skladzie mineralnym i wykonania krzywych kalibra-
cji ‘dla par sktadnikéw.  Krzywe te obrazuja zaleznosé
stosunku intensywno$ci poszczegblnych reflekséw
(pasm absorpcy:nych) (IA/IB) od stosunku zawartoci
sktadnikéw A i B w nieszaninie (Wa/Wg).

W metodzie wzorca wewnetrznego -dodaJe sie zna-
na ilo§é substancii wzorcowej i po zmierzeniu odpo-
wiednich Intensywnosci wykreSla sie krzywe kali-
bracyjne jako zaleznofé zawartoSci danego skladnika
P w mieszanini¢ od stosunku intensywnofci reflekséw
{(pasm absorpeyjnych) pochodzgeyeh od substanci
P(Ip) do intensywno$ci.linii analitycznych Ppocho-
dzacych od wzorca wewnetrznego.

W celu oznaczenia zawartoSci mineratu A w mie-
szaninie metoda znanych dodatkéw, naleiy do bada-
nej prébki -dodaé znaczng ilo§é oznaczanej substancii

wd, a nastepnie zmierzyé intensywno$§é odpowiednich.

linii analitycznych przed (L) i po (I) dodaniu stan-
dardu. Wykonuje sie zwykle 2—3

pomiary dodajac,
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Rye. 2. Krzywe kahbracmne prébek zawzemchych

kalcyt { dolomit w stosunkach wagowych 9:1, 7:3, 1:1,

3:7, 1:9 otrzymane dla metody standerdéw dwusktad-

mkowych przy u#yciu speltrofotometru w podczer-
wiend.

a — zaleinofé I./I, od Wy/Wy, b — zaleZznoSé I /1, od
. %K (D).

Fig. 2. Calibration curves of samples with calcite
and- dolomite- ratios by weight like 9:1, 7:3, 1:1, 3:7
and 1.9 obtained for the method of- two—component
standards using spectrophotometer in infrared.
a — Ig/I;, depending on We/Wp b — IK/ID depending on
. K (D).

réine ilofci standardu. Zawartosé oznaczamego mine-
ratu wa oblicza sie przy uzyeciu wzoru:

_Wa Ll 1002
1+‘wd—11/12

a uzyskane wyniki ekstrapoluje sie do wa = 0.

Do sporzadzenia mieszanin wiyto poczatkowo na-
turalnego dolomitu i CaCOa straconego chemicznie
o bardzo matlej wielkoScd ziarna. Okazalo me Jjednak,
%e niejednakowa wielkofé ziarna kaleytu i dolomitu
znacznie- wptywa na" uzyskane wyniki, Z tego powodu
w dalszych pomiarach uZywano kaleytu naturalnego.

Metods standardéw dwuskladnikowyeh zbadano
prébki sporzgdzone przez zmileszanie dokladnie utar-
tego w mofdzierzu agatowym kaleytu i dolomitu w
stosunkach wagowych 1:9, 3:7, 141, 7:3 i 9:1. Mieszs-
niny te poddawano homogenizacn w wibratorze slek-
trycznym przez 10 minut, Tak otrzymane prébki ba-
dano metoda rentgenograficzng i spektrofoto'metrvcz-
ng. Zdiecia renigenowskie wylkonano przy usyciu
dyfraktometru TUR M-61. Stosowano filtrowane pro-
mieniowanie Co Ka 1 szybkoéé katows 15’/min. ReJe-
strowano refleksy w zakresie katowym 16—19°,. po-
niewaz w tym przedziale znaiduja sie mocne 11n1e,
a.lnahtvczne odpowiadajace- kaleytowi 41 dolomitowi,
nie ulegajgce koincydencii i lezace hlisko siebie. Dla
kaleytu . jest to refleks dna = 303 A, za§ dla dolo-
mitu refleks 268 A.

Intensywnodé linii anahtycznych dla ka’lcy‘tu (Ix)
i dolomitu -(In) okreflono na drodze pomiaru ich po-:
wierzchni, W tym celu wykreSlono w polowle tla-
linle podstawowe, ograniczajgce od dolu powlerzch-
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Ryc. 3. Fragmenty dyfraktograméw prébek zawiera-
jgeych kalcyt i dolomit oraz kwarc (wzorzec we-

wnetrzny). Stosunek wagowy kaleyt : dolomit.
a — T8 b — 11, ¢ — 3:7. Zawartosé kwarcu. 0,15 g na

1 g mieszaniny kaleytu 1 dolomitu.

Fig. 3. Fragments of diffractograms of samples with

calcite, dolomite and quantz (internal standard).

