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Uvod

Pro fazovou analyzu hornin se v soucasnosti pouZziva
cela fada metod. Mezi nejpouzivanéjsi patii rentgenova
difrakéni analyza (XRD), elektronova spektroskopie,
Mossbauerova spektroskopie, infraervena spektroskopie
(IC). Nejvyznamngjsi postaveni mezi vyse uvedenymi
metodami patii XRD analyze. V této studii jsme se pokusi-
1i ukézat, ze pouziti IC spektroskopie mize byt ve fazové
analyze jeji plnohodnotnou alternativou.

V IC spektroskopii se pro kvantitativni aplikace nej-
&astéji vyuziva Lambertiv-Beertv zakon'. Pii pouziti této
kvantifika¢ni techniky je zapotfebi, aby analyzované spek-
trum obsahovalo izolovany pas kvantifikovaného analytu.
V ptipadé, ze takovy pas ve spektru neni, nebo pokud do-
chazi k prekryvu spektralnich pas, je pouziti Lambertova-
Beerova zdkona velmi problematické az nemozné. Rese-
nim takového problému miZze byt spojeni infracervené
spektroskopie s chemometrickymi vyhodnocovacimi me-
todami’.

V prezentované studii byly z IC spekter analyzova-
nych vzorkl jilovcd a jilovych bfidlic vyhodnocovéany
obsahy Ctyf majoritnich minerald (chloritu, muskovitu,
albitu a kfemene) pomoci chemometrické metody ¢astecné
nejmensich ¢tvercti (PLS — Partial Least Squares). Tato
metoda je popsana v celé fadé publikaci®®. Podminkou
chemometrické analyzy je velky pocet kalibracnich stan-
dardii, pficemz standardy musi byt vzajemné nezavislé.
V praxi se nutnost velkého poctu kalibra¢nich standardt
fesi redlnymi vzorky, v nichz je obsah poZadovanych ana-
lytd stanoven jinou, referentni metodou. Pro potieby této
studie byl obsah mineraldi v pouZzitych horninich stanoven
XRD analyzou za pouziti Rietveldovy metody. IC spektra
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analyzovanych vzorkil byla méfena technikou difuzni re-
flexe (DRIFT).
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Experimentalni ¢ast
Vzorky a chemikalie

Pro analyzu bylo pouzito 86 vzorkt jilovci a jilovych
bridlic pochazejicich zriznych lokalit. Z tohoto poctu
bylo 78 vzorkt (K1 — K78) pouzito pro tvorbu kalibracnich
chemometrickych modeldi. Ze zbyvajicich vzorkdi bylo 6
vzorkll (A—F) pouzito pro odhad spravnosti vysledkt zis-
kanych z vytvofenych modeld a 2 vzorky (G, H) byly pou-
zity pro odhad opakovatelnosti.

Pteduprava vzorku

Vzorky byly jemné rozemlety v achatovém mlynku.
Nasledné¢ byla provedena homogenizace jednotlivych
vzorku.

XRD analyza

Pro analyzu byl pouzit rentgenovy difraktometr ID
3003 (Rich. Seifert-FPM) s digitdlnim vyhodnocovanim
dat. Parametry XRD analyzy: Co lampa; Fe filtr; napéti
40 kV; proud 35 mA; geometrie goniometru 26/ 0; krok
meéfeni 0,05°; méfici cas 3 s.

Pro kvantitativni analyzu byl pouZit software RaylfeX
(RayfleX ScanX and RayfleX Analyze).

IC spektroskopie

Pro namé&feni IC spekter byl pouzit FTIR spektrometr
Nicolet NEXUS 470 (Thermo Nicolet). Smés 5-10 mg
vzorku a cca 400 mg vysusen¢ho KBr byla kratce homoge-
nizovéana ve vibracnim mlynku a poté vlozena do méficiho
nastavce spektrometru. Parametry méfeni byly nasledujici:
256 skenti; rozliseni 8,0 cm™'; Happ-Genzel apodizace;
pouzita IC oblast: 4000400 cm ', pouzitd technika
DRIFT. Kazdy vzorek byl homogenizovan a nasledné
promeéten Skrat. Ze ziskanych spekter bylo vypocteno pri-
meérné spektrum.

