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STANOVENI KVANTITATIVNIHO ZASTOUPENI MINERALU
V HORNINACH - METODA RTG PRASKOVE DIFRAKCE
NA PRIKLADU OLIVINU

The determination of the minerals content in rocks — XRD method applied to the olivine
example

Vaclav Vavra, Radovan Tvrdy

Ustav geologickych véd, PiF Masarykova univerzita, Kotlaiska 2, 611 37 Brno; e-mail: vavra@sci.muni.cz

Key words: X-ray diffraction, internal standard method, olivine rocks

Abstract

XRD internal standard method was applied to quantitative phase analysis of olivine in rocks. The calibration mixtures with fluorite as
internal standard combined with glass and corundum as diluents were used. The linear regression analysis were applied on seven
verify mixtures. The absolute error of olivine determination varies from 1.1 % to 18.4 % (average 6.6 %, standard deviation 5.8 %,).
The presented method is applicable on the large sets of rock samples.

Vyznam olivinu v horninach

Olivin je ¢astym horninotvornym mineralem bazickych az
ultrabazickych hornin a jeho zastoupeni ma vliv na spravné
pojmenovani horniny. MiiZe tvorit jak hlavni slozku horniny,
tak se vyskytovat v akcesorickém mnozZstvi. V ultra-
bazickych intruzivnich horninach je olivin vyznamny pro
dunity (az 100 % olivinu) a peridotity (70 — 80% olivinu).
V bazickych intruzivnich horninach to jsou gabra, troktolity,
harzburgity, lherzolity a wehrlity. V bazickych efuzivnich
horninach najdeme olivin napf. v bazaltech, bazanitech,
navitech, olivinickych nefelinitech, polzenitech, pikritech,
obsidianech, vulkanickych sklech a melilitovych horninach.
V intermedialnich a kyselych magmatickych horninach se
olivin vyskytuje pouze ojedinéle (lamprofyry, minety).
V metamorfovanych horninach se olivin vyskytuje malo,
ale v pomérné rozmanitych genetickych pozicich - skarny,
granulity, granatické amfibolity, metamorfované mramory,
erlany, serpentinizovana bazika a ultrabazika.

Metodiky kvantitativniho stanoveni fazi
Pro stanoveni kvantitativniho zastoupeni minerald v horni-
nach se pouziva nékolik typ metod. Ty se vzajemné lisi
svoji presnosti, rychlosti a dostupnosti.

Metoda makroskopického nebo mikroskopického
odhadu je sice dostupna a rychlda, ale jeji pfesnost neni
zpravidla vyhovujici. Na plose horniny nebo ve vybru-
sovém preparatu porovnavame vyskyt mineralu se
srovnavacimi standardy napt. Dudek et al. (1962). Chyba
takového odhadu mize byt i nékolik desitek procent.

Bézné pouzivanou metodou je modalni (planimetric-
ka) analyza ve vybrusovém preparatu. Pfesnost vysledné-

ho objemového zastoupeni fazi zavisi na poctu sledova-

nych bodd, zrnitosti horniny a zkuSenosti analytika. Ve

vét§iné piipadd je ale pfesnost a spravnost vysledku
dostacujici, metoda je i relativné dostupna, ale pomérné
zdlouhava, zv1asté pro vétsi soubory horninovych vzorkd.

Metodou, ktera je velmi vhodna pro kvantitativni
fazovou analyzu materialt, je rentgenova praskova difrakce

(XRD). V dnesni dobé se jedna o metodu relativné dostup-

nou, piiméfené presnou (viz dalsi text) a pomérné rychlou,

zv1asté pro vEtsi soubory vzorkd. Metoda neni zavisla na
zrnitosti horniny, protoze reprezentativni vzorek lze ziskat
napft. pomoci kvartacnich metod. Jednotlivé faze mohou
byt ve smésich stanoveny pomoci fady metodik. Kazda

z nich je pro uréitou aplikaci v fadé ohledd vyhodna

a v jinych parametrech naopak limitujici. Pro stanoveni

jednotlivych fazi v hornin€ jsme vybrali metodu vnitiniho

standardu a to zejména z téchto divodu:

1) Do kazdého vzorku je ptfidano ptesné definované
mnozstvi vnitfniho standardu, ktery slouzi nejen pro
kvantifikaci obsahu fazi, ale i pro kontrolu spravné
justace pfistroje. Typ vnitiniho standardu si mtizeme
zvolit.