Weight relation of calcite ;: dolomite: a — 7:3, b — 1:1,

¢ — 3:7. Quartz contents: 0,15 g per 1 g calcite-dolo-
mite mirture.

nie refleks6w, a nastepnie zmierzono te powierzch-~
nie metodg planimefryczng. Dla ‘kazdej lnii anali-
tycznej przeprowadzono dziesieé pomiar6w i jako
wynik przyjeto mrartosé frednig, Szczeliny goniomet-
ru rentgenowskiego dobrano w ten sposéh, aby dla
wszystkich mieszanek refleks pochodzacy od sklad-
nika przewaZajacego w mieszaninie zostal zarejesiro-
wany w calofci na ‘tadmie dyfraktomeiru. Wyniki po-
miaréw postuzyly do wykreflenia krzywych kalibra-
cyinych, kibre obrazuja zaleZno$é Ix/Ip od stosunku
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Ryc. 4. Krzywe Kkalibracyjne prébek zawierajgcych
kaleyt i dolomit w stosunkach wagowych 9:1, 7:3,
1:1, 3:7, 1:9 otrzymane dla metody wzorca wewnetrz-
nego przy uzyciu dyfrakiometru rentgenowskiego.
Zawarte$é kwarcu; 0,15 g na 1 g mieszaniny kalcytu

i .dolomitu.
a - zaleinofé IKII,‘;l od %K, b — zaleinoSé IDIIQ od %D,

Fig. 4. Calibration curves of samples with calcite and
dolomite according to weight relations: 9:1, 7:3, 1:1,
3:7 and 1:9 obtained for the method of internal stan-~
dard using X-ray diffractogram. Quartz contents:
0,15 g per 1 g calcite-dolomite
a — IKIIQ depending on %K, b — IDIIQ dependmg on
%iD.

zawartofci kaleytu i dolomitu (Wx/Wp) (rye. 1a) oraz

' Ix/Ip od skladu mieszaniny (%K, %D) (ryc. 1b).

Te same mieszaniny zbadano za pomocy spektro-
fotometru na zakres podczerwieni UR-10 (C. Zelssa),
sporzadzajge preparaty technlka pastylek sprasowa-
nych z XBr (1,5 mg prébki ma 300 mg KBr). Celem
zwiekszenia rozdzielezofci widma stosowano zapis
100 cm! na szeroko$ci 32 mm, Obserwacje widm ab-
sorpeyinych kaleytu 4 dolomitu wykazujs, iZ maj-
mniejszqa koincydencie maja pasma pochodzace od
drgafi v;, Drgania te sa okreélone jako plaskie zgi-
najace wibracie C—O jonu CO . Dla kalecytu pasmo
typu 7, posiada maksimum absorpcyjne o liczbie fa-
lowej 712 omL, a dla dolomitu 730 cm-l. Z otrzyma-
nych widm okreflono metods planimetryczng inten-
sywnofé pasm ¥, kalcytu i dolomitu, a nastepnie spo-
rzqdzono wykresy (ryc. 2a, 2b) amnalogiczne jak przy
uzyciu metody rentgenograficznej.

Metoda wzorca wewnetrznego zbadano zespétiych
samych pieciu prébek. Jako wzorzee wewnetrzny
obrano kware, poniewai zaréwno w metodzie rent-
genowskiej, jak i spekirofotometrycznej daje on moc-
ne lindle analltyczne nie koincydujace z liniami kal-
~rwig {1 dolomitu i leZzace blisko nich. Do kazdei z po-
przednio otrzymanych prébek dokonano dokladnie
utartego naturalnego kwarcu w iloci 0,15 g na 1 g
mieszaniny kaleytu i dolomitu. Dyfraktogramy tak
sporzadzonych mieszanin postuzyly do okreSlenin sto-
sunkéw intensywnofci reflekséw i kwarcu (Ix/lo)
oraz dolomitu i kwarcu (Ip/lo). Dla kalcytu i dolo-
mitu okreSlano intensywno$é tych samych reflekséw,
kitbére brano pod uwage w metodzie standardéw dwu-
<kladnikowych. natomiast dla kwarcen mierzonn in-
tensywnobt sgsiadujgcego z mimi refleksu dnm =
=334A | . '
~ Na ryc. 3 podano dla przylkdadu fragmentv dv-
fraktograméw prébek zawierajacvch kalevt i rfolomit
w stosunknech wagowych 7:3, 1:1. 27, Natnmiast na
rve. 4, prredstawinno zalesnofei Ix/Iq od %K {krzy-
wa a) i In/lg od %D (krzywa b).
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Ryc. 5. Fragmeniy widma absorpcyjnego w podczer-

wieni prébek zawierajgeych kalcyt i dolomit oraz

kware (wzorzec wewnetrzny). Stosunek wagowy kal-
eyt : dolomit.

a — 73, b — 1:1, ¢ — 3:7. Zawarto$é kwarcu: 0,15 £ na
1 g mieszaniny kalcytu i dolomitu.

