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STRESZCZENIE

Spektroskopia w podczerwieni stuzy do rozpoznawania mineratéw i w posredni sposéb skat juz od
ponad 30 lat. Metoda ta jest czuta zaréwno dla podstawowych mineratéw skatotwdrczych takich jak
krzemiany, weglany czy siarczany jak rowniez dla mineratéw wtérnych stanowigcych produkty
przeobrazen [4]. Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni (ang. IR Spectroscopy) wykorzystuje
zjawisko selektywnej absorpcji promieniowania podczerwonego przez rézne substancje. Absorpcja
zachodzi wtedy, gdy czestosé¢ drgan promieniowania podczerwonego jest rdwna czestosci drgan
wtasnych atoméw lub ich ugrupowan koordynacyjnych.

Ten rodzaj spektroskopii znajduje swoje zastosowanie w identyfikacji mineratéw na podstawie
analizy specyficznych ugrupowan molekularnych. Ponadto identyfikuje strukture mineratéw,
przemiany fazowe, okresla pozycje protondw w minerale. Metode te stosuje sie do analizy
chemicznej faz gazowej i ciektej, a takze analizy strukturalnej zwigzkéw organicznych

i nieorganicznych.

WSTEP

Spektroskopia w podczerwieni obejmuje widmo promieniowania elekroomagnetycznego z
zakresu miedzy obszarem widzialnym a obszarem mikrofalowym, tzn. miedzy 14300 a 200 cm™ (0,7 -
50 um). Absorpcja promieniowania podczerwonego powoduje zmiany energii rotacyjnej,
oscylacyjnej, translacyjnej i elektronowej czasteczki [5]. Zwigzki chemiczne zwykle absorbujg
promieniowanie podczerwone w stosunkowo waskim zakresie a ich widma sg na tyle jednoznaczne,

ze porédwnanie widm IR dwdch substancji jest znakomitym testem ich identycznosci.

Metodg S$cisle powigzang ze spektroskopia w podczerwieni jest oparta na zjawisku
polaryzowalnosci substancji spektroskopia Ramanowska. Widmo Ramana jest widmem rozproszenia
wigzki promieniowania elektromagnetycznego najczesciej z obszaru widzialnego lub nadfioletu.
Intensywnosé promieniowania rozproszonego jest od czterech do o$Smiu rzedéw wielko$ci mniejsza
niz intensywnos$¢ promieniowania wzbudzajgcego, aby wiec uzyska¢ mierzalny strumien fotondw
rozproszenia ramanowskiego musimy stosowa¢ do wzbudzania bardzo silne Zrédta promieniowania
i bardzo czute uktady detekcyjne. Jest to przyczyng wprowadzania do badan laseréw. Otrzymane
widmo jest oparte na zaleznosci rozproszonego promieniowania od czestosci. Podczas pomiaru
skierowuje sie wigzke promieniowania monochromatycznego na badang substancje pod katem 90°C
co zapobiega odbiciu swiatta. W celu otrzymania dobrego widma badane substancje powinny by¢
optycznie jednorodne (nie metne) bezbarwne i niefluoryzujgce. Barwnos¢ substancji moze
przeszkadzac jesli obszar wzbudzania pokrywa sie z pasmem absorpcji elektronowej poniewaz

rozproszone promieniowanie zostaje pochtoniete w prébce i nie dociera do detektoréw. Metoda ta



pozwala na badanie S$ladowych ilosci substancji jednak wymaga jak wiekszos¢ metod

spektroskopowych drogiej aparatury pomiarowej [5].

ZASTOSOWANIE METOD IR W BADANIACH MINERALOW

Che¢ poznania struktur szkliw krzemianowych i stopéw doprowadzita do wielu badan
spektroskopowych. Stopien uporzadkowania przestrzennego utworéw takich jak szkliwa
krzemianowe czy glinokrzemianowe jest nieraz wielokrotnie nizszy niz stopien uporzgdkowania
mineratéw, bedacych ciatami w petni krystalicznymi. Fakt ten wymusza w badaniach substancji
o budowie szklistej, uzycia metod spektroskopowych, niezwykle czutych na istnienie domen
(obszaréw) o minimalnym stopniu uporzgdkowania. Jak pokazujg wyniki funkcji termodynamicznych -
nalezy stosowa¢ kompletne widma oscylacyjne w zakresie dalekiej (zakres widma: 750-100 cm™) i
$redniej podczerwieni (zakres widma: 4000 — 400 cm™) [1].

