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WSTEP

Wiadomo, Ze caly szereg wiatciwoéci gleby, zwiaszcza fizyko~
chemicznych, zalezy przede wszystkinm od zawartodci i sktadu jej
najdrobniejszych frakeji, ktére szlolone sa gidwnle ze zwigzkow
mineralnych i organicznych, a ponadto orgsnomineralnych. 04 wielu
lat sktad i wiaéciwodci tych frakcji jest badany wlicznych Pra=
cowniach, zajmujgcych sie problematyka gleboznawczge Zaczeto
wprowadzaé coraz nowsze i bardziej szlozone metody, szczegblnie
do badenia mineralnych frakeji ilastych w glebach, wynagaJjace
czesto bardzo sl;omplikowanej i kosztowne]j aparatury. Opsnowanie
wszystkich stosowanych w tym celu metod badawezych przekracza
w chwili obecnej mozliwosci jednego czlowieka. Aby zatem uzys—
kaé dcbre wyniki konieczna jest wspbipraca zespotu ludzi, wyspe-
cjalizowanych w poszczegblnych metodach.

Opracowanie niniejsze jest przegladem metod stosowanych wspbi-
czeénie do badania mineralnej frakeji ilastej gleb. Zawiera ono
oméwienie zasad poszczegblnych metod oraz krytyczng ich oceng,
uwzgledniajaca zalety, wady, mozliwosci i zakres ich zastosowa=-
nia. Moze byé zatem pomocne dla badaczy poczgtkujacych w tej
dziedzinie. Podany przeglad 1 ocena metod badania frakcji ilas-
tych gleb oparte sg na materiatach z literatury, a takie w du~-
Zym stopniu na doSwiadczeniach wtasnych.

Mio nam zlozyé wyrazy podzigkowania za ceunne uwagi prof. dr
L. Stochowi z AGH w Krakowie i prof. dr A. Waksmundzkiemu z UMCS
w Lublinie.



PRZYGOTOWANIE GLEB DO ANALIZY MINERALOGICZNEJ I METODY
BADANTA FRARCJI ILASTEJ

1o Skiad frakcji ilastej

Skla@nikl mineralne frakecji 1ilaste]j gleb stanowia gléwnie
u o uwodnipne Al/Fe/Mg - krzemiany - mineraly ilaste - prze-
‘Wlﬁﬁie o budowie warstwoweg lub warstwewo-wstegowej (np. paty-

L " gorskit), krystaliczne i bezpostaciowe tlenki (majczedciej uwo-

dnione), ponadto alofany oraz weglany, foasforany, krzemiany,
fosfékrzemiany i inne (€9,74,157,196),

Cecha charakterystyczng mineraiéw ilastych w glebach jest
bardzo wysoki stopieh dyspersji, liczne izomorficzne podstawie-
nia w oktaedrycznych i tetraedrycznych warstwach, nieprawidio-
woéci budowy sieci przestrzennych, przerastanie i naprzemisn-
legty uktad réinych typéw pakietéw. Wiasnie ze wzgledu na zlo=—
zZonos¢, wysoka dyspersj¢ i nieprawidiowoéci strukburalne, ogra-
niczona jest mozliwodé uzycia mikroskopu elektronowego, a metody
rentgeno- i elektronograficzne oraz termiczne wymagajs specjal~
nego dostosowania i duzego doswiadczenia przy interpretacji
wynikéw,

2. Metody wydzielsnia i wstepnego przygotowania frakcii ilastej

Badanie skiadu mineralnego frakeji ilastej gleb obejmuje dwie
podstawowe czynnodcis

a) oddzielenie wysokodyspersyjnych frakeji od frakeji grub-
szych oraz
b) identyfikacja skladnikéw mineralnych frakeji ilastej.

W celu wydzielenia potrzebnej ilodci drobme] frakeji z prébek
glebowych usuwa sie¢ najpierw wiekszoéé zasorbowanych zasadowych
kationéw, przy czym w wyniku wzrostu elektrokinetycznego poten—

cjatu dochodzi do peptyzacji koloidalnych czastek. Takle prepa—
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" hitem w suspensji wodnej (105).

7
rowanie prébek glebowych moZna przeprowadzié réznymi sposobami,
przewaznie nastepujgcymi:

1. Przez przemywanie prébek 0,05-0,1 n HCl, az do zaniku re-
akcji na waph, a nastepnie woda destylowanag, az do zaniku reskcji
na chlor, kiedy czastki koloidalne w wyniku peptyzacji =zacznag
przechodzié przez saczek (68). Jej niedostatkiem jest jednakzZe
niebezpieczefistwo czedciowe] hydrolizy glinokrzemiandéw nasyco-
nych wymiennym gt

2. Przez zastosowanie dializy albo elektrodializy wodnej sus-
pensji prébek.

3, Przez wzajemng wymiane katlonéw miedzy prébka a Hekgbio—,

.:,p " S
Si ,“

4, Przez peptyzacje koloidéw bez wypierania wymiennych katio- 1

néw (naturalaych)w wyniku dodania silnego dyspergatora do wodnej

suspensji, np. heksametafosforanu sodu (handlowa nazwa Calgon). ™

Suspensja tak przygotowana jest bardzo stabilna.
5, Peptyzacje mozna przyspleszyé, stosujac ultradﬁwieki (26,
45,52,110, 194). Ujemna strona tego sposobu j§zt:@n2“1;,woéé :eoz-w

e

warstwienia krysztalow warstwowych mineraléw i’lastych, zwlaszcza: !

u lyszczykdéw, co powoduje pogorszenie réwnoleglej orientacji
w sporzadzanych do badania preparatach. W prébach zawierajacych
weglany konieczny jest rozktad weglanéw wyliczong iloscig HC1
alho CHBCQOH (pH=5).

W prébkach glebowych preparowanych wediug trzech pierwszych
sposobdw, przeprowadza si¢ nastepnie najpeiniejszg mechaniczng
dezagregacje dokladnym rozcieraniem ich do konsystencji kaszko-
watej albo prawie ciastowatej (68).

7 wodnej suspensji tak przygotowanej probki wydziela sie po=
trzebne ilodci zadanej drobnej frakcji przez:




a) dekantacje w szerokim naczyniu sedymentacyjnym (68);

b) zastosowanie przeplywowej ultrawiréwki, po uprzednim od-
dzieleniu czgstek grubszych metoda sedymentacyjna (46,189);

¢) wirowanie w probdéwkach, przy czym czas odwirowywania przy
danych obrotach wylicza sie ze wzoru Stokesa, przy odpowiedniej
wzglednej sile odérodkowej (21).

Oddekantowsng albo odwirowansg czeéé z okreslong frakcjg za—
kwasza sig¢ dodatkiem HC1l i zagotowuje krétko (okolo 5 minut).
Drobne skoagulowsne frakcje nalezy potem oddzielié¢ od roztworu
wirowsniem i przemyé (w wiréwce). Nastepnie usuwa sig¢ z nich
wiekszg czebé substancji organicznej (w prébkach zawierajgcych
proéchnice) , utleniajac za pomoca 3202 (6,89).

Utlenienie H202 mozna przeprowadzaé w prébce glebowe]j uprze-—
dnio (tzn. przed wydzieleniem drobnych frakcji), co utatwia wy-
dzielenie tych czastek z gleb préchnicznych. Wolne uwodnione
tlenki zelazowe usuwa sig¢ jedna z metod opisanych, np. przez
Totha (188), Jeffriesa i Jacksona (189), Aquilera i Jacksona (1),
Mackenziego (107), Mitchella i Mackenziego (132), Firsowa (53)
i innych (126). Usuniecie wolnych péitoratlenkéw Zelaza mozna
tez przeprowgdzié elektrochemiczng redukcjg wedlug Gaqa i Géya
(63). W pewnych wypadkach wygodnie jest usungé tez pozostale
amorficzne zwiazki (kwasy krzemowe) +traktowaniem prébki 0,5 n
NaOH wedlug Fosterowej (56),

Do badan rentgenograficznych nie jest w zasadzie konieczne
usuwanie préchnicy i péitoratlenkéw, zwtaszcza jésli jest ich
we frakcji ilastej mato. Wtbérne, fluorescencyjne promieniowanie
rentgenowskie Zelaza moZna ewentualnie ostabié filtrem chromo-
wyn (umieszczonym przed wejéciowsg szczeling licznika; 98).

Do niektérych analiz, np. rentgenograficznych, sorpeyjnych,
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konieczne jest zachowanie probki wydzielonych itéww stanie uwo-
dnionym., W prébkach wysuszonych zachodzi koniecznoéé wtbdrnego
uwodnienia (przebiega onc zwykle dosé diugo, a dla niektérych
trzeba uzyé glikolu etylenu) przed przygotowaniem ich do wspom~
nianych snaliz.

Schemat przygotowania prébek glebowych do analiz ilustruje
tab. 1 (159).

3, Metody badania frakcji ilastej

| Po wydzieleniu i odpowiednim przygotowaniu frakeji ilaste]

| przeprowadza si¢ analize¢ mineralogiczng. Badanie sktadu i wtas-
ciwoéci mineralnych wysokodyspersyjnych skladnikéw gleb, a zwia—
szeza ilastych (< 0,001 mm) frakeji, wymaga uzycia kompleksu
specjalnych metod analitycznych. Technika analityczna, uzZywana
w metalurgii, ceramice, geologii, mineralogii i innych dziedzi-
nach jest z reguly niezbyt przydatna w badaniach mineraiéw ilas=—
tych w glebach, poniewaz frakcje ilaste gleb stenowig miesza~
nine krystalicznych i bezpostaciowych substancji mineralnych,

| organicznych oraz kompleksowych organomineralnych.

