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Abstrakt:

Sulfaty jsou sekundarni mineraly vznikajici v riznych pozemskych podminkéch. Jejich studium je
uzitecné pro pochopeni procestl vedouci ke vzniku kyselych dilnich vod. Dalsi oblast vyzkumu se
soustfedi mimo nasi planetu (Mars). Ramanova spektroskopie je nedestruktivni analyticka metoda, coz
je jeji vyhoda. V poslednich letech prochazi velkym vyvojem na poli miniaturizace. Diky tomu se
otevira cesta pro jeji aplikaci i mimo laboratorni zdzemi a je mozné provadet studie v terénnich
podminkach. Tato prace se v uvodu zabyva instrumentaci a klady a zapory vyuziti pfenosnych
Ramanovskych spektrometrt. Shrnuje publikace zabyvajici se mineralogii, vznikem sulfati a
moznostmi aplikace pfenosnych Ramanovskych spektrometrii pro jejich studium. Na zavér nastinuje
nékteré konkrétni lokality, které jsou vhodné pro studii sulfatovych minerald touto metodou, a kde

bylo vyuzito k identifikaci sulfatt pravé pfenosnych Ramanovskych spektrometr.

Summary:

The sulfates are secondary minerals, that are occurring in the different terrestrial conditions. Their
study is useful for understanding of the processes, that are leading to occurence the acid mine
drainage. Next sphere of research is out of our globe (it means Mars). The Raman spectroscopy is
nondestructive analytical method, that it is advantage of this method. It has occured great development
on the field of miniaturisation in a few last years. It is opportunity for aplication out of laboratory and
it is possible to make a study in field conditions. At the introduction, this work is occupied with
instrumentations, advantages and disadvantages of the use mobile Raman spectrometers. You find
there summarises publications, that are occupied with mineralogy, origin of sulfates and opportunities
of application mobile Raman spectrometers for their study. At the end of the recherche, it shows some
particular localities, where it could be applicable for study sulfates by Raman spectroscopy and where

mobile Raman spectrometers were used for identification of sulfate minerals.
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1. UVOD

Nejvétsi vyhoda Ramanovy spektroskopie oproti jinym analytickym metodam spociva v tom, Ze se jedna
o nedestruktivni analytickou metodu. Jev, ktery je podstatou této metody, je znam od konce 20. let 20.
stoleti a jeho objevitelem byl indicky védec Sir Chandrasekhara Venkata Raman, ktery dostal za tento
objev Nobelovu cenu, a tak po pravu nosi tato metoda nazev po svém objeviteli. Principem Ramanova
jevu (nebo také znamo jako Ramaniv rozptyl) je interakce mezi dopadajicimi fotony a rotacnimi a
vibra¢nimi stavy atomd ¢i molekul, kdy nésledné dojde k rozptylenému zateni, které ma jinou vinovou
délku, nez dopadajici zareni. Toto rozptylené zafeni je nasledn¢ analyzovano a na jeho zakladé je
provadéna identifikace dané latky (J. R. Ferraro a kol. 2002). Od jeho objevu aZ po soucasnost uplynula
jiz fada let a zvlasté instrumentace prosla obrovskym vyvojem. Potencidl Ramanovy spektroskopie se
ukdzal az v druhé poloviné 20. stoleti, kdy postupné¢ dochazelo ke zlepSovani instrumentace.
Ramanovské spektrometry byly tézké nepfenosné pfistroje, pro které byla mnohdy vyhrazena celd
mistnost. Tak jak pokracoval védecko-technicky rozvoj a dochazelo k miniaturizaci na poli technologii,
ptisel ¢as, kdy i Ramanovské spektrometry zacaly zmenSovat svoji hmotnost a objem a staly se vice

prenosné, cehoz bylo vyuzito v Siroké Skale obor.

Dnes jiz mame zatizeni, kterd lze bez problémul pouzivat v jedné ruce, a kterd maji i vlastni zdroj
napajeni. Lze je tedy vcelku jednoduse pienaset a pouzivat v nejriznéjsich prostedich. Poji se s tim ale
také celd fada komplikaci a nejriznéjsich uskali, nebot’ ne vzdy jsou in situ podminky stejné jako v

laboratofi.

Zatizeni s hmotnosti mensi jak 2 kg jsou pomérné nova a stale zdokonalovana. Pro identifikaci
sekundarnich mineralt jsou vyuzivany pravé podobné pfistroje, jenZ jsou predmétem této prace.
Predpoklada se, Zze podobné zafizeni by mélo byt na palubé vozitka mise ExoMars, jehoz start je
naplanovany na rok 2018. Mimo jiné se v dnesni dob¢ aplikace mobilnich Ramanovskych spektrometrt
vyuziva také v kriminalistice pro identifikaci drog, v uméni pro studium pigmentll v obrazech, ¢i v

gemologii a fad¢ dalSich oblasti.

V geovédnich oborech postupné piibyva publikaci, zabyvajicich se pfenosnym Ramanovskym
spektrometrem, protoze miniaturizace pokrocila vpied a pfistroje jsou mnohem mobilngjsi. Na druhou
stranu, v terénnich podminkach je mozné odebrat vzorky ru¢né a nasledné je analyzovat v laboratotich
pomoci nejruznéjsich analytickych metod. Ale aplikace téchto zafizeni v geologii by mohla poslouzit
jako prvotni analyza v terénu, ktera mize uSetfit spoustu ¢asu a v laboratotich se tak mohou podrobné

analyzovat praveé zajmové skupiny vzorkda.

Také oblast exobiologie a planetologie je vhodna pro aplikaci mobilni Ramanovy spektroskopie. V
extra terestrickych oblastech je vyuziti konvencnich postupli nemyslitelna, a proto schopnosti mobilniho

miniaturizovaného zatizeni slouZzici pfi identifikaci hmoty jsou velmi uzitecné. Otdzkou ziistava, jak



kvalitni 1ze pofidit zdznam v porovnani s napiiklad klasickymi laboratornimi ,,bench-top* modely.