Zaobserwowane drgania oscylacyjne w strukturach glinokrzemianowych szkliw metoda spektroskopii
w podczerwieni sg efektem funkcji chemicznych, tj. fadunku jonowego i masowego, oraz parametréw
strukturalnych tj. dtugosci wigzan chemicznych, katéw pomiedzy wigzaniami, liczby koordynacyjnej.
Spektroskopia w dalekiej podczerwieni zostata zastosowana w celu wykazania ruchéw
modyfikacyjnych w alkalicznych szkliwach krzemianowych, fosforanowych i boranowych. Przy
wykorzystaniu tej metody zbadano srodowiska strukturalne sodu w wybranych szkliwach.

Poréwnano widma dwdch wybranych serii szkliw systemu Na,0-Al,0;-Si0,. W pierwszej serii, wzdtuz
Na,0-Si0,, soéd wchodzi w stop jako kation modyfikujgcy powodujgc powstanie formacji
niepomostowego tlenu oraz stopniowo depolimeryzujgc strukture. Natomiast w serii drugiej,
SiO,-NaAlO, faczy sie z fazami odpowiadajgcymi sktadem fazom mineralnym: albitu (NaAlSi;Osg),
jadeitu (NaAlSi,Og) oraz nefelinu (NaAlISiO,). Wszystkie szkliwa mineralne sg w petni spolimeryzowane
z AP + Na' podstawiajacymi sie za Si*. W tym glinowym stopie, séd petni funkcje kationu
kompensujacego fadunek i wchodzi w interstycje sieci tetraedrycznej, obok glinu o czterokrotne;j
koordynacji.

Widma albitu, jadeitu oraz nefelinu sg zdominowane przez piki w okolicach 1000 oraz
450cm™. Ta zmienno$¢ widmowa jest spowodowana zamiang krzemu i glinu w strukturze (Si:Al).
Obserwuije sie staby pik przy 650cm™, ponizej 300cm™ nie pojawiaja sie dobrze zdefiniowane odbicia

(Fig. 1).
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Fig. 1. Widmo IR albitu, jadeitu i nefelinu
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Przeprowadzone analizy Kramersa-Kroninga wykazaty, ze w zakresie dalekiej podczerwieni funkcja
strat dielektrycznych jest interpretowana jako zmiany w S$rodowisku strukturalnym sodu.
W oparciu o silne, pozytywne korelacje liniowe pomiedzy wartoscig szczytowg piku i zawartoscig
sodu, obserwowany w dalekiej podczerwieni pik jest przypisany do drgan jondw sodu. Séd pojawia
sie w zakresie 85 cm™ w widmach wszystkich w petni spolimeryzowanych szkliw. Energia drgan
wzrasta z depolimeryzacja, do 150 cm™ dla najbardziej zdepolimeryzowanych szkliw, ze wzgledu na
stopniowe niszczenie tetraedrycznych struktur.

Obserwowane maximum w widmie szkliwa albitu zgadza sie z niskg czestotliwoscig linii

Ramana. Podobne czestotliwosci drgan w zakresie dalekiej podczerwieni dowodzg, iz jony sodu
pojawiajg sie w podobnych srodowiskach we wszystkich trzech szkliwach mineralnych.
Zadanie zostatlo potwierdzone przez bezposredni zwigzek pomiedzy zawartoscig sodu
a intensywnoscig piku. W petni spolimeryzowanym szkliwie wzdtuz potfaczen SiO,-NaAlO, liczba
modyfikatorow sieciowych sie zmienia ale srodowisko otaczajgce kazdy jon sodu jest takie samo.
W prostych szkliwach serii Na,0-SiO, depolimeryzacja wzrasta wraz z dodanym Na,0, co prowadzi do
stopniowego rozpadu struktury tetraedrycznej wokét jondw sodu oraz wzrostu drgan oscylacyjnych.
Wyniki tego badania zgadzajg sie z modelem strukturalnym, w ktérym kation sodu petni role
,kompensatora” tadunkéw i/lub ,modyfikatora” struktury szkliwa z Na/Al>=1 [1].