] Metodyka identyfikacji oraz badania wtadciwobéci mineratdw
ilastych w glebach jest szczegblnie wazna we wspdiczesnych ba-
daniach gleboznawczych (rozwineia sie¢ ona powaznie, zwlaszcza

| w ostatnim trzydziestoleciu). 72 tego wzgledu poswigcamy Jed

; wiekszg uwage, kladac duzy nacisk na nowe metcdy przygotowywa-

| nia prébek.

| Mineraly ilaste w glebach bada sig obecnie takimi metodami,

jaks: rentgenograficzne, termiczne, elektronowe (elektronografia

i mikroskopia elektronowa), spektroskopowe, fizykochemiczne,

analizy chemiczne,
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Przeglad najwazniejszych metod badania mineratéw ilastych
podali miedzy innymi: Sedlecki (167,168), Mackenzie (108,111),
Schroeder (165), Jackson (87), Gorbunow (69), Black i inni (21)
i Stoch (174). Rozwdj metod badawczych w aspekcie historycznym
zawarty Jest w opracowsniu van der Plasa i van der Reeuwijka
(149) . Warto tez dodaé, Ze istnieje rbéwniez wiele cemnych opra-—
cowal badz monografii dotyczacych poszczegdlnych metod,

METODY RENTGENOGRAFICZNE

Badania rentgenograficzne mineratdéw ilastych polegaja na ba-
daniach strukturalnych, stwierdzeniu strukbturalnych nieprawidio-
wodci i na analizie mineralogicznej. Je$li chodzl o badania mi-
neratéw ilastych w glebach, to ograniczaja sie one najczesciej

tylko do analizy mineralogicznej.

1. Rodzaje metod

2 metod rentgenograficznych do celdédw analizy mineralogiczne]
ilastych frakcji gleb uzywa si¢ Jjedynie tzw. metod proszkowych.
Nalezg do nichs

a) metoda dyfraktometrii rentgenowskiej(gohiometrycznaz licz~
nikiem i rejestrujgcym integratorem);

b) klasyczna metoda Debye-Scherrera z kamerg cylindryczng;

¢) Bragg-Brentano z péiogniskujacymi kamerami rdéznej kons-
trukd%i;

d) Debye-Scherrersa z ptaskim filmem;

e) metody z kamerami ogniskujacymi (np. Guiniera, Frevels,
Vanda, Wolfa;

£) metody przy uzyciu kamer specjalnie zmodyfikowanych dla

mineraldéw ilastych (@p. kamera Mac Evana, Brindleya, Mitchella);
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g) metoda Wyckoffa, wasymetryczna" Straumanis-Jevinsza lub
Bradley-Jaya.
Wiekszosé z tych metod jus wyszia z uzycia. Obecnie najczes—
ciej stosowana jest metoda dyfraktometryczna - z bezposrednim
zapisem zale?noéci intensywnoéci ugietego promieniowania od kag-

ta dyfrakecji.

2. Zasada metod

Metoda identyfikacji mineratéw w ilastych frakejach gleb
oparta jestna dyfrakcji monochromatycznego promieniowania rent-
genowskiego o znanej diugoéci fali. Zachodzi ona na prawidiowo
uporzadkowanych i powtarzajgcych sie plaszczyznach sieciowych
mineratu. Do odbicia promieni dochodzi tylko wéwczas, kiedy od-
bijajaca ptaszczyzna sieciowa jest orientowana do kierunku pro-
mienia rentgenowskiego pod takim katem, aby byt speiniony waru-

nek reguly Bragga-Wulffa:
na= 2 4 sin &

gdzies n - rzad odbicia (1, 24 3ececee),

A - dtugoéé fali uzytego promieniowania,
d - odlegloéé praszczyzn odbijajacych,
% - kgt odbtysku.

Réwnanie powyzsze definiuje warunki interferencji promieni
wychodzacych w zgodnej fazie. Tylko w tym przypadku amplituda
ich ulega wzmocnieniu i zachodzi odbiysk. Przy innych katach
wzajemnych orientacji promieni rentgenowskich i ptaszczyzn sie-
ciowych reflekséw brak.

7 réwnania Bragga-Wulffa mozna na zasadzie pomiaréw kata od-
biysku wyliczyé odleglosci odbijajacych plaszczyzn sieciowych.

Odlegtoéci te sa dla poszczegdlnych mineraildéw albo grup minera-
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16w charakterystyczne, ktéra to cecha umozliwia ich identyfika-

cje.Katy odblysku mozna mierzyé bezpodrednio przy pomocy licz—
nika umieszczonego na goniometrze, ewentualnie zarejestrowaé je

na filmie fotograficznym,znajdujacym sie w kamerze rdznego typu.

Ryc. 1. Interferencyjne odbicie wigzki rownolegiych promieni
rentgenowskich o diugoéci fali A od systemu plaszczyzn
sieciowych (hkl) mineratéw; a - odbicie “4-go rzedu,b - od-
bicie 2-go rzedu (wg Chrobaka, 36; zmodyfikowane)
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3, Aparatura i rejestracia wynikéw

Aparatura do analizy rentgenograficznej skiada sie z kilku
zasadniczych czedci: 1) Zrddio promieniowania, 2) czesé gonio~-
metryczna, 3) czgéé pomiarowa.

irédlem promieniowania jest lampa rentgenowska, zasilana ze
stabilizowsnego generatora owysokim napieciu. Najczeéciej uzywa
sie lamp z ogniskiem liniowym z anoda, ktéra wykonana jest z ma~-
terialu dajacego charaskterystyczne promieniowanie o potrzebnej
dtugosci fali (przewaznie Cu,niekiedy Cxr, Co,Fe, Mo, W)e. Z pro-
mieniowania rentgenowskiego uzywa sig jedynie charakterystyca-
nego promieniowania Ka, ktére oddziela sig od immego (w tym
réwnies i,biatego"™) przy pomocy odpowiednich filtroéw (B =filtr).
Niekiedy (rzadko) sg réwniez uzywane monochromatory refleksyjne
(monokrysztaly, np. kwarcu).

Goniometryczna czefé¢ umozliwia pomiar intensywnosci promie-
niowania ugietego w zaleznoéci od kgbta przy pomocy licznika
(Geigera-Miillera lub czeécie] proporcjonalnego). Licznik uniesz-
czony jest na ramieniu goniometru, z ktérym przesuwa sig¢ ono ze
stala szybkoécig katowa (najczescie] O,5°/min.). Piaski prepa-
rat (na piytce szklanej lub metalowej) Jjest umieszezony w osi
goniometru 1 obraca sig¢ z szybkoécia katowa o polowg mniejszg
od szybkoéci licznika, aby speiniony byl warunek ogniskowania.
Zasade dziatania goniometru ilustruje ryc. 2.

Czebcia pomiarowa jest wiasciwie rejestrujacy integrator im-
pulséw, Impulsy z licznika sa przetwarzane (tj. formowane,wzma-
cniane, wyréwnywane) a nastepnie ich czestotliwosci mierzy sie
integratorem elektrycznym na obwodzie RC z wlasciwie dobrang
stalg czasowa (7). Napiecie na obwodzie integracyjnym zapisuje

sie urzadzeniem piszacym, zaleznie od kata odchylenia gorio-
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metru. Zapis stanowl sekwencje¢ intensywnosci reflekséw rédinego
rzedu albo w przypadku bezladnie orientowanych preparatéw -
reflekséw od réznych piaszczyzn sieciowych, w zaleZnosdci od

podwdjnego kata odbiysku (29),

Ryc. 2. Schemat goniometru rentgenowskiego opartego na zasadzie
kamery pdtogniskujgcej Bragg-Brentano (wg Johana, Rotte-
ra i Slansky’ego, 91) F - ognisko %rddia promieni rent-
genowskich, G - detektor, V- badana prébka (plaski pre-
parat), O - o8 goniometru, r - promier goniometru. © -
kgt pod ktérym porusza sie prébka woké:r osi goniometru,
20 - kgt pod ktérym porusza sie detektor w stosunku do
prébki a takze kat ugiecia, £ - obwdd ogniskujgcy (prze-
chodzgecy réwnoczeénie przez punkty F,0,G), R - promien
obwddu ogniskujgcego f (zmieniajacy sie w zaleZnmosci od
dyfrakcyjnego kata ®), a —~promied stozka dyfrakcyjnego
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Do pracyz rejestracja filmowa uzywa sie prostszej aparatury.

