СМЕШАННЫЕ МЕТОДЫ МИНЕРАЛОГИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

Существует много других аналитических методов, которые используются для определения минерала или его параметров. В данном разделе вкратце описываются наиболее важные из них.

1. РАДИОГРАФИЯ

В природе известно ограниченное число радиоактивных ми​нералов. Они спонтанно испускают разнообразное высокоэнер​гетическое излучение, которое можно использовать как для иден​тификации минералов, так и для установления их расположения в образце.

1.1. Авторадиография. Метод был впервые использован в минералогической практике для того, чтобы показать распределение урановой смолки (содержащей уран и торий) в урановых рудах. Образцы этих руд помещались на чистые фотографические пластинки. После проявления пластинок на них были обнаружены темные следы радиоактивных минералов. Степень потемнения указывает на природу минерала, в то время как расположение темных пятен соответствует расположению минералов. (Естественно, на позитивах, полученных с таких негативов, темные пятна перейдут в светлые.)

Данную процедуру можно также использовать для обнаружения радиоактивных минералов в группе минеральных частиц. Частицы рассеиваются и вдавливаются в эмульсию чистой фотографической пленки; после экспозиции, время которой может измеряться часами, а иногда и днями, на проявленной пленке обнаружатся отчетливые потемнения вокруг радиоактивных частиц. Для этого метода производятся специальные фотопластинки с толстым эмульсионным слоем; вдавленные в него мелкие минеральные частицы (размером 100—200 мкм) не будут отлипать в процессе проявления. Однако при этом не удается отличать друг от друга различные типы излучения разных радиоактивных минералов. .

а) Альфа-радиография. Альфа-частицы образуются при распаде атомов урана. Они дают на фотографической эмульсии след размером 20—25 мкм (рис. МО). Таким образом, пространственное разрешение этой методики обычно не выше 30 мкм. Иными словами, две радиоактивные частицы, находящиеся друг от друга на расстоянии менее 30 мкм, дадут на радиограмме одно более крупное изображение. Разрешение улучшается с уменьшением толщины эмульсии и при соприкосновении минерального образца с детектором (т. е. когда образец прижимают к фотографической эмульсии). Поэтому твердые образцы обычно полируют, а затем прижимают к эмульсионному слою толщиной —10 мкм.

Альфа-частицы дают в эмульсии видимые треки, длина которых определяется тем, какое ядро (урановое , или ториевое) служит их источником.

б) Бета-радиография. Чувствительные эмульсии записывают не только треки высокоэнергетических альфа-частиц, но и пути низкоэнергетических электронов (бета-частиц). Бета-треки обычно искривлены (альфа-треки всегда прямые), и часто определить их источник оказывается затруднительным. Однако при тщательной исследовании радиографий удается различать альфа-треки, исходящие из уранового ядра, и бета-треки, возникающие на других ядрах.
2. ИНФРАКРАСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

2.1. Введение. Первые исследования инфракрасной спектроскопии относятся к началу XIX в., однако лишь сравнительно недавно был достигнут существенный прогресс в использовании этого метода для определения минералов.

При 'Облучении минерала в инфракрасном диапазоне (длины волн от 1 мкм до 1 мм) он дает характеристический спектр, содержащий информацию относительно межатомных связей. Поглощение или отражение минералов инфракрасного излучения приводит к изменению колебательной энергии составляющих его молекул; эти изменения специфичны н могут использоваться для определения минерала.

Инфракрасный спектр можно получить при поглощении, отражении или Испускании соответствующего излучения. В минералогии, как правило, используется метод поглощения. Л Спектр поглощения образца представляет собой графическое изображение количества излучения, поглощенного (или, напротив, пропущенного) образцом в зависимости от частоты (энергии) излучения (рис. 111). Инфракрасные спектры поглощения содержат информацию как о структуре, так и о связях в веществе; эти данные, имеющие огромную цену для характеристики органических материалов, могут также использоваться для диагностики некоторых видов неизвестных минеральных образцов.

Наиболее сильные полосы (или пики) в инфракрасных спектрах поглощения минералов соответствуют основным колебаниям изолированных и крепко связанных молекулярных групп. Более слабые полосы часто соответствуют колебаниям решетки. На рис. 111 приведены спектры поглощения некоторых типичных минералов.

2.2.Приготовление образцов. Инфракрасные спектры минерала в случае неправильного приготовления образца будут иметь низкое качество. Очень важен размер частиц. Из теоретических рассуждений следует, что размер частиц должен быть меньше длины волны падающего инфракрасного излучения с целью сведения к минимуму потерь в результате эффектов рассеяния и отражения. Оптимальным является размер частиц менее 2 мкм, однако длительное дробление, необходимое для получения таких мелких частиц, может привести к возникновению локальных переговоров и неожиданным изменением в структуре изучаемого минерала. Следовательно, для уменьшения локальных «горячих точек» необходимо все материалы дробить в смоченном состоянии. Если предполагается присутствие водорастворимых минералов, истирание образца следует проводить в спирте.

Для получения высококачественного инфракрасного спектра поглощения важно также по возможности следить, чтобы коэффициент преломления образца соответствовал таковому вмещающего матрикса (см. ниже). Существенные различия в показателях преломления образца и окружающего его вещества могут исказить и сдвинуть полосы поглощения непредсказуемым образом.
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2.3. Методы измерений. Истертый материал образца рассеивается в материале с тем же показателем преломления. Материал матрикса должен быть прозрачным для инфракрасного излучения в интересующем исследователя спектральном диапазоне, химически стабильным и при малых давлениях образовывать таблетку. Для этих целей широко используются бромид калия и йодид цезия.