W celu zbadania zmian w strukturze dla serii sodowych szkliw glinokrzemianowych
i wybranych mineratéw postuzyto widmo Ramana [2]. Zostato poréwnanych pie¢ szkliw — miedzy
innymi sodowe szkliwo tréjkrzemianu oraz szkliwo o sktadzie albitu. Waskie pasmo w 495 cm™ oraz
nieco szersze w 595cm™ moga by¢ zwigzane z ramanowskimi aktywnymi ,defektami”, ktére
zaobserwowano w krzemianowym ciele szklistym. Obserwacje wskazuja na ogdlny wzrost
tetraedrycznych polimeryzacji i losowe wtgczenie glinu w punkty sieci tetraedrycznej. Z poréwnania

ramanowskich widm mulitu (ktéry zawiera ugrupowania potrdjne (Si, Al);0) z silimanitem (nie



zawierajacego ugrupowan potréjnych) wynika, ze pasma 418 i 1200 cm™ obecne w mulicie nie
wystepujg w silimanicie. Zaktadajac, ze te "dodatkowe" pasma wystepujg ze wzgledu na powyzsze
ugrupowania w mulicie, nalezy stwierdzi¢, ze podobne grupy nie istniejg w zadnym z badanych
szkliw. Jesli te "dodatkowe" pasma w mulicie nie sg spowodowane obecnoscig wspomnianych grup,
nie mozna zatem wyciggna¢ takiego wniosku [2].

Widmo Ramana otrzymano réwniez dla krystalicznego anortytu (An), wapniowego piroksenu
Tschemark (CaTs), gehlenitu (Geh) i szkliw CaAl,Si,Og (An), CaAlAISiOg (CaTs) Ca,AlAlSiO; (Geh) [3].
Niewielki brak uporzadkowania Si-Al w anortycie jest spowodowany obecnoscig stabych
antysymetrycznych drgan rozciggajacych Si-O-Si w jego widmie. Widmo szkliwa o sktadzie anortytu
bardzo przypomina widmo krystalicznego anortytu.

Ta korelacja wskazuje, ze szkliwo anortytu sktada sie z przypadkowej sieci cztero-cztonowych
pierscieni TO, o budowie tetraedrycznej (gdzie T = Si lub Al). Widma szkliw CaTs i Geh nie
przypominajg widm ich krysztatow.

W widmie szkliwa CaTs drgania v,(T-O-T) (v; — widma drgan symetrycznych) pojawiajg sie na nizszej
czestotliwosci (~564 cm™) niz drgania v,(T-O-T) dla sieci krystalicznej CaTs (651 cm-1). Drgania v.(T-
O-T) (v, — widma drgan antysymetrycznych) wystepujace w czestotliwoéciach 900-1200 cm™
wystepujg rowniez na nizszych czestotliwosciach i sg stosunkowo silniejsze niz v,,(T-O-T) w szkliwie
o sktadzie anortytu. Nizsza czestotliwo$é v, (T-O-T) wystepuje ze wzgledu na wzrost w Al / Siw od 1
do 2 w szkliwie CaTs. Wzrost intensywnosci drgan v,,(T-O-T) wynika z obecnosci niepomostowych
atoméw tlenu. Obecnoéé wolnych jondéw Ca®" i prawdopodobnie mata iloéé APP* w szeiciokrotnej
koordyncji, jest odpowiedzialna za niepomostowe atomy tlenu w szkliwie.

W widmie szkliwa o sktadzie Geh drgania v¢(T-O-T) pojawiaja sie na nizszej czestotliwosci (552cm™)
od czestotliwosci krystalicznego gehlenitu (626 cm™). Zmiana w kierunku nizszych czestotliwosci w
widmie szkliwa o skfadzie gehlenitu wskazuje, ze wiekszo$¢é jondw AP jest tetraedrycznie
skoordynowanych i dziataja jako ,twdrcy” sieci. Silny pik o czestotliwosci ~896 cm™ w widmie szkliwa
o sktadzie gehlenitu przypisany jest obecnosci znacznej ilosci SiO,* w sieci szkliwa. Struktura szkliwa o
sktadzie gehlenitu jest zatem wysoce spolimeryzowana z CaAl,O, obecnych w sieci.
0.33 niepomostowego tlenu w sieci (Si-Al), zgodnie z regutami stechiometrii szkliwa do
skompensowania tadunkéw Ca**, istnieje w formie grup SiO,* [3].