Wigzka promieni monochromatycznych przechodzi przez probke frak-
c¢ji ilastej umieszczong w kapilarze (zelatynowej, ze szkia be-
rylowego) albo przez kraweds preparatu sformowanego w postaci
klina (,sector mount™; 87,89)., Promien pierwotny wychodzi z ka-

mery otworemw filmie albo zatrzymany jest specjalng osiong oto=-

M(001)
1(001)
1(003)
R K(0O01) M
C(001)
\"
1(002)
K(002) Int
c K(OO1)
vioou) | c
E | v
V(90!
Q C
A3 L s 7 10 pwE
20 3 30 2% 20 5 10 5 1

Ryce 3. Dyfraktogramy frakcji ilastej gleb:
a - frakcja ¢ 1 p poziomu C gleby brunatnej 2z Grabicy
(prébka nasycona Ca i glicerolem), b = frakcja 1-0,5 &
moziomu C gleby brunatmej z fucki (preparat normalny),
M,C,V,I,K,Int. F,Q -refleksy minerakéw obecnych w bada-
nych glebach (lub moggcych wystepowaé): montmorilloni-
tu, chlorytu, wermikulitu, illitu, kaolinitu, minerakéw
o strukbturach mieszanych nieregularnie, skaleni kwarcu
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wiang o matej 8rednicy, ktéra umozliwia rejestracje refleksdw
o malych katach, (np. montmorillonitu napecznialego; 142,167).
W wyniku nadwietlania prébki promieniamiX zachodzi na krysz-—
tatach mineraiéw ilastych dyfrakecja tych promienii w rezultacie
powstaje zbidr stozkéw dyfrakcyjnych o wspbdlnej osi, ktérg sta=
nowl promien pierwotny. Stozki te przecinajg cylindryczay film
w postaci 1inii symetrycznie wygletych (limie debyeowskie;
ryc. 4). Odpowiadajace sobie pary linii nadebyeogramie pochodzg
od systeméw plaszczyzn sleciowych, 2 ich wzajemmej odleglosci

Ryc. 4. Rejestracja linii dyfrakcyjnych na filmie w kamerze De—
bye-Scherrera:
K - Sciana kemery, F - £ilm, R - promieh kamery, T-pro-
szek badanej prébki, P - promieh rentgenowski pierwotny,
P,], PZ’ P3 - promienie rentgenowskie ugiete, 2 0 -~ kat
ugiecia, S,i,Sz,SB—stoZki dyfrakeyjne, 1, ,12,13 - linie
dyfrakecyjne, r -~ odleglodé linii dyfrakcyjnej od Srodka
£ilmu
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mozna wyliczyé kgt odbiysku 9, a nastepnie odlegloéci dhkl‘ Kat

odbtysku okresla si¢ z réwnania.
2r=2Rarc

gdzie © - promien odlegtoéci migdzy parg symetrycznych odpowia-
dajacych sobie linii na debyeogramie,

R - promied filmowego walca,

W praktyce katy odblysku wylicza si¢ nie z wzoru (co jest
doéé ucigzliwe) ale przez pomiar sredmic (2r) pierécieni debye-
owskich i pomnoZenie otrzymanych wartosci przez wyliczong uprze-
dnio stata K danej kamery. Znajgc katy odbtysku wyszukuje sie
z odpowiednich tablic (np. Tolkaczewa, 187) wartoéci d. Debyeo-
gramy uzyskane na preparatach w ksztalcie klina (sector mount)
sgq asymetryczne (odlegloéé linii mierzy sig od grodka, tj. jako
promien pierécieni debyeowskich).

4, Przygotowywanie preparatow do ekspozycii

Przed przystapieniem do badah rentgenograficznych wydzielone
uprzednio frakcje ilaste nalezy podda¢ specjalnym zabiegom,
Kazda wydzielong frakcje dzieli sie na 2 czeéci., Pierwszej z nich
uzywa sie do przygotowania preparatu réwnolegle orientowanego,
po uprzednim sorpcyjnym nasyceniu frakeji ilaste] magnezem. Po
ekspozycji (ktéra nie zawsze jest konieczna), proébke solwatuje
sie glicerolem (31,32,48,119), albo glikolem etylenu (28,29,31,
4% .44) i ponownie eksponuje.

Druga czeéé nasyca sige sorpcyjnie potasem (40,87,102) , sus=
pensje nanosi si¢ na piytke szklang, suszy w temperaturze poko-
jowej, a nastepnie w eksykatorze prézniowym w temp. 65°C. Po
eksponowaniu preparatu wypraza sie go w temp. 550°C i powtdrnie

eksponuje.
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Nasycenie magnezem, glicerolem lub glikolem etylenu umozliwia
identyfikacje¢ mineratdéw peczniejacych. Nasycenie potasem ula-
twia rozpoznanie wermikulitu i schlorytyzowanego montmorillonitu.
Wyprazenie proébki umozliwia identyfikacje mineraléw o pakietach
dwuwarstwowych.

Niekiedy stosuje si¢ jeszcze specjalne przygotowanie prébek
(np. nasycenie litem, amonem, czeéciowe rozpuszczanie niektéd-
rych sktadnikéw i inne - 8),

Przyktadem takim moze byé miedzy innymi test, wediug Garcia
1 Camazano (61), situzgcy do odréznienia mineratéw kaolinowych
od chlorytu. Metoda oparta aest na tworzeniu kompleksu kaoli-
nitu z sulfotlenkami dwumet;ylu. Refleksy mineraléw kaolinowycn
z 7,14 2 zmieniaja si¢ na 11,8 &, u chlorytéw (002) zaé pozo-
staje bez zmian,

Jeszcze innym przykladem jest test Hofmanna i Klemena (84) ’
pozwalajgcy odréznié montmorillonit od beidelitu. Prébke nasyca
sie litem, suszy w ciagu nocy w temp 300°C, a nastepnie nasyca
glicerolem. Po takim zabiegu montmorillonit traci zdolno&é pecz-
nienia (w wyniku migracji litu do wolnych oktaedrycznych przes-
trzeni). Beidelit natomiast zachowuje zdolnosé pecznienia,
o czym éwiadczy refleks > 17 1.

W celu uzyskania silnych podstawowych reflekséw oraz usunie-
cia innych reflekséw przygotowuje sie preparat, ktéry jest agre-
gatem réwnolegle uoZonych (orientowanych) czastek, Mozna go
przygotowaé dwoma sposobamis

a) poprzez wolng sedymentacje suspensji na ptytce,

b) poprzez przyspieszong sedymentacje w wirédwce (87) lub £il-
tracj¢ przez porowaty piytke ceramiczna (95),

Przy przygotowsniu preparatu bez orientacji réwnoleglej sedy-
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mentacje frakcji ilastej przeprowadza sigw érodowisku bezwodnym
(np. w acetonie).

W celu uzyskania wzmocnionych reflekséw od plaszczyzny (060)
poszczegdlnych mineratéw we frakeji ilastej mozna zastosowal
réwnolegle orientowany preparat sporzadzony na bardzo cienkie]
folii aluminiowej.freparat ustawia sie nadyfraktometrze prosto-
padle do wigzki pierwotnej (156). Refleks 060 pozwala na odrdz-
nienie mineratéw dwuwarstwowych od tréjwarstwowych, a u tych
ostatnich podgrup dioktaedrycznych od tioktaedrycznych,

Jako przykiad postepu w sposobach przygotowania prébek moze
postuzyé schemat podany przez Roberta i Tessiera (159; tab. 2).

5, Interpretac;ja wynikéw badan

Identyfikacje mineratéw glebowych we frakcji ilastej prze-
prowadza sie przez pordéwnenie znalezionych wartoéci d z uwzgled-
nieniem intensywnoéci I z wartosciami podanymiw tablicach rent-
genograficznych i przez pordéwnanie z wartosciami uzyskanymi na
rentgenogramach poszczegdlnych wczystych” mineratéw (4,85,129;
tabe 3).

Podstawowe refleksy wartosci okolo 14 R od czastek ilastych
nasyconych magnezem swiadcza o obecnoéci montmorillonitu, chlo-
rytu lub wermikulitu. U wermikulitu linia bta zmienia si¢ na
9,3 2 po kilkugodzinnym ogrzewaniu w temp. 500~600°C,xzchlorytu
prawie si¢ nie zmienia (2z reguty wzmacnia sie), u montmorillo-
nitu zaé pozostaje bez zmian dopdty, dopdkl przy eksponowaniu
jest stata zawartosé wody hydratacyjnej. FPo solwatacji probki
w glikolu refleks ten zmienia sig¢ u montmorillonitu na 17,0,
w przypadku zas solwatacji w glicerolu - na 17,7 2. U chlorytu
refleks z reguly nie zmienia sig, u wermikulitu natomiast zwie-—

ksza sie nieznacznie. Podstawowe refleksy 10x0,2 2, 5,0 %, 3,3 by



Tabela 3. Wartoéci dyfrakcyjne uzyskane od piaszczyzn
(zestawione na podstawie
prﬁggl*’:ggu Wartosci d (001
A. Mineraly ilaste
Mg *) > 14 001) #+,7(003)
Mg+gl 18-17(001) 8,8(002) 5,8(003)
K 12-10(001) 6-5(002)
Ksso ~ 10(001) 5,0(002)
Mg 2 14(001) > 7,0(002) 4.,7(003)
NMg+gl > 14(001) > 7,0(002) 4.,7(00%)
K > 14(001) . 17,0(002) 4,7(003)
K 550 14 001) - 4,7(003)
Mg > 14(001) >7,0(002) 4,7(003)
Mg+gl "2 14(001)
K ~ 10(001)
K 550 ~ 10(001)
Mg ~ 10¢001) 5,0(002)
Mg+gl ~ 10(001) 5,0(002)
K ~ 10(001) 5,0(002)
K550 ~ 10(001) 5,0(002)
Mg ~ 10(001) 5,0(002)
Ng+gl 11-10(001)
K ~ 10(001)
K 550 - -
Mg 7,1(001)
Mg+gl 7,1(001)
K 741(001,
Ksse -
B. Mineraly nieilaste
Mg #6,5
Mg+gl 4.,8(002)
X
Kss0

*) Mg - preparat nasycony Mg, powietrznie suchy,

" Mg+gl - preparat nasycony Mg i glicerolem,
K - preparat nasycony potasem, powietrznie suchy,
Ksza = prevarat nasycony X i ogrzany do temo. 55000.
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literatury)
i inne) w & Mineraly
2,3%(005) »1,48(06C) montmo-—
u,4(004) %,55(005) rillonit,
beidelit,
nontronit
3,50(004) 2,83(005)  1,53(060)
3,50(004) 2,8%(005) chloryt
3,50(004) 2,33(C05)
- 2,85(005) .
%,55(004) 1,53(060) -1,48(060)
5 ,55( OOLI-) (dioktaedr 1 ,[-i-((.‘) 5 wernikulit
trioktaed. - 1,53)
3,33(003) 2,50(004) ~1,48(060)
%,%%(00%) 2,50(004) i11it
3,53(003) 2,50(004)
3,33(00%) 2,50(004)
oc% 1,48(06C
2233 ) »5C ) hydroha-
loizyt
3,58(002) 2,33(002) 1,48(060)
5,58 2,33 kaolinit |
3458 2433
(K) -~ 3,213 > 3,12(Na) skalenie
4,3 2,41(004) 1,45(060) gibbsyt
4,1 2,43 1,65(060) getyt
4,2 3424 1,00 kwarc
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itd. Swiadczg o obecnosei illitu. Nie zmieniaja sie one tez po
solwatacji glicerolem. Podstawowe refleksyw granicach 7,0—7,2' by
odnoszg sie bads do mineralédw kaolinitowego typu, badz chlorytu
(albo i wermikulitu).