V nasledujici praci je popsano, jaka pienosna zatizeni jsou dostupna, ¢i jak pracuji, jak moc uspesné lze
v soucasnosti vyuzivat mobilni Ramanovské spektrometry v podminkach in situ pro identifikaci
sulfatovych minerald. To znamena, zda na zakladé pofizeni Ramanova spektra 1ze uspésné identifikovat
sulfatové mineraly, jaké skupiny sulfatovych minerall lze identifikovat dobfe, ¢i naopak. A také, které
nelze identifikovat jednoznaéné, jaka jsou uskali pfi jejich méfeni, a pro¢ je uzite¢né ziskavat spektra

sulfatovych mineralti v in situ podminkach mobilnim Ramanovskym spektrometrem.



2. SULFATY

2.1. Mineralogie a krystalochemie sulfatii

Je znamo pftiblizné 370 sulfatovych mineralt. Jsou bezvodé i hydratované, tvoteny kationtem kovu a
siranovym aniontem, jenz je zakladnim stavebnim kamenem sulfatti. Na siru jsou navazany kovalentni
vazbou 4 atomy kysliku, které tvoii dohromady tetraedrickou koordinaci. Zpsoby polymerizace (SO4)
tetraedrli jsou nasledujici: (1) kyslik je navazan na dalsi kationty oktaedrické koordinace, (2) kyslik se
vaze na dal$i vySe-koordinované alkalické kovy nebo kovy alkalickych zemin, (3) kyslik se navaze na
dalsi kationty oktaedrické koordinace a na dal§i vySe-koordinované alkalické kovy nebo kovy
alkalickych zemin, (4) atom kysliku ptisobi jako akceptor vodikové vazby, (5) kyslik je navazan na jiny
tetraedricky koordinovany kationt (tento zpusob vazby neni bézny). VétSina sulfatovych tetraedr
(SO4%) polymerizuji s (MOy) polyedrama (M=Kkationt a y=pfirozené ¢islo). Je znamo kolem 80% druhti
struktur této skupiny mineralii. Podle kationtu, ktery vstupuje do struktury, je mozné rozdélit sulfaty do
nasledujicich druhd: (I) sulfaty s dvojmocnym a trojmocnym kovem v oktaedru, (II) sulfaty s
neoktaedrickym kationtem polyedru a Na sulfaty, (IIT) sulfaty s aniontem ve stfedu tetraedru (Hawthorne
2000).

Pro ptiklad si uved’'me rozlozeni atomt ve strukturach nejbéznéjsich sulfatovych mineralii. Ve struktuie
barytu je kolem atomu barya 12 atomi kysliku, které nalezi 7 siranovym (SO4*) skupindm. Naproti
tomu je ve struktufe anhydritu vapnik s mensim atomovym polomérem obklopen jen 8 atomy kysliku v
piekrouceném trojuhelnikovitém dodekaedru. Do struktury sulfatd ¢asto vstupuje také voda, jako u
sadrovce, jehoz vapenaty kationt Ca?*je obklopen 6 atomy kysliku naleZzici SO4* tetraedriim a 2 atomy
kysliku nalezici molekulam vody. Relativné slabé vodikové vazby mezi jednotlivymi vrstvami

vysvétluji vynikajici $tépnost podle {010} (Chang 1998).

2.2. Vznik sulfatu

Sulfaty jsou mineraly, které vznikaji sekundarni mineralizaci. Jejich vznik je podminén oxida¢nim
prostiedim, nebot’ siranovy aniont vznika oxidaci siry, kterd mize pochazet i ze sulfidd. Jeden ze
zpusobu vzniku kyseliny sirové a aniontu siranu lze popsat nasledujicimi rovnicemi (1) a (2) na ptikladu

zvétravani pyritu ve vodnim prostiedi (Valente a kol. 2013):

FeS,(s) + 15/4 Oy(aq) + 7/2 HO(1) — Fe(OH)s(s) + 2 H2SO4(aq) (1)

FeS,(s) + 14 Fe**(aq) + 8 H.O(l) — 15 Fe?*(aq) + 2 SO4*(aq) + 16 H* (aq) (2)



Nasledné mize dojit k vysrazeni SO4% s kationtem kovu za vzniku sulfitového mineralu. Nyni si

podrobnéji popiseme vSechny procesy vedouci k vzniku sulfatovych minerald na nasi planeté.

Sulfaty vznikaji evaporaci (v solankach), alteraci sulfidickych hornin, alteraci p#i vulkanickych

procesech a hydrotermalnimi procesy.

V aridnich oblastech, kde pfevazuje vypar nad srazkami, jsou idealni podminky pro vysrazeni soli z
roztoku a mohou tak vznikat evaporické sedimenty. Chemické slozeni sulfatii vznikajici evaporaci se
lisi v zavislosti na tom, zda vznikaji v motském, ¢i vnitrokontinentalnim ne-moiském prostiedi. Ve
vodach moiského piivodu dominuji pfedevsim kationty Na*, Ca®*, Mg?* a K?*, coz je zplsobeno
chemickym zvétravanim hornin zemské kiiry. Na tom, které kationty vstoupi do struktury se siranovym
aniontem, zavisi na jejich pomérech v roztoku a relativni rozpustnosti sulfatovych minerald. Nejbézné;jsi
mineraly, které se vysrazeji v roztocich motského ptivodu, jsou sadrovec, anhydrit, syngenit, polyhalit,

kieserit a epsomit.

Naproti tomu sloZeni vod vnitrozemniho ptivodu (kontinentalnich solanek) je velmi rozmanité. Primarné
zavisi na geologii prostiedi (odkud pochazi vétSina iontil), kudy proudi toky dotujici sloZeni vod jezerni
panve. Pfipadné miize dochazet k dotovani hydrotermalnimi vodami. V téchto kontinentalnich panvich
s aridnim klimatem vznikaji evaporické sedimenty, jejiz podstatnou soucasti jsou i sulfaty. V dusledku
riznorodého slozeni importovanych iontl se srazeji sulfatové mineraly riizného chemického slozeni,

jejichz piesné slozeni je ovlivnéno i fadou jinych ionta (zvlaste HCOsY) (Spencer 2000).