Nie wszystkie probki skat, pochodzgcych z wiercen, da sie rozpozna¢ makroskopowo. By
dokonac¢ szczegétowego rozpoznania ,odwierconego” materiatu nalezy podda¢ go badaniu
mikroskopowemu, co wymaga preparacji ptytek cienkich, badz tez wykonac¢ analizy XRD, co réwniez
wigze sie z czasochtonng preparatykg [4]. Na pomoc przychodzi tutaj metoda spektroskopii w
podczerwieni, dzieki ktérej mozliwym jest szybka analiza geologicznych i litologicznych formaciji,

identyfikacja stref przeobrazen hydrotermalnych, rozpoznanie obecnosci peczniejagcych mineratéw
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ilastych (smektyt, bentonit) oraz produktéw przeobrazen, a takie wynalezienie powigzan
stratygraficznych pomiedzy formacjami rozdzielonymi uskokami. Naukowcy z Uniwersytetu
w Nevadzie poddali badaniom w podczerwieni 6 prébek pochodzacych z wiercen: trzech préobek
bazaltow i trzech prébek tuféw. Sporzadzono widma z zakresu 0,4 — 2,5 um (ASD - Analytical Spectra
Devices) oraz 2-15 um (FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Wiekszos¢ probek wykazato
podobne cechy w obu metodach. Charakterystycznymi cechami, ktdore zostaty potwierdzone przez
widma krétkofalowe dla préobek bazaltowych jest nachylenie w okolicach piku 0,8 um. Ponadto piki
1,4, 1,9, 2,2 swiadczg o obecnosci w probkach mineratéw ilastych (montmorylonitu, illitu). Analiza
FTIR ukazuje, iz waski pik 9,3 um nalezy do montmorylonitu. Ponadto, piki 8um, 8,6pum, 12 um oraz
13 um dowodzg obecnosci kwarcu. Obecnos¢ amfiboli, piroksendw i biotytu moze przyczyniaé sie do

ksztattu ,skrzydtowego” widma pomiedzy pikami 10 um i 12 um (Fig. 2, Fig. 3).
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Uzupetnianie sie tych dwdch metod prowadzi do eliminacji btedéw, a tym samym do dokfadniejszych
wynikdéw badan. Te same badania sg tego najlepszym przyktadem. W proébkach stwierdzono
dodatkowo przesuniecia w niektdrych mineratach ilastych w analizach FTIR, w wyniku czego
ustalono, iz mineratem obecnym w tychze prdbkach jest saponit, a nie tak jak wczesniej wykazato

widmo ASD montmorylonit [4].

ZAKONCZENIE

Metoda spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni IR jest niezwykle przydatnym narzedziem
w badaniach struktur mineratéw. Pozwala $ledzi¢ reakcje wzajemnych podstawien pierwiastkéw
w strukturach sieci krystalicznej. Metoda IR jest stosowana zaréwno by wykaza¢ ruchy modyfikacyjne
w alkalicznych szkliwach krzemianowych, fosforanowych i boranowych jak réwniez do badan zmian
w strukturze glinokrzemiandw, co wykazato, iz budowa krystalicznego anortytu niewiele rézni sie od
budowy szkliwa o sktadzie anortytu. Jak sie okazuje, metoda ta zostata doceniona rdéwniez
w analizach prébek pochodzacych z wiercen. Na potrzeby prac terenowych przyrzady sg przenosne
oraz mogg dziata¢ na zasilaniu bateryjnym, co jest znakomitg dogodnoscig podczas dokonywania
pomiaréw spektralnych w terenie. Monitorowanie w ten sposdb zwiercin oraz rdzeni wiertniczych
pozwala na szybka oraz doktadng identyfikacje wierconych skat [4].

Wyzej zacytowane artykuty wskazujg, iz interpretacje poszczegdlnych widm spektroskopowych
czasami mogg prowadzi¢ do zréznicowanych wnioskdw, nie zawsze ze sobg zgodnych, a to wymaga
przeprowadzenia uzupetniajgcych badan.
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