U hydrohaloizytu refleksy podstawowe zblizone do 10,2 2 zmie-
niajg sie¢ przy dehydratacji (juz w niskich temperaturach) na
795=7,2 2. U hydrobiotytu z mocnym podstawowym refleksem 11,4~
12,1 £ zmienia sie on na 9,5-10,0 2 o wypraZeniuw'?OOOC (przez
24 g0dz.).

Podstawowe refleksy u tzw. 14 & mineraléw po nasyceniu ilu
»potas‘gm zachowujg sie réznie: u chlorybtu i schlorytyzowanego
': f‘ “wlem'ikﬁlitu" nie =zmieniajg sie, u montmorj.ilonitu dochodzi do
zmiejszenia na 12,0-12,8 3, u wermikulitu - do okoXo 10 &. Po
wyprafeniu preparatéw refleks 14 £ u chlorytu nie zmienia sie,
" natomiast u montmorillonitu i wermikulitu przesuwa sie¢ na okolo
flO g 0,1 2, pokrywajgc sie z refleksem 001 illitu (yszezykéw).
‘Podstawowe refleksy kaolinitu (7,14 & i 3,57 8) po wyprazeniu
zanikaja, a na ich'miejscu pojawia si¢ refleks drugiego rzedu
chlorytu (~ 7,1 &),

Mineraly dwuskiadnikowe o prawidtowym przewarstwiemiu sie
pakietéw charakteryzuja si¢ slabymi refleksami sumarycznymi
(tab. 4). Podstawowe refleksy mineraléw dwuskladnikowych z begz-
ladnymi (nieregularnymi) przewarstwieniami pakietéw sa z reguly
slabe i mieszcza sie w granmicach wartosci reflekséw obu sktad~
nikéw. Czesto refleksy te maja kszbtalt serii pikéw,kbére tworza
niekiedy rodzaj garbu lub plateau. Jako przyktad moze postuzyé
zaleZnoéé wartoécl éredniego refleksu struktury mieszanej illi-
tu i montmorillonitu od zawartoéci obu sktadnikéw (ryce. 5; 195).

Miveraty przejéciowe (np. schlorytyzowany montmorilonit,
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Tabela 4. Wartosci dyfrakcyjne uzyskane od pltaszczyzn podstawo-
wych mineratdédw ilastychze strukturg mieszanopakietows.
(zestawione na podstawie literatury)

Rodzaj Wartosei 4 (001) w R
PrePa=| struktury mieszane struktury mieszane Mineray
ratu regularnie nieregularnie
*
Vg ) 28 ad montmorillonit-
Mg+gl | 32 16 chloryt
K 2624 1%3=12 (M - ©)
K550 24 12
Mg 28 14 montmorillonit—
Mg+gl | 32 16 wermikulit
K 22-20 11=-10 M= 7)o
K550 20 10
lig 28 G chloryt-
Vg+gl 28 14 wermikulit
Ksso 24 12
Mg 24 12 1114t~
Ng+gl . > W montmorillonit
K 22=-20 11-10 (I - M)
K550 20 10
Mg 24 12 {11it-
Mg+gl 24 12 chloryt
K 24 12 (I -©)
K50 24 12
Vg 24 12 11116-
Vg+gl 24 12 wermikulit
K 20 10 (I -V)
Ko 20 10
¥ Mg - preparat nasycony Mg, powietrznie suchy,

Mg+gl ~ preparat nasycony Mg i glicerolem,
K - preparat nasycony potasem, powietrzrie suchy,
Kgo = preparat nasycony K i ogrzany do temp. 550°C.
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okreélany tez jako n,chlorite-montmorillonite intergrade", schlo-

rytyzowany wermikulit) daja refleksy podstawowe charakteryzu-
Jgce si¢ tym, Ze obecnodé migdzypakietowego glinu obni%a pecz=—
nienie badz kurczenie montmorillonitu lub wermikulitu po odpo-

wiednim przygotowaniu prébek do ekspozycji.

d(O01) mineratu z glikolem etylenu N A N
R F & 3 3
~

-

-
n
~N

o°
\

20 40 60 80 100
% interstratyfikacji (montmorillonit-illit)

Ryc. 5. Wartoéci d( oo1) ¥ % montmorillonitu i illitu warstwowa—
nych nieregularnie w zaleznoéci od procentowego udziatu
pakietéw obu mineratédw (wg Weavera, 196)

Obok podstawowych refleksédw (001) szczegbdlne znaczenie ma dla
identyfikacji réwniez refleks (060), ktéry u dwuwarstwowych dio-
ktaedrycznych mineratéw odpowiada 1,48 %, a u tréjwarstwowych
dioktaedrycznych ~ 1,49-1,52 ﬁ, u tréjwarstwowych trioktaedrycz-—
nych - 1,52-1,53 & (30,32,175).
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Refleksy zarejestrowane na rentgenogramach frakcji ilastej,
a zwtaszcza koloidalnej gleb, sg z reguly nieostre i szerokie
(na filmie rozmyte). WigZe sie to ze wspomniang duzg dyspersja
mineraléw, z nieprawidlowoéciami w budowie i czgsto wystepuja-
cymi izomorficznymi podstawieniami oraz przewarstwieniami.

Dobra pomoca przy identyfikacji mineralnych sktadnikéw frak-
c¢ji ilastych gleb jest zestawienie najczescie] wystepujacych
reflekséw (tab. 3). Nalezy podkreélié, ze identyfikacja w sposéd
pewny moze by¢ przeprowadzona najlepiej przy uzyciu szeregu me-
tod wzajemnie uzupeilniajacych sie. Obok metody rentgenograficz-
nej cennych wynikéw dostarcza analiza termiczna, ponadto analiza
chemiczna i okreélenie niektérych wrasciwosci sorpeyjnyche

Interpretacje wynikéw badah rentgenograficznych oméwiono
w wielu pracach (np. 70,72,83,105,158,160,184,192,193,204) .

Metodyke rentgenograficznego badania mineratéw ilastych opra-
cowali: Brindley i in. (30), EKlug i Alexander (97), Sedlecki
(168), Jackson (87), Przybora(154), Trzebiatowski i IZukaszewicz
(191), Brown i in. (32), Johan i in, (91), Frank-Kamieniecki
(58), Torez (183) i inni (7,75,98,202).

METODY TERMICZNE

Metody termiczne sa obok metod rentgenograficznych najczes—
ciej uzywanymi metodami analiz mineraléw ilastych, a zwiaszcza
w ilastych frakcjach gleb. Mimo niektérych niedogodnodci i bra-
kéw stosowane sa bardzo czesto w mineralogii gleb oraz w innych
dziedzinach., Pozwalaja identyfikowaé niektére skiadniki, ktére
rentgenograficznie Jjedynie z trudem da sig wykryé. Dotyczy to
przede wszystkim identyfikacji takich skZadnikéw ilastych frak-
¢ji gleb jak bezpostaciowe uwodnione tlenki (165) i alofany.
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Metody termiczne, ktérych dzisiaj znamy caty szereg, oparte
88 na stwierdzeniu réZnych zmian zachodzacychwbadanej substan-
cji przy jej ogrzewaniu. Wedlug zasad moZna je podzielié na kil-
ka grup: 1) mebtody oparte na pomiarze zmian wagowych substancji
pod wpiywem zwigkszania temperatury, 2) metody oparte na okres~
laniu efektédw cieplnych reakcji, =zachodzgcych w substancjach
i 3) metody oparte na okreslaniu zaleZnodci niektérych fizycz~—

nych wtasciwo$ci substancji od temperatury.

1. Metody oparte na pomiarze zmian wagowych substanciji pod

wpiywem zwiekszania temperatury

Izotermiczna dehydratacja polega nawagowym okreélaniu straty

wody przy zwig¢kszaniu temperatury badanej substancji albo do
stalego cigzaru albo przez okreslony, zawsze jednakowy czas ito
regularnie, najczesciej co 50°C (99). Uzyskane krzywe (krzywe
dehydratacji) pozwalaja na szybkie odczytywanie procentowe]
straty wody w okreslonej temperaturze. Sg one typowe dla nie-~
ktérych grup mineratéw ilastych i mozna je uzywaé do ilosciowe-~
go okreflania niektdérych mineratdéw ilastych w prostych ukladach
(przykladem moze byé ryc. 6).