2) Ptiprava kalibra¢ni kiivky pro urcitou fazi je sice Casové
naro¢na, ale pro dané usporadani pfistroje jsou
ziskané vztahy platné jednou provzdy.

3) Metodou vnittniho standardu miizeme stanovit tfeba
jen jedinou fazi ve smési a poradi si i s pfitomnosti
amorfnich fazi (sklo je bézné zvlasté v bazickych
efuzivnich horninach).

Obecny princip metody je popsan napt. Kimmel — Zevin
(1995) nebo Vavra (2001).

sada 1

sada 2 sada 3

oliv.(211) ver. l.(111)

y = 0,3342x + 0,0188

y = 0,3556x - 0,0026 [y = 0,3808x + 0,0024

oliv.(211) ver. f1.(220)

y = 0,3285x + 0,0212

y = 0,3606x + 0,0004|y = 0,3526x + 0,0065

Tab. 1 — Linedrni regresni zavislosti pro vypocet hm.% olivinu ve vzorku na zakladé poméru intenzit analytickych
difrakei. y = hm. % olivinu ve smési; x = pom¢r integralnich intenzit analytickych difrakei.

Tab. 1 — Linear regression equations for the calculating of the olivine content (wt. %) in mixture based on the integral
intensity ratio of analytical peaks — y is the phase content in wt. %, x is the integral intensity ratio of analytical peaks.
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Obr. 1 — Zavislost mnozstvi hm. % olivinu ve smési na poméru intenzit analytické difrakce olivinu 211 a fluoritu 220.

Pouzité fedidlo sklo (vlevo) a korund (vpravo).

Fig. 1 — The relationship between olivine content (wt. %) in mixture and the integral intensity ratio of analytical peaks
olivine 211 and fluorite 220. Glass (left) and corundum (right) as diluents were used.

Experiment

Veskeré experimentélni smési byly méfeny na Ustavu
geologickych véd, PiF MU Brno, piistrojem STOE Stadi P
v transmisnim modu. PouZzito bylo CoKa, zafe-
ni (1,788965.107° m), primarni Ge (111) monochromator,
parametry generatoru 40 kV, 25 mA, detekce PSD linearni
detektor plnény smeési Ar-metan (P10). Vyhodnoceni
zédznamu bylo provedeno pomoci softwaru Visual X"V
postupem: odecteni pozadi, vyhledani difrak¢nich maxim,
zpiesnéni poloh a intenzit profilovou funkeci.

Pro stanoveni olivinu metodou vnitiniho standardu
byly ptipraveny tfi paralelni sady kalibracnich smési. Tyto
smesi obsahovaly vzdy 10, 20, 30, 40 a 50 hm. % olivinu,
fedidlo (zbytek smési do 100%) a 10% vnitiniho standardu.
Pro piipravu byl pouzit €isty pfirodni olivin z olivinického
bazaltu (lokalita Smr¢i) a olivinu z lokality Shavariin Tsaram
v Rusku. Jako fedidla bylo pouzito laboratorniho skla a
korundu. Vnitfnim standardem byl fluorit (laboratorni CaF,
p-a.).