Fig. 5. Fragmenis of absorption spectrum in infrared
of sampls with calcite, dolomite and quartz (internal
standard). Weight relateions of calcite : dolomite.

a — 78, b — 1:1, ¢ — 8:7. Quartz contents: 0,15 g per 1 g

of calcite-dolomite mixture,-

Mieszaniny ze standardem kwarcowym badano
réwniez przy uzyciu spektrofotometru w podczerwieni.
Fragmenty widma otrzymanego dla mieszanin zawie-
rajacych kalcyt i dolomit w stosunkach wagowych
73, 1:1, 3:7 przedstawiono na ryec. 5. Celem sporza-
dzemia %krzywych kalibracyjnych okre§lano stosunki
intensywno$ci pasm kaleytu (712 em-) i kwarcu (roz-
szezepione pasmo z maksimami 780 i 800 cm-l) oraz
- dolomitu (730 cm-) i &warcu. Na wykresach (ryc. 6)
przedstawiono zaleinofci IxfIq od zawartoSei kalcytu
(krzywa a) i In/lg od zaleinoSci dolomitn w miesza-
ninie (krzywa b). Zawarto§ei kalcytu i dolomitu od-
nosza sie do mieszanin pierwotnych, tj. nie zawiera-
jacych kwarcu. .

.Metodg znanych dodatkéw badano prébki zawie-
rajace kaleyt i dolomit w stosunkach wagowych
83:17 i@ 38:62, przy czym pomiary przeprowadzono
tylko przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego.
Do kazdej. z prébek dodawano kalcytu i dolomifu
w ilojciach 0,1; 0,2 i 0,3 g na 1 g mieszaniny reje-
strujgc refleksy przed (I1) i po (I) dodaniu oznacza-
nej substancji. Po zmierzeniu odpowiednich inten-
sywnofci metods planimetryczna wyliczono z poda-
nego wzoru zawartofci kaleytu i dolomitu. Uzyskane
wyniki byly obarczone znacznym bledem (do 50%).
Metoda znacznych dodatkGw nie daje wiec w tym
przypadicu dobrych rezultatébw. Z tego powodu w dal-
szych rozwaZaniach zostala ona pominigta.-

‘Jak wynika z wykreséw uzyskanych metoda stan-
dardéw dwuskladnikowych, zaleznofci stosunkéw in-
‘tensywnofci reflekséw (pasm absorpeyjnych) (Ix/Ip)
od stosunkéw zawartosei wagowych (Wx/Wp) wyka-
zuja w przypadku badanych prébek przebieg prosto-
Uniowy (ryc. la, 2a), natomiast punkty cbrazujgce
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Ryc. 6. Krzywe kalibracyjne prébek zawilerajgcych

kaleyt i dolomit w stosunkach wagowych 9:1, 7:3,

1:1, 3:7, 1:9 otrzymane dla metody wzorca wewnetrz-

nege Przy usyciu spektrofotometru w podczerwieni.

Zawarto§é kwarcu: 0,15 g na 1 g mieszaniny kaleytu
i i dolomitu.

a — zaleinofé Ip/I, od YK, b — zaleinofé IpIg od %D.

Fig. 6. Calibration curves of samples with calcite
and dolomite according to weight relations: 9:1, 7:3,
1:1, 3:7 and 1:9 obtained for the method of internal
standard using spectrophotometer in infrared. Quartz
contents: 0,15 g per 1 g of calcite-dolomite mixture,

a — Igllg depending on :;og. b — ID/IQ depending on
{18 0

zaleinofci stosunkéw intensywmofci refleksbdbw (pasm
absorpcyjnych) od zawartoSci wagowej danego sklad-
nika mieszaniny nie sg takg funkecjg (ryc. 1b, 2b).
Réwniez wyniki uzyskane dla metody wzorca we-
wnetrznego (ryc. 4, 6), obrazujgce zaleznofci stosun-
fkkow intensywnofci refleksbéw {(pasm absorpcyinych)
(Ix/Iq, Ipnllg) od zawartodci danego skladnika mie-
szaniny wykazuja, %e nie sa to zaleZnofci prosto-
liniowe. W przypadku matych dlofci jednego ze sklad-
nik6w mieszaniny linia analityczna pochodzgca od
tego skladnika zanika. W celu okreflenia granicy
stosowalnofci omawianych metod sporzadzono kilka
{alkich mieszanin, Stwierdzono, %e pozytywne wyniki
uzyskuje sie wtedy, gdy zawartofé kalcytu lub dolo-
mitu jest > 5%.