Na uwage zastuguje réwniez skrécona termiczna dehydratacja,
ktérej wyniki mozna u wczystych"™ itéw interpretowad tez ilos-

ciowo (185,186),

ciezaru badane] substancji od temperaturyw czasie. Uzywa sie do
tego termowag rejestrujacych lub torsyjnych albo wahadiowych
(152,190) ktére waza w sposdb ciggly proébke umieszczong w piecu,
Temperatura w piecu wzrasta rdéwnomiernie z szybkodciag ustalong

z gbéry, a urzadzenie rejestrujace kresli krzywg sbermograwime-
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Straty w temp.100

% WODY

Zawartoséci w temp.0-100°C

H

- 80_9‘(.‘,
Q
AN
)

6 - ; T ;
o] 200 400 600

800 °c

Ryc, 6. Krzywe dehydratacji (wg Jacksona, 87):

1 ~ kaolinit, 2 -~ monbtmorillonit,
by (z Kalifornii)

3~ frakcja ilasta gle=-
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tryczng” (krzywa TG)., Metoda termograwimetryczna jest wydaj-
niejsza niz analiza termiczna statyczna,a w wypadkach szczegbdl-
nych dostarcza tez wynikéw iloSciowych.

Ansglize ‘termograwimebryczng z reguly wykonuje si¢ do temp.
’lOOOOC, czesto nawet w wyZszej, a rejestracja przebiegu zmian
ciezaru w zaleznodci od temperatury ilustruje gléwnie ubytek
wody (higroskopowej, hydratacyjnej, hydroksylowej) i 002‘(7. We=
glanéw) . Co

Sene v s e e B o e v o s

noficl czasowej zmiany cieZaru badanej substancji od temperatury
Usywane urzadzenie sklada sig z przygotowanych do tego rejestru~
jacych termowag, ktdre nagla zmisne cieZaru zamienlajg w impuls
elektryczny, powstajacy np. w solenoidzie mna skutek indukecji
magnetycznej (48).

Uzyskane termograwimetryczne krzywe rbdzniczkowe (krzywe-DTG)
sg w pewnym sensie podobne do krzywych DTA, Réznia sie od nich
tym, Ze sa na nich zarejestrowane tylko reakcje wywolane zmiang
ciezaru (109), a brak na nich pikéw egzotermicznych zmian, cha-
rekterystycznych dla krystalizacji. Ponadto nie sg tez zarejes—
trowane zmiany przejécia mineratéw 2z jednej odmiany w drugg
(np. e=kwarc =z @-kwarc), ktére charakteryzuje efekt cieplny,

jednak nie wykazujg zmian w ciezarsze..

2o Metoda oparta na okreélaniu efektdédw cieplnych reakeji,

przebiegajgcych w badanych substancjach przy zwlekszaniu tempe-

rat .

Termiczna analiza réznicowa (DTA) jest najwazniejszg i naj-

czeéciej uzywang 3z metod termicznych (9,15,21,86,104,115,173,

190) . Opiera sig¢ na pomiarach réznicy miedzy temperaturamiw ba-—
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danej prébce i w substancji nieczynnej termicznie prazy réWNRO=

miernym zwiekszaniu temperatury w obu prébkach. Reakcje z efek-
tem cieplnym powoduja w badanej substancji albo jej ocieplenie,
albo ochodzenie, zaleznie od tego, ©2zy S§ to reakcje egzo- CZY
endotermiczne., W ten sposéb powstaje na termoparze rbéznicoweJ
réznica potencjaldéw proporcjonalna do efektédw cieplnych, Jedll
bedzie sie rejestrowaé przebieg zmian potencjatu w zaleznoéci

od czassu albo temperatury, %bto zaznacza si¢ charakterystyczne
piki na krzywej, ktéra nazywa sie krzywa termiczng rodZnicowq
(krzywa~DTA) .

Reakcje endotermiczne, powodujace piki w jednym kierunku na
krzywych DTA z ilastych frakeji glebowych, moga pochodzié od:
straty wody okludowanej, strabty wody hydratacyjnej, straty wody
konstytucyjnej (u minerazdw ilastych - grup hydroksylowych) oraz
od rozpadu sieci krystalicznej, a tak#e od przemian polimorficz-
nych (B-kwarc — «-kwarc).

Reakcje egzotermiczne, powodujgce powstawanie wierzchokéw
w drugim kierunku, pochodzg najczeéciej od: 1) krystalizacji
bezpostaciowych uwodnionych tlenkéw (zwiaszcza Fe203 o N HZO)’
2) spslania substancji organicznych, 3) od utleniania substan-
cji, ktére mogg sie utleniaéw wyzsze]j temperaturze oraz 4) krys-
talizacji produktéw rozpadu sieci krystalicznej.

Mineraty ilaste o pakietach dwuwarstwowych wykazujg jeden
wierzchotek endotermiczny w temp. okoZo 60000, pochodzgcy od
straty wody hydroksylowej. U haloizytu obserwuje sig dodatkowo
pik endotermiczny przy temp. okoto 100°C, co zwigzane Jest ze
strata wody miedzypakietowej. Mineraky omawione] grupy charskte-—
ryzuje wierzcholek egzotermiczny ponizeJ 1000°%C. Dla wigkszodci

mineratéw ilastych o pakietach trojwarstwowych charakterystyczne
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sg trzy wierzcholki endotermiczne. Pierwszy pochodzi od straty

wody miedzypakietowej (w temp, okoio 100°C), drugi (w temp. 400~
750°C) wywolany jest przez ubytek grup OH i trzeci (okolo 900°C)
=~ rozpadem sieci przestrzemnej. Po tym ostatnim pojawia sie pik
egzotermiczny, wywolany synteza nowych zwiazkéw powstalych z pro-
duktéw rozpadu.

Prébka badana i pordéwnawcza (wypalony kaolinit, A1203, MgO
i inne) bywaja umieszczanew tygielku lub tygielkach ceramicznych
.-albo metalowych (197), ktére mozZna umieszczaé w blokach metalo-
wych lub ceramicznych. Daje sie¢ je do piecédw i poddaje nastepnie
wolnemu i stalemu ogrzewaniu (najczesciej 10°C/min.; 167). Réw-
nomierne (liniowe) ogrzewanie zapewnia programowy regulator réz-
nej komstrukeji (10,141,190).

Przy bardziej skomplikowanych urzadzeniach uzywa sig automa-
tycznego, elektrycznego sterowania. Sg one zestawione albo Jako
kompensacyjne potencjometryczne regulatory (190), albo jako re-
gulatory ze specjalnym wigcznikowym galwanometren, wyposazonym
w ruchomy kontakt. W niektédrych aparatach do regulowania stalego
gradientu temperatury w bloku stusy urzadzenie kompensacyjne,
kierowane termopars réznicows.

Rejestracje krzywych-DTA przeprowadza si¢ wieloma sposobami.
Réznice temperatur mozna rejestrowaé w zaleznodci od czasu,
a temperatury reakcji odczytywaé z rejestrowanej rdéwnoczeénie
krzywej temperatury W ZSRR najhardziej rozpowszechnione sa piro=-
metry wg Kurnakowa). W niektérych urzgdzeniach rejestruje sie
fotograficznie bezposrednio réznice temperatur w zaleznosci od
temperatury w substancji pordwnawczed (10). W nowoczesnych urzag-
dzeniach zapis przeprowadza si¢ bezpodrednio piérkiem przy uiy-

ciu tzw, koordynatografu (x=y recorder), np., firmy Linseis (RFN),
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Schemat aparatury do DTA ilustruje.ryc. 7, a krzywe DTA -ryc. 8,
Inne modyfikacje DTA polegaja na zmniejszeniu nawazki bada-
nej substancji i poréwnawczej az do 0,05-0,02 g i na réwnoczes—
nym zwiekszeniu szybkodci nagrzewania az do 100°C/min. (190
urzadzenie firmy Perkin i Elmer). Przy uzyciu mikroanalizatora
DTA firmy Setaran (Francja) mozna analizowaé¢ prébki o objetosci
kilku mikrolitréw. Na podstawie DTA moZna tez z czuloécig do
0,01°C mierzyé entalpie w zakresie od 170 do 1600°C. W ten Spo=
séb DTA staje si¢ szybka semimikrometoda.
Istnieja oczywiécie sznaczne trudno$ci z réwnomiernym ogrze-

waniem przy tak duzych szybkoéciach wzrastania temperatury.

3
1
o o ['
o o————-—-———l 2
o . ]
o 5 6 -]

Ryc. 7. Schemat aparatu DTA (wg Stocha, 174):
1-piec, 2-regulator programowy, 3-wzmacniacz, 4-rejes—
trator, 5-prébka badana, 6-~wzorzec
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W niekbérych urzgdzeniach uzywa sie pieca, ktéry po uprzednim
podgrzaniu do 500°C, a nastepnie po wlozeniu do niego bloku
z prébkami, wigcza si¢ na nominalne mapiecie (14). Proste urza~

dzenie do szybkiego réwnomiernego nagrzewania podali Eikke
i Proks (176).

20 100 300 500 700 900 1100 °C

Ryc. 8. Krzywe DTA; a-kaolin (Sedlec), b-bentonit (Braniany),
c-frakcja ilasta gleby brunatnej

W nowoczesnych urzgdzeniach do oznaczeh DTA stosuje sie male
nawazki substancji (do kilkudziesieciu miligraméw, umieszczone
w osl platynowego pierscienia,ktdéry nagrzewany jest indukeyjnie
pradem wysokiej czestotliwoéci. Zaletg tego typu urzadzeh jest
mozliwoéé stosowania ogrzewania z dowolna szybkoécig oraz powta-—
rzania analiz jedna po drugiej(bez koniecznoéci wyczekiwania na

ostygniecie pieca, jak w starszych urzgdzeniach do DTA).
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Na uwage zastuguje réwniez DTA mineratédw ilastych, preparo-

wanych niektérymi substancjami organicznymi (3,35).