V namétenych kalibracnich zdznamech byla zvolena
analyticka difrakéni maxima olivinu a vnitiniho standardu.
U fluoritu to byly nejintenzivnéjsi difrakce od strukturnich
rovinsd=3,154.10"m (111)ad=1,932. 10"'°m (220).
U olivinu bylo mozné vybrat libovolna difrakéni maxima
s dostate¢nou intenzitou, ale bylo tfeba pfihlédnout

k neomezené izomorfni misitelnosti koncovych ¢lent
olivinové fady. Zaména Mg a Fe v oktaedrech olivinové
struktury je spjata se zménou poloh a intenzit difrakénich
maxim jednotlivych strukturnich rovin. Modelovanim
difrakénich zaznamti riznych izomorfnich smési forsterit —
fayalit bylo zjiSténo, Ze intenzita od strukturni roviny (211)
(d =2,457. 10"° m pro forsterit) neni ziménou Fe a Mg
ovlivnéna. Proto byla zvolena jako analytickd. Z méfeni
kalibra¢nich smési byly odvozeny linearni zavislosti poméru
integralnich difrakénich intenzit analytické difrakce olivinu
a vnitfniho standardu, vzhledem z hmotnostnimu podilu
olivinu ve smési (viz tab. 1 a obr. 1).
Pro analytickou dvojici difrakénich maxim olivinu
211 afluoritu 111 byla stanovena standardni odchylka 2,1 %
a pro dvojici olivinu 211 a fluoritu 220 standardni odchylka
1,6 % (spocteno ve smyslu Kimmel — Zevin 1995).
Ziskané linearni zavislosti byly ovéfeny na
konkrétnich smésich:
smés €. 1: 30% olivin, 40% sklo, 30% augit + 10% CaF,
smés €. 2: 10% olivin, 60% dialag, 30% sklo + 10% CaF,
smés €. 3: 50% olivin, 20% augit, 30% plagioklas + 10%
CaF,
smés €. 4: 40% olivin, 60% plagioklas +10% CaF,
smes €. 5: 20% olivin,20% plagioklas, 40% aktinolit, 20%
dialag, +10% CaF,

1 2 3 4 5 6
smés 1 30,0% 24,0% 21,1% 22,6% 7,5% 24,8%
smés 2 10,0% 11,5% 12,1% 11,8% 1,8% 18,0%
smés 3 50,0% 43,5% 46,1% 44,8% 5,2% 10,4%
smés 4 40,0% 28,3% 31,0% 29,7% 10,4% 25,9%
smés 5 20,0% 18,1% 19,8% 19,0% 1,1% 5,3%
smés 6 34,0% 45,9% 58,8% 52,4% 18,4% 54,0%
smés 7 11,8% 13,6% 13,2% 13,4% 1,6% 13,6%

Tab. 2 — Vysledky stanoveni obsahu olivinu v kontrolnich smésich. 1 = skuteény obsah olivinu ve smési, 2 = stanoveny
obsah olivinu pfi pouZiti analytické difrakce fluoritu 111, 3 = stanoveny obsah olivinu pfi pouziti analytické difrakce
fluoritu 220, 4 = primérny vysledek obou stanoveni, 5 = absolutni chyba stanoveni.

Tab. 2 — Result of the quantification of olivine content in the control mixtures. 1 = really content of the olivine in the
mixture, 2 = the estimated olivine contents based on fluorite diffraction 111, 3 = the estimated olivine contents based on
fluorite diffraction 220, 4 = the mean value of the both results, 5 = absolute error of the result.
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smés €. 6: peridotit - Horni Bory, 10% CaF,
smés . 7: bazalt - Smr¢i, 10% CaF,

Ke stanoveni hmotnostniho zastoupeni olivinu bylo
pouzito regresnich zavislosti z tab. 1. Vysledky a chyby
stanoveni jsou patrné z tabulky 2.

Vysledky a diskuse
Absolutni chyba stanoveni olivinu v ovéfovacich smésich
se pohybuje v intervalu 1,1 — 18,4 hm. %. Priimérnéa hodnota
absolutni chyby stanoveni je 6,6 hm. % (smérodatna
odchylka 5,8 %). Vysledky stanoveni usmési 1,2,3,5a7
jsou velmi uspokojivé vzhledem k faktu, Ze bézn4 absolutni
chyba stanoveni pomoci RTG difrakénich metod se udava
v intervalu 2 - 10 hm. % (Fiala 1994). U vzorkt 6 a 7 vychazi
srovnani ze sloZeni stanoveného planimetrickou analyzou,
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