Sulfidické horniny jsou velmi nachylné k zvétravani. Pii oxidaci a rozpousténi sulfidickych minerald v
uhli a sulfidickych nerostech dochazi ke vzniku 1épe ¢i hiife rozpustnych hydratovanych oxidd, sulfatt
a polyhydratovanych sulfatd. Roztoky ve kterych se sulfidy rozpoustéji, maji zpravidla kyselou povahu
(i kdyz je teoreticky mozna i neutralni a zasaditd povaha), pficemz se reakce rozpousténi obecné
urychluje s tim, jak klesa pH. Kovy uvolnéné ze sulfidi poté mohou vysrazet na vice, ¢i méné rozpustné
sulfatové mineraly riizného slozeni (Jambor a kol. 2000). Tyto vySe popsané procesy mohou v piirodé
vznikat pfirozenymi pochody bez zasahu ¢loveka, ale posledni stovky let jsou stale vice ovlivnény
antropogennimi zasahy. Clov&k pfi zpracovavani nerostnych surovin vytvati material, ktery se dostava
b&hem tézby a po ni do styku s oxidickym prostfedim. Je-li tento material bohaty na sulfidické mineraly,
mohou vznikat kyselé dilni vody (znamé jako AMD). Kyselé dilni vody maji velmi nizké pH a obsahuji
mnoho toxickych kovil (Karakaya a kol. 2014). V takto antropogenné ovlivnéném prostiedi se uplatiiuji

stejné procesy pii tvorbé sulfatovych mineralt jako bez jeho vlivu.

Pti vulkanickych procesech dochazi k uvoliovani horkych plynt do atmosféry. Jednim z téchto plynt
je i H2S (sirovodik), ktery mize v atmosféte po styku se srazkovou vodou zoxidovat na kyselinu sirovou
a jeji anionty. Ta se poté nasledné dostane do kontaktu s horninovym prostfedim a dochézi k vysrazeni
nejriiznéjsich sulfati, jejichz mineralni slozeni je ovlivnéno povahou fumarol a sloZzenim alterované

horniny.



Hydrotermaln¢ alterované sulfidy jsou jednim z dalSich zpdsobt vzniku sulfatd. B€hem vulkanickych a
postvulkanickych procesti dochazi k uvolnovani horkych SO2 bohatych plyni, které pii kondenzaci s
magmatickou vodni parou nebo meteorickou vodou tvofti kyselinu sirovou (H2SO.). Ta nasledné¢ alteruje
okolni horninu a pfi neutralizac¢nich reakcich vznikaji také sulfaitové mineraly. (John a kol. 2008,

Zimbelman a kol. 2005)

3. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

3.1. Ramanuv jev

Jak jiZz bylo v tvodu zminéno, Ramaniv jev je vyuzivan v instrumentalni analyze, ktera je znama jako
Ramanova spektroskopie. Pti provadéni analyzy se vzorek osviti monochromatickym zafenim
(laserem), které mize mit riznou vlnovou délku a zplisob vzniku. Poté se vzniklé rozptylené zateni
detekuje. Rozptylené zafeni ma rGznou vlnovou délku, avSak vétSina ji mé stejnou jako pouzité
monochromatické zafeni. Takovyto typ rozptylu nazyvame jako elasticky Rayleightiv rozptyl. Nicméné
podstatny je jev (zndmy jako Ramantiv rozptyl), kdy dochdzi také k rozptylu malého mnozstvi castic
(asi 1 castice z 10 miliont), které maji posunutou vinovou délku vii€i excitaénimu laseru a podstatné
mens$i intenzitu, nez Rayleightiv rozptyl. Je vysvétlovan jako zativy dvou-fotonovy prechod mezi dvéma
staciondrnimi vibra¢nimi stavy molekuly, jejichZz energie jsou Eia E,. Ty jsou vyvolany interakci s
fotonem dopadajiciho zateni o frekvenci vo > (E1- E2) / h, provazeny vyzatenim rozptyleného fotonu o

energii hve = hvo £ (Ez- E1), kde hvim= E2— E;. Cili mizeme napsat, Ze plati nasledujici vztah (3):

VR = Vo£ Vm(3)

vm je vibraéni frekvence molekuly a je nezavisla na frekvenci dopadajiciho zafeni. Vztah (vo - vim)
oznacujeme jako Stokestv rozptyl a ma nizsi frekvenci, naopak vztah (vo+ vm) ma vyssi frekvenci a
oznaCujeme ho jako Anti-Stokestv rozptyl. Tento rozptyl si lze predstavit jako absorpci fotonu
molekulou, ktery pochazi ze zdrojového paprsku, pricemz molekula prechdzi na virtualni energetickou
hladinu a soucasné dochazi k vybuzeni sekundarniho fotonu z molekuly. Mizeme se podivat na
moznosti uskute¢néni prechodi, jenz zaviseji na poloze virtualni energetické hladiny vici vlastnim
stavim molekuly (Obr. 1). Frekvence normalniho vibra¢niho stavu molekuly je ovlivnéna hmotnosti
atomu, silou vazeb mezi nimi, a také na zakladnich parametrech popisujicich jeji strukturu. Proto ma
kazda latka své charakteristické spektrum. Ramanova spektra jsou dopliikem ke spektrim

infracervenym (Ferraro a kol. 2002).
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Obr. 1: Obrazek znadi proces Rayleigho a Ramanova rozptylu. "m" zna¢i nizkou hladinu energie vibra¢niho
stavu. "n" znaéi vySs§i hadinu energie vibra¢niho stavu. Sipka nahoru znaci excitaci. Sipka dolu znaci emisi
elektronu (Smith a Dent 2005).