Обычно таблетки приготавливают из 1 мг растертого минерала и 300—400 г галогенида щелочного металла. Современные достижения позволяют использовать малые образцы массой около 10 мг. Такие образцы позволяют сравнивать данные инфракрасной спектроскопии с данными, полученными другими микроаналитическими методами, например рентгеновским микроанализом, рентгеновской дифракцией и петрографическими аналитическими методами.

Инфракрасная спектроскопия была использована, чтобы показать, что минералогически сложные богатые марганцем но- дули, обнаруженные в океанических глубинах, состоят в основном из гидратов железа и оксидов марганца. С ее помощью было выявлено, что тонкозернистые морские фосфатные отложения содержат существенное количество кварца и кальцита.

3. ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Термический анализ — общий термин, используемый для группы взаимосвязанных методик, измеряющих изменение с температурой некоторого физического свойства — массы образца, линейных размеров, магнитной проницаемости или электропроводности. Часто оказывается возможным одновременно проанализировать выделяющиеся газы или исследовать флюоресценцию, возникающую при нагревании образца.

Эти явления дают информацию относительно поглощения и I выделения образцом влаги и других фаз. Они также указывают на протекание таких химических реакций, как разложение и окисление. Полиморфные переходы от одной кристаллической структуры к другой проявляются в виде экзотермических или эндотермических эффектов. Определяются также эффекты перекристаллизации и фазовых переходов (твердое — жидкость — газ). Эти термические эффекты иногда оказываются настолько явными и настолько характерными для того или иного минерала, что могут использоваться для определения данного минерала в сложном материале и даже для проведения количественной оценки его содержания. Ниже вкратце описываются наиболее часто применяемые методики термического анализа.

Образцы исследуемого материала и инертного стандарта (типа оксида алюминия) нагреваются с контролируемой скоростью в одинаковой среде. Температура инертного материала будет при этом постепенно увеличиваться, в то время как скорость повышения температуры исследуемого материала, как правило, не постоянна. Разница температур двух материалов наносится на график в зависимости от времени или температуры инертного материала (рис. 112). Экзотермические реакции в исследуемом образце проявятся в виде положительных пиков, а эндотермические — в виде отрицательных пиков. Положение и величина пиков могут быть объяснены химической реакцией или структурных переходов, происходящих в образце — например, такие явления, как десорбция, Потеря структурной гидроксильной группы, разложение карбонатов и сульфатов, фазовые переходы вызывают эндотермические эффекты. Окисление сульфидов или распад дефектных структур, так же как перекристаллизация минерала, дают экзотермические пики.

На рис. 112 приведены кривые ДТА англезита. Левый экзотермический пик соответствует окислению небольшого количества пирита, захваченного образцом; видно, что эта реакция постепенно начинается приблизительно при 300 °С, затем скорость ее возрастает и примерно при 450 °С реакция окисления прекращается. Средний большой эндотермический  пик соответствует переходу англезита из ромбической в моноклинную сингонию: этот переход происходит очень быстро и завершается за малый температурный интервал. Незаконченная кривая справа на рисунке указывает на распад англезита; распад начинался медленно и не успел завершиться до окончания эксперимента.

Величины базовых линий на таких графиках часто не так просто фиксировать, как на рис. 112, что затрудняет интерпретацию результатов.

ДТА в минералогии особенно часто используется для определения глинистых и глиноподобных минералов," которые при нагревании претерпевают дегидратацию, окисление, распад или структурный переход. Глины состоят из очень малых частиц величиной около I—2 мкм (т. е. не нуждаются в истирании), ввиду чего трудно поддаются традиционным оптическим методам исследования. 
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3.2. Термогравиметрический анализ. В термогравиметрическом анализе (ТГА) измеряются изменения массы образца при его нагревании (реже охлаждении) с постоянной скоростью в контролируемой атмосфере (рис. 113). Образец, находящийся на специальных весах, помещается в небольшую печь. Печь нагревается с постоянной скоростью, причем масса образца записывается на ленту (ср. с методом ДТА). 

Типичная термогравиметрическая кривая вначале проходит на одном уровне, что указывает на сохранение постоянной массы в, течение определенного времени нагрева. Затем происходит быстрая потеря массы, проявляющаяся четкими ступенями на кривой. В идеале эти ступени должны быть острыми и четко разграниченными друг от друга в соответствии с температурами, при которых наблюдается серия отдельных эффектов. К сожалению, на практике ступени расплываются, поскольку как сами реакции, так и удаление (или захват) продуктов этих реакций (вызывающее потерю массы) происходят в определенном интервале температур.

Потери массы могут вызываться: 1) удалением абсорбированной влаги; 2) потерей гидроксильных групп; 3) удалением летучих (таких как диоксид углерода при разложении карбонатов, оксид серы (III) при разложении сульфатов, оксид серы (II) при изложении сульфидов в окислительной атмосфере). Увеличение массы может. Происходить при окислении компонентов образца.

Возможности использования термогравиметрического анализа в минералогии ограничиваются минералами, отдающими летучие при нагревании либо самостоятельно, либо с определенными реагентами, а также минералами, увеличивающими мае при реакции с такими веществами, как воздух. Сюда входят карбонаты, глины и глиноподобные минералы, органические минералы типа углей и смол, сульфаты (гипс), сульфиды и т. п. В простом образце минералы можно определить, сравнивая полученные результаты с данными для стандартных образцов, однако интерпретация термогравиметрических кривых усложняется в случае, если образец содержит несколько минеральных компонентов и если происходит перекрывание двух или более реакций.