Mackenzie i Farquharson (106) polecajq na podstawie doéwiad-
czeh, zebranych z réinych laboratoriéw termicznych, standary-
zacj¢ niektérych warunkéw pracy przy DTA: szybkodé wzrastania
temperatury 10 * 1°C/min., jednakowe w miare mozno$ci preparo-
wanie prébki przed analizg przez zostawienie jej nad nasyconym
roztworen Ca/N03/2 przynajmniej na okres 4 dni.

Na temat metody DTA opublikowano szereg opracowan (np. Elia$
i in,, 47; Smothers i Yao Chiang,171). DuZo doswiadczen i udos-
konaleh zebranow zbiorze ,Trudy pilerwogo sowieszczanija po tier-

mografii” (190).

3, Metody oparte na okreélaniu zalesnoéci niektérych fizycz—

nych wiasciwoéci substancji od temperatury.

Do nich naleza metody okreélajace zaleZnosé objetosci, elek=-
trycznego przewodnictwa, statej dielektrycznej, magnetycznej po-
datnoéci wiskozy, objetosci lub ciénienia powstajacych piyndw
i/lub par. Te metody uzywane sa gidéwnie w celu uzupeinienia wy-
nikéw DTA.

Przeglad termicznych metod podat Mackenzie (112,116,117),
Bla¥ek (24), Iwanowa i in. (86).

METODY EIEKTRONOWE
1. Elektronografia

Inna nazwa to analiza elektronograficzna (16,21,62,69,146,147,
167,205,206,207), Jest metodg oparta na dyfrakeji elektrondw
o zwiekszoneJj szybkoSci na piaszczyznach sieciowych substancji

krystalicznych. Wykorzystuje ona falowy charakter elektrondw,
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przy czym dtugosé fali elektrondéw mozna obliczyé z wzoru:
12,255

.R albo A= I
m., v v

A=

gdzie: A — diugosé fali w 3, h - stala Plancka, m - masa elek-
tronu, v - szybkosé elektronu, V - napigcie miedzy

katoda a anoda
Podstawiajge wyliczong diugosé fali A do formuly Bragga-—

Wulffa:
ne.x=24dasind

mozna wyliczyé odlegtodé d plaszczyzn sieclowych. Kabt ¥ wylicza
sie (podobnie jak przy rentgenogramach przygotowanych metodsg
proszkowg Debye-Scherrera z ptaskim preparatem i filmem) ze zmie-
rzonych Srednic dyfrakcyjnych 2r i ze znanej odlegtoéci prepa-

ratu od fluorescencyjnego ekranu L wg wzoru:
r
tg28=——-
L

Poniewa? chodzi o bardzo mate katy, gdzie stosunkowo doktadnie
sin 9 = tg &

mozna wartodé d wyliczyé bezposrednio ze wzoru:

L.)\

d = —

r
gdzie: L - odleglosé preparatu od ekranu lub filmu,
Fr- odlegtosé mierzonego refleksu centralnego.

Wielkoéé iloczynu Li ustala sig¢ dla danych warunkéw z dyfrak-
togramu substancji o znanej strukturze 2z wyzej podanego wzoru

wg postaci:
l.)\=d.r

gdzie d wylicza si¢ ze statej sieci, a r - z pomiaru &yfrak-

togramu.
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Elektronowe metody dyfrakcyjne do badah mineraiéw ilastych

opracowali gtéwnie Pinsker (146,147) i Zwjagin (205,206). Giéwne
zalety w pordwnaniu z dyfrekcja promieni rentgenowskich polega-
jas na krotkim czasie ekspozycji i na mozliwoéci badania struk-
tury krystalicznej czgstek bardzo maiych (ktére wedtug badan
rentgenograficznych wydaja sie amorficzne), a zwiaszcza po-
wierzchniowych powiok (co zalezy od matej przenikliwoéci pro-

mienia elektronowego i od bardzo malej diugoéci fali; ryc. 9).

T8 DRRIIAREZRRR

Rycs. 9. Poréwnanie dyfrakcji promieni rentgenowskich i elekbtro-
nowych (wg Kittricka, 21):
1=promieh rentgenowski, 2-promien elekbtronowy, 3~promie-
nie rentgenowskie ugiete, 4~promienie elektronowe ugigte.

Nalezy doda¢, ze wieksze mikroskopy elektronowe maja zreguly

urzadzenia dodatkowe, pozwalajgce nawykonywanie analiz tg metodg.

2, Mikroskopia elektronowa (TEM,SEM)

Mikroskopia slektronowa jako metoda mikromorfologiczna madu~
%e znaczenie przy wyjasnianiu struktury i identyfikacji wczys—
tych" mineratéw ilastych (16,19,69,73%,167). Uszycie jej do iden-
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tyfikacji glebowych mineratéw ilastych jest wediug naszego zda-
nia ograniczone z uwagli na strukturalne nieprawidtowoéci, prze-
warstwienia i niedokladnoéci ograniczajacych piaszczyzn.

Tym niemniej w przypadku niektédrych mineratédw moZe omawiana
metoda okazaé si¢ bardzo przydatna Jako uzupeiniajaca wyniki
badair uzyskane przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej. Przyktadem
tego moga byé dobrze wyksztalcone, heksagonalne krysztaty kaoli-
nitu glebowego i mik, nastepnie blaszki haloizytu zwiniete
w ksztalcie rurek, widkna mineraldé4w o strukturze warstwowo-
wstegowej, jak sepiolit, a zwtaszcza wystepujacy czesto w gle-
bach strefy aridowej - palygorskit (nazywany tez attapulgitem).
Wazna grupa mineratdw z grupy smektytdw (zwiaszcza montmorillo-
nity i chloryty), jako silnie zdyspergowane i o nieprawidiowych
ksztattach, s3 bardzo trudne do zidentyfikowania.

W ostatnich latach mikroskop elektronowy transmisyjny (TEM)
Jjest w badaniach koloidéw glebowych stopniowo wyplerany przez
mikroskop analizujacy, zwany skaningowym (SEM; 25,27). W odrdi-
nieniu od mikroskopu elektronowego transmisyjnego powi¢kszony
obraz nie powstaje odrazu ale jest kreslony stopniowo po oddziel-
nych réwnolegtych liniach z rdéwnoczesnym ogniskowaniem na nie-
réwnych powierzchniach, powleczonego ztotem badanege preparatu.
W rezultacie uzyskuje sie obraz plastyczny, jakby tréjwymiarowy.
Zwykle mikroskop skaningowy jest budowany tak, aby mozZna byio
przy pomocy urzadzen dodatkowych wykorzystaé go, miedzy innymi,
Jjako analizator elektronowy.

Zalgczona ryc. 12 ilustruje mozliwoéci uzyskania réznorod—
nych informacji dzieki zastosowaniu mikroskopu analizujacego
2z wyposazeniem uzupelniajgcym (151), a ryc. 13 - wyglad ogdlny

nowoczesnego urzadzenia,
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Ryc. 10, Mieszanina kaolinitu i haloizytu (w ile 2z Unanova):
zdjecie wykonane pod mikroskopem elektronowym transmi-
syjoym (TEM) firmy Tesla, pow. 5 000 x, autor - V. Si-
rovy (VURV, Praha-Ruzyn&)

Wielkim utatwieniem przy postugiwaniu si¢ mikroskopem anali-
zujgcym jest to, Ze nie trzeba przygotowywaé bardzo cienkich
preparatéw z frakcji ilastej gleb (jak w przypadku pracy z TEM),
ale moZna bada¢ cala prébke glebowa albo szlify lub przekroje
agregatow.
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Ryc. 11. Patygorskit z Zagros (Irak); zdjecie wykonane pod mi-
kroskopem elektronowym analizujacym (SEM) firmy Stere-
oscan, pow. 10 400 x, prébka pozltacana, autor — Van&k
(VOM, Praha-Zbraslav)



39

Ryc. 12. Schemat obrazujgcy typy informacji ktére mozZna uzyskaé
z mikroskopu elektronowego analizujacego (SEM,wg Prin-
cena, 151); 1-promieh elektronowy atakujgcy, 2-detek-
tor elektronéw, 3-detekbor fotonu, 4-detektor pro-
mieni X, 5-luminescencja katodowa, 6-elektrony odbite,
7-elektrony wtérne, 8-promienie X, 9~sita elektromoto-
ryczna, 10-elektrony absorbowane

SPEKTROFOTOMETRTIA W PODCZERWIENI

Jest ona jedna z nowszych optycznych metod badania mineratdw
ilastych. Spektra absorpcyjne mineratdéw ilastychw zakresie pod-
czerwonym widma wykazuja pasma, odpowiadajgce maksymalnej ab-
sorpcji promieni o pewnej energii (a zatem i liczbie falowej).
PoloZenie tych pasm (absorpcyjnych maksiméw) w spektrum zalezy
od liczby, rodzaju ikoni.guracji atoméw w drobinach oraz wigzan
(np. hydroksylowych), ktére drgaja rezonansowo do czestotliwoéci

zaabsorbowanego promienia.



Ryc. 13. Mikroskop analizujgcy z mikroanalizatorem elektronowym
firmy Jeol (Japonia)

Spektrofotometria w podczerwieni stanowi cenne uzupelnienie
metod rentgenograficznych w badaniach strukturalnych. Widma ab-
sorpcyjne w podczerwieni sg cecha statg danego mineratu. Dzieki
temu moga one byé wykorzystane w analizie fazowej. Skiad fazowy
okre$la si¢ przez pordéwnanie widma proébki badanejz widmem mine-—
ratéw wzorcowych., Badania mineralogiczne prowadzi sie zwykle
w zakresie podczerwieni podstawowej, tj.2,5-50  (200-4000 cm-q).