3.2. Popis Ramanovského spektrometru

Zakladni ¢asti disperzniho Ramanova spektrometru, ¢i spektrometru s Furierovou transformaci jsou
zdroje emitujici monochromatické zafeni a detektor. Jako zdroje monochromatického zateni se
vyuZzivaji nejrizngjsi typy laserti v oblasti ultrafialového zateni (UV), viditelného zafeni (VIS) a
blizkého infracerveného zateni (NIR). Dfive se pouzivaly Hg vybojky. V soucasné dob¢ se k emitovani
monochromatického zatfeni vyuzivaji excitacni lasery o riznych vlnovych délkach (napt. 532 nm, 785
nm, 1064 nm), kde kazda vinova délka je vhodna pro rizné latky, kde pii pouziti nevhodné vinové délky
laseru mtize dojit k nezadoucimu efektu fluorescence, ktera zastini signal Ramanova rozptylu. Emitujici
zateni interaguje s elektrony v kovalentnich vazbach atomt a dochazi k Ramanovu rozptylu. Ten je
zachycen na dalsi nedilné soucasti spektrometru - detektoru. Nejbéznéji se v soucasnosti vyuzivaji CCD
detektory (u spektrometrii pracujici s lasery v oblasti UV a VIS zafeni) nebo vysoce citlivy
jednokanalovy detektor (u spektrometrii pracujici s lasery v oblasti NIR). Soucasti spektrometru jsou, ¢i
mohou byt i dal§i komponenty jako filtry (holografické, premonochromatory) pro odstranéni
Rayleighova rozptylu a dale naptiklad: vzorkovaci prostor (komora), sbérna optika, disperzni prvek
(obr. 2).
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Obr. 2: ZjednoduSené schéma zapojeni zatizeni vyuZivajici Ramanova rozptylu
(http://chemwiki.ucdavis.edu/Physical_Chemistry/Spectroscopy/Vibrational _Spectroscopy/

Raman_Spectroscopy/Resonant_vs. Nonresonant_Raman_Spectroscopy, 30.4.2014).

3.3 Sulfaty - aplikace Ramanovy spektroskopie

V minulosti bylo provedeno mnoho studii v oblasti Ramanovy spektroskopie, které se tykaly
sulfatovych minerald. Na jejich zékladé vznikaly databaze s pofizenymi a prostudovanymi spektry, se
kterymi lze nyni pracovat pii aplikovaném studiu sulfati. V této kapitole si shrneme spolecné rysy

jednotlivych minerala této skupiny pfi aplikaci Ramanova rozptylu.

Sulfaty jsou vétsinou mineraly svétlé barvy, a proto by mély byt charakterizované silnym Ramanovskym
rozptylem (viz kapitola 4.2.). VSechny sulfatové mineraly jsou si pfibuzné svymi siranovymi tetraedry.
Pravé ty maji v aplikaci Ramanova rozptylu velky vyznam. Vibraénich modé SO4> tetraedrii je devét.
Jeden z charakteristickych je symetricky stretchingovy mod vi. Jedna se zaroven o nejintenzivngjsi pas,
ktery se nachazi obvykle blizko 1000 cm™. Mezi dalsi vibraéni mody siranovych tetraedrt se fadi v2
(obvykle v rozpéti 400 — 500 cmt) a v4 (0bvykle v rozpéti 600 — 700) odpovidajici bendingové vibraci,
a dale anti-symetricky stretchingovy méd vs (obvykle v rozpéti 1100 — 1200 cm™?). Pfesna pozice téchto
past je ovlivnéna teplotou a tlakem, za kterych je provadéna analyza a v neposledni fadé také strukturou
jednotlivych mineralti. Posun jednotlivych past mezi spektry riznych sulfatovych minerdld mize
ovliviiovat rozdil polariza¢ni sily jednotlivych kationti. Polohu pasu vi nejvice ovlivituje to, zda do
struktury sulfatt vstupuje voda nebo se mineral nachazi ve vodném roztoku. S rostouci hydrataci
studovaného sulfatu dochazi ke snizovani frekvence tohoto pasu. Je to pravdépodobné zpisobeno
zveétsujici se mezi-atomovou vzdalenosti vlivem pfitomnych OH™ skupin, ¢imz se snizuje vliv

polarizacnich sil kationtt. Je-li sulfat ve vodném roztoku, je tento posun jesté vyraznéjsi. Zaclenénim
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vody a samostatné OH™ skupiny do struktury je mozné identifikovat vibra¢ni stretching moédy vody
Vv rozpéti 2800 — 3800 cm™. Na zékladé vzhledu t&chto pash lze rozpoznat miru hydratace mineralti
(Frost a kol. 2013, Jehli¢ka a kol. 2009b, Mabrouk a kol. 2013, Makreski a kol. 2005, Sharma a kol.
2006, Wang a kol. 2006, White 2009).

4. PRENOSNE RAMANOVSKE SPEKTROMETRY

4.1. Piehled pienosnych Ramanovskych spektrometri

Pienosné Ramanovské spektrometry jsou novinkou 21. stoleti. Tak jak védecko-technicky pokrok
postoupil, oteviela se nova cesta pro vyvoj a aplikaci nejriznéjsich zafizeni tohoto spektroskopického
oboru. Vyuziti prednosti nedestruktivni analyzy se ptesunulo z laboratornich podminek do téch
terénnich, a postupné dochazelo ke snizovani velikosti jednotlivych pfistroji. Existuji nejriiznéjsi

pohledy na to, jak jednotliva zatizeni kategorizovat.

Ve svété existuje cela skala Ramanovskych zatizeni (spektrometri), vyuzivanych pro méfeni mimo
laboratorni podminky. V soucasnosti nelze jednotlivé pfistroje zafadit do vSeobecné uznavanych
kategorii, avSak n€kolik autorti se o takovéto pociny pokusilo. Smith (2002) rozlisil pfenosné pristroje
pouze na pievozitelné (za pomoci 4 osob) a prenosné (za pomoci 1 osoby). Colomban (2012) ucinil
pokus rozlisit jednotlivé kategorie pfenosnych zatfizeni podle jejich hmotnosti na ptenosné (jednotlivé
Casti <20 kg), mobilni (<30 kg) a ultramobilni, ¢i ru¢ni zafizeni (alespont dalkova hlava <2 kg). Dalsi

navrhy na zptsob roz¢lenéni ucinili Lauwers a kol. (2014) ve své praci.