Por6wnanie otrzymanych rezultatéw wskazuje na

podobna dokiadnofé metody renigenowskiej i spek-

trofotometrycznej w zastosowaniudo okreflania ilos-
ciowego skladu mineranego mieszanin lub skal wa-
pienno-dolomitycznych. Btad pomiaru mie przekra-
cza 5%. Z uwagl ma duzg szybko§é mozna- je stoso-
waé do analiz seryjnych w przypadku, gdy nie wy-
magajg one duzej dokladnoSei.

Oznaczanie ilofciowego stosunku kaleytu i dolo-
mitu ma podstawowe znaczenie przy $ledzeniu dolo-
mityzacjii wapieni i margli, Zawarto§é tych minera-
16w oznacza sie czesto na podstewie analiz chemicz-
nych. Spos6b ten. nie jest dokladny w. przypadku,
gdy probka zawiera opréez kaleytu i dolomitu inne
mineraty posiadajace w swoim skladzie wapf 1 mag-
nez, a wyliczenie flofciowego skladu mineralnego nie
jest poprzedzone analiza fazows. o

W celu sprawdzenia dokladnofei iloéciowej-.aria-
lizy fazowej w odniesieniu - do naturalnych. prébek
skal okreSlono’ stosunek wagowy kaleytu i «dolomitu
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w marglu ilastym, IloSciowy skiad mineralny skaly
zostat wyliczony przez B. Korczyfiskg-Oszacky na
podstawie analizy chemicznej poprzedzonej jakofcio-
wymi badaniami fazowymi. Prébka zawierala obok
kwarcu { mineratéw ilastych 18% kaleytu i 9% do-
lomitu, co odpowiada stosunkowi wagowemu iych
weglanéw 1,8:1. Natomiast -wyliczony w oparciu
o iloSciowa analize rentgenowska i spekirofotometry-
czng stosunek wagowy kaleytu i dolomitu odpowia-
. datby ich zawartofei w skale 14% i 10%. Przedsta-
wione wyniki Swiadcza wprawdzie o mniejszej do-
kladnoSci iloSciowej analizy fazowej w poréwnaniu
z metodami chemicznymi, ‘jednak powaznymi jej za-
letami sa: duza szybkofé oznaczen, zachowanie préb-
ki w stanie pierwotnym, a przede wszystkim bez-
poérednie stwierdzenie obecnofci oznaczanych eklad-
nikéw mineralnych w skale.

SUMMARY

The ratio calcite: dolomite in artificial mixtures
has been determined by measuring the areas under
the aks of X-ray diffractograms (d =3.03 and
288 A) and infrared absorption bands (712 and 730
em-l), Calibration curves have been obtained by
using methods of two-component mixtures, internal
standard and known admixtures. Both X-ray and
infrared methods have given a similar- relative error
which, in the case of the two-component mixtures
and the internal standard calibration, did not exceed
=+ 5%. The calibration of known admixtures has gi-
ven relatively poorer results.

Autorzy pragng wyrazi€¢ podziekowanie doc. J.
Kubiszowi za poddanie tematu i dyskusie w czasie
opracowywania wynikéw.
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PE3IOME

KonrgecTBeHHOe 'OTHOINICHME KEAJBIWUT : JOJOMIT
B STQJIOHHBIX CMECAX ONPeReNANIoCH TIO 3amepaM
IJIOINSAM, HaMEYeHHON IMEaM¥ Ha PERTTeHOBCKON
sucdbdparrorpamme (d =3.03 1 288 A) u cmerTpamm
TIOTJIONIEHNA Ha MHdpacnexTporpamme (712 u 730 cm-1).
KammuGpoBoyHbie EpPMBLIE COCTABIAMINCH C (IOMOINLIO
METOZ8 ABYXKOMIOOHEHTHBIX CTAHAAPTOB, BHYTDEHHETO
CTaHAapTa ¥ M3BECTHBIX AR06aBoK. KomcraTmwpoBaHO,
UTO PEHTIeHOBCEVIZI M CHERTD eTPMYECKIIA Me-
TOXBLI JAIOT CXOAHEIE OTHOCHTENLHBIE OImMMGRKM, KOTO-
phle Py KanuOPOBAaHMY METOLOM JIBYXKOMIIOHEHTHBIX
CTaHAaPTOB ¥ BHYTPEHHETO CTAHAAPTA He IpeBbIIaeT
+ 5%, Ifpn KaimGpOBaHWMM METOAOM W3BECTHBIX XRO-
6aBOK TIONYUYEHBI XYALME PEe3YJIbTaThbl,
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