Mineraty warstwowe krzemianowe wykazuja dwa charakterystyczne
zakresy widma, a mianowicie: 400-1200 cn~? oraz 3000-3850 en™?

W pierwszym zakresie wystepuja silne pasma drgan od wigzan Si-O
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warstwy tetraedrycznej i kilka sktebszych pasm, pochodzacyéh od
warstwy oktaedrycznej. W zakresie widma 3000-3850 en™ pojawiaja
sig¢ drgania rozciagajace wigzan O-H, ktére pochodzg od grup hy-
droksylowych oraz drobin wody. Warto dodaé¢, Ze woda migdzypa-
kietowa (ktéra wystepuje w wielu mineratach) charakteryzuje sie
szerokim pasmem z maksimum okolo 3400 cm'q, przy czym jego in=-
tensywnosé i ksztalt zalezy od rodzaju kationéw wymiennych.

Spektrofotometria w podczerwieni moze byé uzyta do identyfi-
kacji mineratéw grupy kaolinowej (charakterystyczne pasma kaoli-

nitu,np. 3697 em™!
l‘

i 3620 cm-q),kwarcu (réwniez ilosciowo; np.
, 400 cm'1, 380 em™1), skaleni (np. 650 cqu),
glaukonitu, wodorotlenkéw glinu, illitu (np.830 cm'1). Wymie-

pasma 9780 cm~

niona metoda nie nadaje sie¢ do oznaczen wermikulitu, alofandw.
Bardzo trudna jest ocena wystepowania smektykéw (absorpcyjne
pasmg s3 wspbdlne dla smektytéw i illitu) oraz dla chlorytéw
(wspblne pasma dla chlorytu i wody).

Badanis przeprowadza sie na spektrofotometrach pracujacych
w zakresie 200-4000 cm-q' ﬁrédlem promieniowania podczerwonego
moze byé miedzy innymi rozZarzony pret silitowy. Widmo jest re-
jestrowane automatycznie na papierze (ryc. 14). Przedstawia ono
absorpcje lub przepuszczalnoié promieniowania przez badang sub-
stancje (wyrazona np. w procentach) jako funkcje dlugodci fali
promienia podczerwonego (w %) lub liczby falowej (w cm'q).

Preparaty do badan mozna sporzadzaé kilkoma sposobami. W ba-
daniach strukbturalnych stosuje sie przewaznie mieszaning pro-
szku badanej substancji z KBr (2 mg + okoto 300 mg), z ktérych
sporzgdza si¢ pod ciénieniem okolo 300 kg/cm2 pastylki. Préb-
ka badana musi byé uprzednio wysuszona dokladnie w temp. 110
1ub 150°C. ’
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Oprécz oméwionej techniki transmisyjnej stosuje sie réwniez

badanie widma promieniowania podczerwonego odbitego od powierz-
chni krysztaréw (widma refleksyjne). Spektrofotometria reflek-
syjna w badaniach mineratéw ilastych nie znalazla narazie szer-
szego zastosowania (66).

Do badania struktur mineraléw ilastych zastosowal absorpcyjne
spektra w podczerwieni Beutelspacher (17,18). Pordéwnywal on mig-
dzy soba spektra mineratdéw ilastych i zestarzalych zeli kwasu
krzemowego oraz uwodnionych péitoratlenkédw. W ostatnich latach
wiele prac w zakresie spektrofotometrii w podczerwieni wykonali
Farmeri Russel (50,66) oraz szereg innych autordéw (101). Zwiezia
ocene tej metody podat Mackenzie (111). Szczegdlnie cenng pozy-

cje stanowi monografia pod red. Farmera (51).

METODY FIZYKOCHEMICZNE

MoZna tu zaliczyé nastepujace grupy metod: 1) koloidalnej
chemiiy 2) elektrochemiczne (miareczkowanie), 3) adsorpcji barw-

nikéw (tzw. barwienie), 4) okreélenia sorpcji gazdéw i piyndw.

1. Metody koloidalnej chemii

Do pierwszej grupy metod nalezy technika swobodnej elektro-
forezy w U-rurce, uzywana powszechnie w analizie 1 badaniu
biatek i zastosowana do oznaczania mninerardéw ilagtych przez

Beaversa i Marshalla (13). Dzieki tej metodzie autorzy stwier

dzili, %e moZna oddzielié z mieszaniny montmorillonit od kaoli-
nitu przez selektywna koagulacje skrobia. Buzagh i Szepesi (33)
badali warunki koagulacji dodatkdéw towarzyszacych montmorillo-
nitowi (kwasu krzemowegc , kaolinitu, illitu, beidelitu) i opra-

cowali metode iloéciowego okreslania w bentonitach mortmorillo-
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nitu, oparta na jego koloidalno-chemicznych wtasciwosciach. Me-
tode elektroforezy a ponadto elektrochromatografii bibulowej
stosowali inni autorzy (42,118,122,140).

20 Metody elektrochemiczne (miareczkowanie)

Pewnych informacji o wtasciwoéciach i sktadzie mineralogicz—
nym drobnych frakcji glebowych dostarczaja metody miareczkowe.

Miareczkowania potencjometrycznego mozna uzyé przy okresdla-
niu przebiegu sorpcji kationdéw przez H-it w zaleznos$ci od ich
koncentracji albo od koncentracji jondw wodorowych W ukladzie
(161). Metoda ta moze daé informacje o mozliwoéci dysocjowanis
jonéw wodorowych z H-itu (134), a takze o mineralogicznym skia-
dzie frakcji ilastej gleb (161). Zacznie z miareczkowaniem kon-
duktometrycznym mozna jej uzyé do okreslania jondw wodorowych
i glinu, sorbowanych przez H-, Al- lub H-Al-it (80).

Krzywe miareczkowania konduktometrycznego koloidalnych ukla-
déw glebowych majag ostrzejsze i wyraZniejsze zatamania. Dlatego
tez potozenie ich mozna bardziej doktadnie okreslié niz poloze-
nie punktéw infleksyjnych na krzywych miareczkowania potencjo-
metrycznego. 7 tego wzgledu wygodne jest uZywanie miareczkowa-
nia konduktometrycznego do okreslania pojemnodci sorpcyjnej
gleby lub préchnicy (163), albo frakcji ilastej (11).

Obok specyficznych brakéw obie te metody charakteryzuje nie-
dociggniecie wspblne,ujawniajace sie przy badaniu koloiddéw gle-
bowych. Polega ono na tym, ze czastki koloidalne adsorbuja sie
na elektrodach,a ponadto moze dojsé do wzajemnego oddziatywania
miedzy elektrodami a badanymi uk}adami koloidalnymi (polaryza-—
cja, dezaktywacja, korozja elektrod i efekty membranowe).

Niedogodnoéci tej nie ma jedna z nowszych metod elektrome-
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trycznych —miareczkowanie oscylometryczne (23,49,77,155). Uiywa

sie jej ostatnio doéé czesto do miareczkowania neutralizacyjnego
i stracajacego w wodnym i niewodnym érodowisku (5,22,92,131), do
miareczkowania chelatometrycznego (153) i w innych przypadkach

1 L i

20 40 60 80 100

Ryc. 15. Krzywa miareczkowania potencjometrycznego H-ilaste]
frakcji gleby brunatnej (Tuchotice)

(198) . Przy badaniach ukladéw koloidalnych, zblizonych do gleby
uzyto miareczkowania oscylometrycznego do badania desorpcji wo-
doru i glinu z mineratéw ilastych (103).

Giéwna zalets miareczkowania oscylometrycznego jest umiesz—

czenie elektrod na zewnatrz naczyika do miareczkowania. Dzigki
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temu materiat, z ktérego sa sporzadzone elektrody, nie wywiera

wptywu na miareczkowany piyn i nie trzeba czyscié elektrod.

3. Metody adsorpcji barwnikéw (barwienia)

Adsorpcja barwnikéw przez materiat ilasty byta stosowena juz
w najstarszych metodach do charakterystyki caikowitej ilosci itu
lub wielkoéci akbtywnej powierzchni sorbujacej. Metody te oparte
byly na kolorymetrycznym okresSlaniu zdolnosci adsorpcyjnej mi-
neratéw ilastych.

Wiekszoéé obiektywnych metod barwienia opiera sie na stwier-
dzeniu zmian optycznych w roztworach barwnikéw, ktére spowodo-
wane s3 dodaniem itu., Zmiany te okresla sie reflektometrycznie
albo kolorymetrycznie spektrofotometrem. Sg one zaleZne od typu
mineratu (170,199).

Subiektywne metody barwienia przedstawiajq najszybsze metody
identyfikacyjne dla celdéw geologii stratygraficznej skaxr osado-
wych. Nalezy tu, np. metoda identyfikacji z biekitem metyleno-
wym (200), ulepszona przez Szukewicza (177), metoda z chryzoi-
dyng i inne. W ZSRR opracowano szereg tego typu metod.

Wiele uwagi podwiecono tzw. reakcji benzydynowej z montmo-
rillonitem i jej mechanizmowi (82). Bilekitne zsbarwienie, pow-
stajgce przy traktowaniu montmorillonitu benzydyng, nie jest
dla niego $ci8le specyficzme, jak to wykazaly niektédre pbdiniej-
sze prace.