Podrobnéji se zafazenim a specifikaci pfenosnych Ramanovskych spektrometrt, dle jejich hmotnosti,
objemu a piedevsim jeji mobility (ale i dal$ich vlastnosti) zabyvali také Vandenabeele a kol.(2014) a

shrnuli je do nasledujicich kategorii:

Piepravitelnd zafizeni

Tato zafizeni jsou nejcasteji vyuzivana a lze je presunout, ovsem pii takovémto kroku je nutné rozlozit,
prenést a znovu slozit a sefidit jednotlivé ¢asti, aby s nim bylo mozné Gispés$n¢ pracovat. Z tohoto diivodu

se tato zafizeni prili$ Casto nepfesouvaji, i kdyz je to mozné.

Mobilni zafizeni

Mobilni zafizeni je uzpisobeno transportu uz v samotné podstaté konstrukce a po jeho prevezeni jej
neni nutné znova sestavovat a sefizovat, nebot’ veskeré soucasti spektrometru jsou jiz zabudovany do

samotné konstrukce spektrometru, coz je jejich primarni ucelem.

Prenosna zafizeni

Tyto Ramanovské spektrometry se vyznacuji tim, Ze jejich hmotnost, stejn€ jako jejich objem, je natolik
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mala, ze se vejdou do pfiruéniho zavazadla nebo batohu a zvladne je penést na misto uréeni pouze jedna

osoba.
Ruc¢ni zafizeni

Jejich velikost a tvar je uzpisoben rué¢nimu zachazeni a uzivatel je udrzi v jedné ruce. Pfi jejich pouziti

uzivatel ptimo ptilozi zafizeni pted zkoumany objekt a stale ho mtize pii méteni drzet v ruce.

Miniaturni zafizeni

Jedna se o novou generaci zafizeni, jejichz velikost je srovnatelna naptiklad se souc¢asnymi smartphony,
&¢i GPS navigacemi a lze je pohodIné ovladat jednou rukou (obr. 3). Casto maji obrazovku, a pokud ji

disponuji, vyhodnoceni spektra je mozné provadét piimo v tomto zafizeni.

Obr. 3: Ukézka miniaturniho Ramanovského spektrometru (http://sciaps.com/wp-
content/uploads/2013/01/Reporter-Header_website_06.jpg, 7.8.2014)

Rozdily mezi jednotlivymi kategoriemi jsou ziejmé, ale uvedme i né&jaké piiklady. Typicky
prepravitelna zatizeni byla pouzita napfiklad pfi astrobiologickych experimentech v Rio Tintu v
blizkosti mésta Huelava ve Spanélsku, kde bylo zatizeni napajeno ze zdroje z nakladniho vozu nebo
dalsim pfikladem tohoto pfepravitelného Ramanovského spektrometru je zafizeni aplikované v
archeometrii, kdy se zafizeni pfeneslo do knihovny a na mist¢ méfilo artefakty, které nesméji byt

prevazeny (Vandenabeele a kol. 2014). Rozdil mezi mobilnimi a ruénimi (¢i miniaturnimi) zafizenimi



je ten, ze prvni z nich jsou obecné vybaveny sondou z optickych vlaken, jez se navadi pied vzorek,
zatimco druha zatizeni se predkladaji pfimo pred vzorek. Typicky mobilni zafizeni pouzil pro testovani
v kriminalistice pro identifikaci drog ve své praci Weyermann a kol. (2011), kdy mobilni zafizeni bylo
vybaveno 2 m dlouhou sondou z optickych vlaken a celé zafizeni vazilo pfiblizn€ 21 kg a rozméry mélo

I1mx0,3mx0,5m.

Sonda pienosnych zafizeni vyuziva stejny objektiv pro Sifeni laserového paprsku, stejné jako pro sbér
Ramanova rozptylu ze vzorku. Objektivy Ize ménit, aby bylo mozné ménit pracovni vzdalenost pii sbéru
dat. U zafizeni se sondou z optickych vlaken je objektiv integrovan do hlavy sondy, ale u rucnich, ¢i
miniaturnich zatizenich je objektiv integrovan ptimo do téla pfistroje. Dalsim parametrem specifickym
pro ru¢ni a miniaturni zafizeni je moznost osadit je pfipadné dobijecim akumulatorem (Vandenabeele a
kol. 2014). Zatizeni, které mize obsluhovat pouze jedna osoba a jeho rozméry umuziuji snadny

transport taktéz jednou osobou vyuzili pro méfeni v archeometrii Vandenabeele a kol. (2007).

4.2. Klady a zapory vyuZiti pfenosnych Ramanovskych spektrometri v geovédach

Pfi pouziti Ramanovského spektrometru v laboratofi je mozné docilit idedlnich podminek pro
experimentalni méfeni. V prostorach uvniti budov miizeme prizptisobit podminky tak, abychom ziskali
co nejlepsi spektrum. OvSem kdyz opustime prostory budovy a vydame se do nepfistupnych terénii
(nejen na této planeté), vyzadujeme od piistroje co nejmensi rozmeéry. Jak jiz bylo zminéno, v
soucasnosti se instrumentace zlepsila natolik, Ze je mozné Ramanovské spektrometry pohodIné prenaset.
Avsak tato zafizeni nemaji takové kvality jako laboratorni modely. Pojd'me si popsat, jakych nalezitosti

je potieba si v§imat pii praci s pfenosnymi zatizenimi v terénnich podminkach.