Konstrukce chemometrickych modelt

V této studii byly pouzity dvé chemometrické meto-
dy; metoda analyzy hlavnich komponent (PCA) a metoda
regrese ¢astecné nejmensich ¢tverct (PLS). Metoda PCA
byla pouZita pro identifikaci odlehlych spekter a pro nale-
zeni signifikantni spektralni oblasti. Metoda PLS (varianta
PLS-1, cit.*’) byla pouzita pro tvorbu chemometrickych
kalibra¢nich modelti a pro naslednou predikci obsahu mi-
nerali v analyzovanych vzorcich. V souboru naméfenych
spekter nebyla metodou PCA nalezena zadna odlehla spek-
tra. Jako vyznamné byly metodou PCA vybrany dvé spek-
trélni oblasti: 4000-2750 cm™' a 1300-400 cm™'. V oblasti
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Obr. 1. Ukazka IC spekter (vzorky K-66 a K-67); Popis spekter: 3696-3650 cm ™' oblast valenénich vibraci vngjsich strukturnich OH
skupin, 3620 cm ! valenéni vibrace vnitini strukturni OH skupin, 1450 cm™! oblast valenénich vibraci CO;* skupin, 1120-1000 cm’!
trojpas valen&nich vibraci Si-O skupin, 938 cm™' pas deformacnich vibraci vn&jsich OH skupin, 915 cm™' pas deforma&nich vibraci vnitt-
nich OH skupin, 800-649 cm ' pasy vibraci Si-O, 530 cm ™' pas deformaénich vibraci Al-O-Si, 472 cm™' pas deformaénich vibraci Si-O-

Si, 430 cm ' pas deformacnich vibraci Si-O

4000-2750 cm™ se nachéazeji pasy v(O-H). V oblasti 1300
az 400 cm 'se nachéazeji pasy v(Si-0), pasy 8(0O-H),
3(Al-Fe-OH), 8(Al-O-Si), 8(Si-0-Si)’. Ukazky IC spekter
vzorkl K-66 a K-67 jsou uvedeny na obr. 1.

Pro sjednoceni optické drahy ve vSech naméfenych
spektrech  byla pouzita korekéni funkce MSC
(Mutliplicative Signal Correction). Nalezeni optimalniho
po&tu faktord bylo provedeno z minima kiivky PRESS'*!!
(Predicted Residua Errors Sum of Squares). Pro validaci
vytvofenych kalibra¢nich chemometrickych modelt byla
pouzita cross-validacni technika®.

Tabulka I
Analyza kontrolnich vzorkd (spravnost metody) *

Vysledky a diskuse
Analyza kontrolnich vzorkid (odhad spravnosti)

Pro odhad spravnosti vysledkd obsahu mineral bylo
pouzito 6 vzorkd (A—F). Obsahy minerald v kontrolnich
vzorcich ziskané predikci z chemometrickych modeld jsou
uvedeny v tab. I. V této tabulce jsou rovnéz uvedeny obsa-
hy mineralti stanovené referentni metodou (XRD) a rela-
tivni chyba méteni (RE).

Pro porovnani statistické shody vysledki s vysledky
XRD metody byly pouzity tfi statistické testy: parovy test,

Vzorky Chlorit (ITb-2) Muskovit (2M1) Plagioklas (Albit) Kiemen
XRD IR XRD IR XRD IR XRD IR
w w RE w w RE w w RE w w RE
[hm.%] [hm.%] [%] [hm.%] [m.%] [%] [hm.%] [m.%] [%] [hm.%] [hm.%] [%]
A 7 10 42 27 37 3 3 12 40 40 2
B 3 6 89 37 41 10 7 23 53 48 10
C 6 7 24 15 20 35 2 10 42 23 44
D 11 15 41 10 10 1 27 22 20 52 37 29
E 20 19 4 35 33 5 16 14 14 25 28 12
F 19 20 4 30 34 14 16 13 21 36 32 11

* XRD - vysledky analyzy metodou rentgenové difrakce, IR — vysledky analyzy pomoci chemometrickych modeltl, w —

obsah mineralli, RE — relativni chyba méteni
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test porovnani dvou vybérl a Youdenova grafickd me-
. Pouzitymi statistickymi testy byla prokazana
shodnost vysledkl ziskanych predikci z chemometrickych
modelt s vysledky referentni metody.

Hodnota RE predikovanych obsahii mineralt se pohy-
bovala v rozmezi 1,21 % az 88,67 %. Hodnota 88,67 %
u analyzy chloritu (IIb-2) vzorku B byla ojedin€ld; dalsi
takto vysoké hodnoty RE jiz nebyly zjistény. Extrémni
vySe této chyby je vysvétlitelnd velmi nizkym obsahem
daného mineralu. Ojedinéle (u étyt vysledkt) byly naleze-
ny hodnoty RE kolem 40 %; vétSina hodnot RE se nicmé-
né& pohybovala kolem akceptovatelné hranice 20 %. Zadna
vyrazn€ vys$si hodnota RE nebyla nalezena u chemometric-
kého modelu pro predikci obsahu plagioklasu.