Jako jeden z nejvétsich problému se jevi okolni slunecni zafeni, proto je nutné pii méfeni zakryt hlavu
spektrometru uc¢innym stinidlem pro snizeni intezity okolniho svétla. Optimalni ohniskova vzdalenost
byla 7 mm od vystupni ¢oc¢ky optické hlavy, kdy intezity klicovych past ve spetkralnim zaznamu
vykazovaly nejvyssi hodnoty. Bylo zjisténo, Ze s rostouci dobou expozice rostlo mnozstvi Sumu a navic
dochazelo k prehlceni okolnim svétlem (situace s >2000 lux), proto jsou pro terénni podminky vhodné
krat$i expozice (1 s) obzvlast u pfistroju, které jsou ovladany z ruky. Také pti méfeni za dennich
podminek dochazelo k piesaturovani CCD detektoru a bylo potfeba nasledné restartovat cely systém. K
testovani byl vyuzit pfenosny Ramanovsky spektrometr DeltaNu RockHound se 785 nm diodovym
excitaénim laserem, vystupnim vykonem 120 mW a detektorem o rozliseni 200-2000 cm™. Experimenty
ovliviiyjici vysledky méfeni byly provadény na evaporickych mineralech: krystalicky sadrovec
(CaS04.H:0) a praskovy thenardit (Na>SO) (Vitek a kol. 2013). Podobnych zavért bylo dosazeno pii

méfeni stromatolitl t€Z se 785 nm exitaénim diodovym laserem (A.O. Marshall a C.P. Marshall 2013).

Mineraly, které byly charakterizované silnym Ramanovskym rozptylem pfi testovani se 785 nm

diodovym exita¢nim laserem jsou hlavné evapority, karbonaty (a obecné svétlé mineraly), ale také dalsi
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mineraly. Naopak jako latky, které byly charakterizované velmi slabym nebo $patnym Ramanovskym
rozptylem se projevovaly lesklé a tmavé mineraly, i kdyz u n€kterych byla identifikace mozna (Tab. 1)
(Vitek a kol. 2013).

S diodovym laserem o stejné excitacni vlnové délce (785 nm) testovali pouZziti pfenosnych
Ramanovskych spektrometri pro identifikaci minerald i Jehlicka a kol. (2011). Svétlé a nazloutlé
mineraly se ukazaly jako latky charakterizované vybornym Ramanovskym rozptylem a bylo je mozné
identifikovat i v terénnich podminkach. Udaje 0 barevnych mineralech z riiznych skupin vykazovaly téz
dobré vysledky. Jednalo se o mineraly s oranzovym (wulfenit), Cervenym (realgar a almandin) a hnédym
(zirkon) zbarvenim. Zelené mineraly nebylo mozné identifikovat, nebot’ pfi této vinové délce dochazelo
k problému se silnou emisi fluorescence. Lesklé a reflexivni mineraly (napi. grafit, hematit, magnetit,
molybdenit) vykazuji podobné problémy. Tmavé mineraly jsou obecné latky charakterizované §patnym

Ramanovskym rozptylem.

Dalsim zafizenim testovanym pro pouziti v geovédach byl 9 kg prenosny pfistroj vybaveny 1064 nm
diodovym laserem o maximéalnim vykonu 1000 mW a rozsahu 200-2000 cm™. Nejednalo se sice o ru¢ni
spektrometr, ale stale se jednalo o kategorii pfenosného zafizeni (viz. vyse). Usp&sné rozeznal minerély
ze skupiny Ca-Mg karbonati a sulfatt, piestoze se v geovédnich oborech vyuziva v této oblasti lasert

o niz8i vinové délce (Vitek a kol. 2012).

A. O. Marshall a C. P. Marshall (2013) testovali pouziti pfenosného Ramanovského spektrometru na
stromatolitech se 785 nm excita¢nim laserem o vykonu 120 mW. Vysledky mély mnohem vétsi Sum,

nez pii méteni na vykonnéjsim laboratornim zatizeni.

Obecné lepsich vysledkid pti méfeni mineraltl je dosahovano s vyuzitim excita¢niho laseru o 532 (514)
nm (Jehlicka a kol. 2011).

Kalcit, kiemen, andradit, tremolit, anglesite, wulfenit, almandin, baryt a realgar byly uspésné
identifikovany pfenosnymi zafizenimi Ahura a DeltaNu Inspector Raman se 785 nm excitaénim
diodovym laserem (Jehlicka a kol., 2008), a proto by se pfenosné Ramanovské spektrometry mohly
osvedcit zvlasté jako prvotni hruba analyza v terénu a mohly by se zacit v budoucnosti vice vyuzivat pii

téchto pracich (Jehli¢ka a kol. 2009a).
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Tab. 1: Studované mineraly pomoci pfenosného Ramanovského spektrometru a pozorované Ramanovské pasy. ?
- hodnota frekvence reprezentujici stfedni az silné Ramanovské pasy ve vzorovych spektech (tuéné oznacené); °
- br = §iroké Ramanovské pasy, m = stfedné silné Ramanovské pasy, mw = stfedné slabé Ramanovské pasy, s =

silné Ramanovské pasy, sh = slusné Ramanovské pasy, vw = velmi slabé Ramanovské pasy, w = slabé

Ramanovské pasy (Vitek a kol. 2013).

Mineral
Thenardit

Mirabilit

Trona

Nahcolit
Burkeit
Sadrovec

Kalcit

Aragonit
Dolomit
Magnezit
Artinit

Witherit
Alstonit
Stroncianit
Ankerit

Huntit
Hydromagnezit
Smithsonit
Malachit

Bornit

Antlerit
Pseudomalachit
Muskovit (rovnobézny k
plose [001])
Muskovit (kolmy k plose
[001])

Muskovit (malé zvétseni
na pegmatitu)
Biotit

Lepidolit
Wolframit
Molybdenit

Grosular

Zirkon
Epidot

Hematit (leskly)
Hematit (kovové Seda)
Granat z andradit-
grosularové série
Augit