Analyza kontrolnich vzorkd (odhad opakovatelnosti
metody)

Pro odhad presnosti vysledki obsahu minerala ziska-
nych predikci z chemometrickych modelti byly pouzity
2 vzorky (G, H). U vzorku G byly obsahy mineralu pii-
blizn¢ uprostfed koncentracniho rozsahu; u vzorku H se
hodnoty obsahu mineralti nachazely na spodni hranici kon-
centracniho rozsahu. Kontrolni vzorky byly v prabéhu
mésice opakované (10x) ptipravovany a méfeny. Pro od-
had opakovatelnosti metody byla pouZzita relativni sméro-
datna odchylka ziskand z vysledkli opakované provade-
nych méteni. Vysledky méfeni pro odhad opakovatelnosti
metody jsou uvedeny v tab. II.

P1i analyze kontrolniho vzorku G byla zjiSténa velmi
dobra  opakovatelnost vysledkii  obsahu  minerald
z chemometrickych modelt (do 5 %). V piipadé predikce
obsahu kfemene byla nalezena hodnota reprodukovatel-
nosti niz8i nez 1 %. Pfi analyze vzorku H byly nalezeny
vys$si hodnoty opakovatelnosti. To je pochopitelné, nebot’
se jednalo o vzorek s obsahem minerald na spodni hranici
koncentracniho rozsahu.
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Zavér

V této studii byla navrzena metoda pro kvantitativni
fdzovou analyzu majoritnich minerald v jilovcich a jilo-
vych biidlici chemometrickych zpracovanim IC spekter.
Byla provedena predikce obsahu majoritnich mineralti —
chlorit (IIb-2), muskovit (2M1), plagioklas (albit) a kie-
men — ve vzorcich jilovel a jilovych bfidlic pomoci vy-
tvofenych chemometrickych kalibraénich modeli. Pro
nezavislé zjiSténi obsahu minerald byla pouzita referentni
metoda — Rietveldova metoda XRD analyzy. IC spektra
vzorkl hornin byla naméfena technikou DRIFT. Byly pou-
zity dvé chemometrické metody PCA a PLS.

Pomoci kontrolnich vzorkll byla provedena analyza
spravnosti vysledki predikovanych z vytvofenych kalib-
racnich modeld. Statistickymi testy (parovy test, porovnani
dvou vybért, Youdenova graficka metoda) byla prokazana
statistickhi  shoda mezi vysledky predikovanymi
z chemometrickych modelt a vysledky nalezenymi pomo-
ci referentni metody. Jako parametr odhadu spravnosti
metody byla pouzita relativni chyba. U vétSiny kontrolnich
vzorkl byla zjiSténa relativni chyba do 20 %. Opakovatel-
nost vytvorenych kalibra¢nich modelt byla vyjadiena rela-
tivni smérodatnou odchylkou. Pro vzorky neobsahujici
vyrazné nizké obsahy mineralti byla dosazena reproduko-
vatelnost do 5 %.

Na zéklad€ vysledk ziskanych v této studii je mozno
konstatovat, »e chemometrické zpracovani IC spekter je

mozno pouzit jako spolehlivou alternativni metodu
k (v soucasnosti) nejpouzivanéj§i metodé kvantitativni

fdzové analyzy hornin — Rietveldové metodé XRD analy-
zy. Negativni strankou navrzené metodiky je nutnost ¢aso-
va metody lze ozna¢it rychlost IC analyzy, snadnou
(arychlou pfipravu vzorkil) a v neposledni fad¢ i znacné
rozsiteni IC spektroskopie v riznych typech laboratofi.

Tato prace vzmnikla pri  FeSeni projektu .
CZ.1.05/2.1.00/01.0040 ,, Regionalni materialové techno-
logické vyzkumné centrum*, v ramci Operacni programu

Tabulka IT
Analyza kontrolnich vzorkt (opakovatelnost metody)
Mineral Vzorek *
G H

wir [hm.%] RSD [%] wig [hm.%] RSD [%]
Chlorit (IIb-2) 21 4 1 68
Muskovit (2M1) 41 4 25 4
Plagioklas (Albit) 14 5 3 19
Kiemen 33 1 30 2

* wir — obsah mineralu zjistény pomoci chemometrickych model, RSD — relativni smérodatna odchylka
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Vyzkum a vyvoj pro inovace, financovaného ze struktural-
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The title objective of this work was achieved using
diffuse reflectance IR spectrometry. Chemometric calibra-
tion models were used for the determination of chlorite,
muscovite, albite and quartz. Principal component analysis
(PCA) and partial least-squares (PLS) regression were
used in chemometry at 40002750 cm ' and 1300400 cm .
The models were formed by PLS regression. The mean
relative error up to 30 % was found for most controls.
With the exception of two samples, the relative standard
deviation up to 5 % was achieved.