Chemicky vzorec
Na2S04

Na2S04.10H20
Na3(COsz)(HCO3).2H20
NaHCOs
Nas(CO3)(S04)2
CaS04.2H,0

CaCOs

CaCOs

CaMg(CO3)2

MgCOs
Mg>(C03)(OH)2.3H20
BaCOs

BaCa(COs)2

SrCO3

CaFe(CO3)2
Mg3Ca(COs)s
MgS(C03)4(0H)24H20
ZnCO0s3
Cu2(CO3)(0H)2
CuFeSs
Cu3(S04)(OH)a
Cus(PO4)2(OH)a
KAL(AlSiz010)(OH,F)2

KAI>(AlSi3010)(OH,F)2
KAI>(AlSi3010)(OH,F)2
K(Mg,Fe)s3(AlISizO10)(F,OH)2
K(LiAI)s(SiAl)aO10(OH, F)2
(Fe,Mn)WO4

MoS:

Ca3Al2(SiOa)3

ZrSiO4
Caz(Fe,Al)3(SiO4)3(OH)

Fe203
Fe203
CasFe2(SiO4)3-CazAlx(SiO4)3

(Ca,Na)(Mg,Fe)Si20s
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Pozorované Ramanovské pasy®
1151wP, 1131w, 1101w, 991s, 645w, 623w,

462w, 451w

1118w br, 988s, 618w br, 443w

1068s
1266w, 1048s, 689w

1068m, 994s, 632w, 480vw, 453w
1140w, 1008s, 618w, 492w, 414w
1439vw, 1306vw, 1089s, 713mw, 282m

1085s, 707w

1446vw, 1099s,725mw, 306mw

1096s, 735w, 330m

1093s, 705w, 694w br, 465w, 244w

1326m, 1060s, 693w, 233w
1092m, 1066s, 694w

1074s, 700w

1187w, 1092s, 720w, 289vw

1124s, 874vw, 728vw, 319vw, 276vw, 253vw

1118s, 730w

1406vw, 1094s, 730w, 305w
N/A

N/A

N/A

N/A

1069w br, 750vw, 704mw, 421w, 267m

N/A
704vw, 561vw, 266w
N/A

712s, 565w, 272m
879s, 695w

750w, 636w, 600vw, 565vw, 459m, 412m, 385m,

245w

1580vw, 1498vw, 1378vw, 1317vw, 1132w, 881s,

825w, 550w, 377m
1537w, 1387s, 1267w, 400vw

1087w, 982w, 915s, 893m sh, 599m, 567m,
510w, 448m, 350m, 274w, 237w

613m, 500vw, 413m, 357w, 302w

614m, 502vw, 417m, 298m, 233w

1393m, 890s, 370m

1015s, 665s, 310w



4.3. Spektra sulfatovych minerali ziskana pfenosnym Ramanovskym spektrometrem

Rozptyl, ktery probihd za idealnich podminek pfi meéfeni sulfatl, jsme si popsali. OvSem jiz
v predchozich kapitolach (viz kapitola 4.2.) jsme si uvedli, ze pouziti pfenosnych Ramanovskych
spektrometri ovliviluje mnoho faktorti a ziskana kvalita spekter je dana nejen panujicimi okolnimi

podminkami, ale i kvalitou instrumentace.

Jehlicka a kol. (2009b) se pokouseli zméfit spektra sadrovee, anglesitu a barytu. Spektra byla pofizena
pomoci ru¢niho spektrometru First Defender XL (Ahura) se 785 nm excita¢nim laserem (300 mW
maximum) se CCD detektorem. Piistroj byl zakryt cernou tkaninou pro lepsi svételné podminky a
analyzacni Casy byly 10 s. Software automaticky provedl optimalizaci poc¢tu akumulaci do zlepSeni
pomeéru signalu k Sumu. Ziskana spektra byla srovnavana se spektry potizenymi pomoci laboratorniho
spektrometru Renishaw inVia reflex spectrometer s diodovym laserem emitujicim zafeni s vinovou
délkou 785 nm na stejnych vzorcich. V porovnani s laboratornim zatfizenim mela spektra ziskand ruénim
spektrometrem vyssi Sum (obr. 4), avSak po pouziti softwaru se kvalita zlepsila a v§echny diilezité pasy

pro identifikaci byly rozpoznany.
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Obr. 4: Ramanova spektra sulfatt (a — sadrovec ((a): neupravené spektrum, ruéni Ramanovsky spektrometr First
defender XL (Ahura),(b): upravené spektrum, (c): laboratorni mikrospektrometr inVia Reflex (Renishaw)), b —
anglesit ((a): neupravené spektrum, ruéni Ramanovsky spektrometr First defender XL (Ahura), venku, (b):
neupravené spektrum, ruéni Ramanovsky spektrometr First defender XL (Ahura), uvnitf, (c): laboratorni
mikrospektrometr inVia Reflex (Renishaw)), ¢ — baryt ((a): neupravené spektrum, ruéni Ramanovsky spektrometr
First defender XL (Ahura), venku, (b): neupravené spektrum, ruéni Ramanovsky spektrometr First defender XL
(Ahura), uvnitt, (c): laboratorni mikrospektrometr inVia Reflex (Renishaw))) (Jehli¢ka a kol. 2009b).
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5. LOKALITY VHODNE PRO STUDIUM SULFATU

V piedeslych kapitolach jsme si popsali, ve kterych lokalitach sulfaty vznikaji a jak se pfii jejich studiu
uplatiiuje Ramantv rozptyl. Nyni si pojd'me piiblizit nekteré¢ lokality, kde bylo a bude mozné

z nejruznéjsich divodi aplikovat pfenosné Ramanovské spektrometry pro studium sulfatd.

5.1. Rio Tinto

Rio Tinto je feka protékajici méstem Huelva a Gisticim do Stfedozemniho mofe na SZ Spanélska. Velka
cast povodi se nachazi v Iberském pyritovém pasu (230 km dlouhy a primérné 50 km Siroky). Tato
geologicka struktura hydrotermalniho piivodu patii mezi nejvétsi loziska polymetalickych sulfidickych
komplext vyuzivanych jiz po vice nez 5000 let. V dasledku dtlni ¢innosti vznikly AMD, které maji
velké dopady na Zivotni prostfedi v blizkosti celého povodi feky. Ve vodnim toku je vysoka koncentrace
kyseliny sirové a nejrizng&jsich kovovych iontii (hlavné Zeleza Fe®* vedouci k charakteristické
nacervenalé barvé vody), a také velmi nizké pH pohybujici se v blizkosti 2,5. Hlavni procesy oxidace
sulfidickych rud probihaji zpusobem jiz uvedenym v kapitole 4.2. v rovnicich (2) a (3), ale
nezanedbatelny efekt ma proces oxidace Fe'' na Fe', jenz je katalyzovan bakteridlnimi procesy
extremofilnich organismi, kterym se daii v prostfedi o pH <4. Tato recentni alteracni oblast je bohata
na hydroxidy zeleza a hliniku, vykvéty sulfitovych minerald a dal$i sekundarni mineraly.
Charakterizace a pochopeni procest vzniku riznych chemickych fazi je dulezita pro piedvidatelnost
vyvoje AMD a potencionalni sanaci prostiedi (Canovas a kol. 2014, Sorbon a kol. 2009, Valente a kol.
2013).

Jednou z metod vyuZzivanou pro pochopeni procesi v AMD by mohla byt Ramanova spektroskopie.
Studie sulfati v této oblasti za pouziti Ramanovy spektroskopie byla provedena Sorbonem a kol. (2009).
Vzorky ziskané v terénu byly zméfeny laboratorné a ziskana spektra byla zaznamenana v rozsahu 200
— 3800 cm se spektralnim rozliSenim 4 ¢cm™ (obr. 5). Ziskana spektra mohou byt uzite¢na pii aplikaci

terénniho Ramanovského spektrometru.

Fleischer a kol. (2010) ve své studii uspésné identifikovali nékteré sulfatové mineraly za pouziti
pienosného Ramanovského spektrometru. Spektra byla pofizena in situ a poté vyhodnocena v laboratofi.
Dalsi kdo pii studiu v oblasti Rio Tinto pouzil pro studium sulfatovych minerald Ramanovsky

spektrometr in situ byli Rull a kol. (2009).
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Obr. 5: Ramanova spektra ¢tyt sulfatovych minerald, které byly odebrany v lokalité Rio Tinto. Na svislé ose je
vynesena relativni intezita a na vodorovné Ramantiv posuv, kde se zleva doprava zvySuje vlnoc¢et. Modrou barvou
jsou oznaceny zaznamenané¢ Ramanovské pasy a ¢ervenou barvou jsou nafitované Voigtovi Ramanovské pasy.
Spektra vzorkd Ds, Az, Nr, Am prokazuji vibra¢ni mody typické pro sulfaty a rizné zastoupeni vody, OH skupiny,

meédi a Zeleza ve struktute (Sorbon a kol. 2008).

5.2. Dalangtan Playa

Aplikace pifenosného Ramanovského spektrometru v terénu byla pouzita v Tibetské nahorni plosing,
konkrétn€ na lokalit¢ Dalangtan Playa, kde doSlo k depozici sulfati (ze solanek). Jedna se o prostiedi
s hyperaridnim klimatem a velkymi teplotnimi vykyvy (pfi dennim i roénim chodu). Tato lokalita byla
zkoumana hlavné pro svou analogii s marsovskym prostfedim a moznostmi vyuzit ziskané poznatky
k pfipravé planovanych meziplanetarnich misi. Sulfatové mineraly jsou bohaté hlavné hotc¢ikem
riznych stupnt hydratace (meridianiit, epsomit, hexahydrit, pentahydrit, starkeyit, sanderit, kieserit) a
byly hlavnim pfedmétem studie. Byl pouzit pfenosny Ramanovsky spektrometr iRaman 532, BW Tec
se spektralnim rozliSenim 4 cm™. Na zakladg ziskanych dat bylo moZné analyzovat mineralni faze (Obr.
6). OvSem spektra ziskanad pii méfeni na pseudomorfované bélavé hmoté, nevykazovaly zadnou
spektralni funkci, av8ak pfi méfeni na laboratornim zafizeni byl odhalen rozsiteny pik na 1030 cm™.
Prenosné zafizeni melo mensi citlivost, proto tento pas nebyl rozpoznan. Dale také nebylo mozné od

sebe in situ rozliSit epsomit a hexahydrit, nebot’ zafizeni mélo omezenou spektralni presnost (Kong a

kol. 2014).
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Obr. 6: Ramanova spektra Mg-sulfatii (sestupné: hexahydrit, pentahydrit, starkeyit, kieserit+sanderit+starkeyit,

kieserit+sanderit) pofizena ptenosnym Ramanovskym spektrometrem in situ (Kong a kol. 2014).
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6. ZAVER

Aplikace Ramanovy spektroskopie neni v dne$ni dobé urcena pouze pro laboratorni zafizeni. Existuje
cela fada terénnich spektrometrti rizné velikosti a mobility, které jsou vhodné pro Sirokou skalu oborti
od forenznich véd, uméni az po geoveédni obory. Pravé aplikace v poslednim zminéném oboru je také
predmétem studii poslednich let a bude nepochybné pokracovat i nadale. Védci intenzivné ziskavaji
spektra fady mineraltl. K latkam s nejlepsim Ramanovskym rozptylem patii hlavné mineraly svétlych
barev. Mezi n¢ patii i skupina sekundarnich minerald znamé jako sulfaty (sirany). MozZnost provadet
terénni méfeni této skupiny minerali je piislibem do budoucna hlavné v oblastech kosmického
pruzkumu (Mars) a aplikace v environmentalnich oborech k pochopeni probihajicich procest. V
soucasné dobé se hlavné pracuje na ziskavani co nejvétsSiho mnozstvi spekter, aby bylo mozné
analyzovat vzorky in situ, a dale se provadi studie pouzitelnosti soucasnych pienosnych spektrometrt

za riznych podminek pro moznosti ziskani co nejlepsich spekter in situ.
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