Metody barwienia, ogbélnie biorac, moga byé pomocne w litoge-
nicznych i stratygraficznych badaniach polowych, natomiast zas-
tosowanie ich do badania skladu mineralogicznego frakcji ilas-
tych w glebach jest problematyczne. Musiatyby byé bowiem odpo-
wiednio zmodyfikowane, tak aby zwiekszona byta ich dokadnoké.
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4. Metody okreélania sorpcji piynéw i gazéw
(plynéw polarnych, azotu)

Wielkoéé powierzchni wlasciwej roézni si¢ znacznie u poszcze-
gbélnych typébw strukturalnych mineratdédw ilastych i dlatego mozZna
ja uzyé jako jeden z kryteriéw identyfikacyjnych (60). Metody
okreslania tej wielkoéci oparte sg na oznaczaniu iloéci substan-
¢ji, ktéra wytwarza jednodrobinowg (monomolekularng) warstwe na
aktywnej powierzchni czastek ilastych. Najczgéciej uzywa sie do
tego celu glikolu etylenu, jak zaproponowali Dyal i Hendricks
(43), albo glicerolu (Kinter i Diamond, 96).

Bower i Gschwend (28) dla okreélsnia wielkosci powierzchni
wewnetrznej i zewnetrznej w ilach oraz w prébach glebowych opra-
cowali metode z glikolem etylenu.

Plyny polarne (np. glikol etylenu z momentem dipolowym =2,28
aibo_glicerol z momentem dipolowym = 2,80) tworza na wewnegtrz-
nych i zewnetrznych powierzchniach monomolekularng warstewke.
Dzieki temu moZna, znajac iloéé zasorbowanego piynu polarnego,
okreslaé¢ wielkoéé catkowitej powierzchni sorbujacej, gdyz 1 mg
glikolu etylenu odpowiada 5,22 cm2 powierzchni (4%,76). MoZna
na tej podstawie okre$lié w przyblizeniu zawartoé¢ peczniejg-
cych mineratédw troéjwarstwowych.

Jackson (87) opracowal metcde ilosciowego okreélania montmo-
rillonitu i wermikulitu w glebowych frakcjach ilastych. Metoda
opiera si¢ na pomiarze powierzchni wiasciwej w oparciu o sorp-
cje monomolekularnej i dwumolekularnej warstwy glicerolu migdzy
pakietami.

Najlepsza metoda dokladnego oznaczenia powierzchni wktasciwej

frakcji ilastych gleb jest sorpcja azotu. Z iloéci zasorbowanego
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azotu mozna wyliczyé wielkoé¢ sorbujacej powierzchni, np. z izo-

termy Brunauera, Emmetta i Tellera (tzw. réwnanie B.E.T.;38,55).

§=0,29.Q .7V,

gdzie: S ~ powierzchnia wtasciwa w m2/g,
Q - powierzchnia w 32 zajmowana przez1 czgsteczk¢ adsor-
batu wcalkowicie wypeinionej monowarstwie (dla azotu
Q= 16,2 89,
Vi ~ objetosé gazu (adsorbatu) zasorbowanego w warstwie

monomolekularnej w warunkach normalnych.

Vm wyznacza sie z ponizszego réwnania B.E.T.:

P 1 C -1 P
= + .

V(PO-P) Vp+ C Vo ©

0o

przy czym: V - objetosé adsorbatu (Nz), zasorbowanego przez
1 g gleby przy cisnieniu wzgle¢dnym P/PO,
P/Po- wzgledne ciénienie pary adsorbatu (stenowia dane
z pomiardéw adsorpcjis

C - stata charakteryzujaca ukiad: ciato state-gaz.

P . P
Wykreélajac zaleznogé —————0 = }
v (PO-P) PO

otrzymuje sig¢ linie prosta (ryc. 16). Z nachylenia tej proste]
C -1

tg ®) 1 punktu przeciecia z osig rzednych

ft

Vp - C
1 1
( = b) wyznacza si¢ wartodé V |V = ———— |,
Vm « C b+ tga

Powierzchnige wtaéciwg mozna stosunkowo szybko wyznaczyé przy
pomocy chromatografii gazowe] metoda pordwnawcza (oprécz sposobu

opartego na réwnaniu BET), polegajaca na zastosowaniu substancji
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wzorcowej o zhanej wielkodci powierzchni (192a). Do okreélania

powierzchni wkasciwej sa niekiedy uzywane inne metody (np. sorp-—
c¢ji biekitu metylenowego; 145).

e e e e e e . - - - e - = -

1 R
YmC (=b)

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
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1
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Ryc. 16, Wykres funkecji P/V(PO-—P) w zaleznoéci od P/P, (38)

Konta (100) opisal metode, ktéra pozwala odrdznié niektoédre
grupy mineratdéw ilastych na podstawie pomiaru szybkoéci wsigka=-

nia dwéch piynéw o réznej polarnoéci (woda i glikol).

‘5. Inne metody fizyczne

Na zakohczenie warto wspomnieé ometodzie fizyéznej, opartej
na rozdzielaniu mieszaniny mineratdédw ilastych wedtug ich cigzaru
wtasciwego (79,203). Rozdzial przeprowadza sie w rurce napeinio-

nej ciecza ciezka zgradientem gestoéci. Mineraly ilaste réznig-
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ce sie cigzarem wiasciwym ukladajg sie w strefy, kbtdére leza na

réznych poziomach w rurce, gdzie cigzary wiaédciwe cieczyi mine-

ratu ilastego sag takie same,
ANALIZY CHEMICZNE

Najwazniejsze zmetod chemicznych uzywanych w badaniach frak-
¢ji ilastych gleb sa mnastepujaces 1) peina analiza chemiczna,
2) analiza chemiczna sktadnikéw ekstrahowanych, %) oznaczanie

pojemnoéci sorpecyjnej.

1. Pelna analiza chemiczna

Pelna analiza chemiczna frakcji ilastych przez diugl czas
byia przewaznie prowadzona metodami wagowyni, wedtug klasycznych
koncepcji Gedrojca (64). Pbdiniej Corey i Jackson (37) wprowa-
dzili pbéimikroanalityczny systen, postugujgc sie metodami spek-
trofotometrycznymi, ptomieniowo-fotometrycznymi i chelatome-
trycznymi.

W ostatnich latach do analizy krzemiandw, gleb i frakeji ilas=—
tych opracowano caly szereg nowych metod, jak: rentgenowska ana-
liza fluorescencyjna, spektralna analiza emisyjna, absorpcyjna
spektrometria atomowa lub spektrometria fluorescencyjna, rentge-
nowska snaliza niedyspersyjna i neutronowa snaliza aktywacyjna.
Do analizy bardzo maiych objetosei proébki ilastej mozna uzyé
nowej aparatury mikroanalitycznej, takiej, jak: mikroanalizator
elektronowy (poprzednio nagzywany mikrosonda elektronows), jonowy
mikroanalizator mas, rentgenowski analizator energetyczno-dys—
persyjny, mikroanalizator lasserowy (tzw, mikrosonda laserowa),
spektroskop elektronowy (34,59,78,90,93,135,1%7,143,169,182) .

Rentgenowska analiza fluorescencyjna oparta jest na pomiarze
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fluorescencyjnego promieniowania poszczegdlnych pierwiastkéw,
znajdujgcych sie w prébece (rdéwnoczednie lub w kolejnosci; 90).
Niedogodnoscia metody sg silne matrycowe efekty. Niektoére z nich
daje si¢ ostabié lub usungé odpowiednim przygotowaniem prébki
(np. stopieniem z LiBOzi.dodatkiem L3205)' Inne efekty koryguje
sie wyliczeniem metoda kolejnych przyblizen (13%9,178,181).

Klasyczna metoda spektralnej analizy emisyjnej umozliwia
analizowanie malych ilosci frakcji ilastej szybko i z dosta-
teczng dokiadnoscig. Nowoczesne urzadzenia pozwalaja na réwno-
czesne oznaczenie duzej iloéci pierwiastkéw (bez fotograficzne]
rejestracji) z bezposrednim zaznaczeniem stosunku ich intensyw-
noéci do intensywnoéci wewnetrznego standartu. Najwiekszg do-
ktadnosé mozna uzyskaé dzieki tym urzgdzeniom, jesli prdébki ba-
dane przeprowadzi sie do roztworu, ktéry wprowadza sig¢ nastepnie
do palnika plazmowego (przyktadem - urzagdzenie firmy A.R.L.).

Metoda atomowe] absorpcyjnej lub fluorescencyjnej spektro-
metrii jest dzieki swojej wysokiej czulosci i powbarzalnosci
wynikéw bardzo wygodng metoda do analizy matych iloéci frakcji
ilastych gleb (148,162). Pewnym utrudnieniom tej metody jest
koniecznoéé zmiany lampy dla kazdego analizowanego pierwiastka
oraz przeprowadzania proébki badanej do roztworu. Ta ostatnia
trudnoéé nie jest juz obecnie powazng przeszkods, jesli topienie
prébki przeprowadza sie (z metaboranem litu albo czteroboranem
litu, strontu lub sodu) w tyglu grafitowym lub platynowym(z do-
datkiem zlota), ogrzewanym pradem wysokiej czestotliwoéci. Sto-
pienie prébki trwa woéwczas 1-2 min,

Omawiana absorpcyjna spektrometria atomowa moze byé zastoso-
wana do mikroanalizy zoli koloiddéw glebowych przy uzyciu grafi-

towego atomizera (Carbon rod atomizer, np., CRA-90 firmy Varian).
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Mozna przy jej pomocy analizowaé¢ bardzo mate prébki o objetoéci

1-20 w1, jej czulodé jest 100-500 razy wyzsza niz przy zwykiej
metodzie ASA, Problemem jest jednakze odmierzenie precyzyjne
tak matych objetosci prébki specjalng mikropipeta.

Mikroanalizator elektronowy Jjest najwygodniejszy do analiz
bardzo matych prébek glebowych, jakimi sa np.indywidualne ziar-
na, poszczegdlne warstewki w konkrecjach i innych nowotworach
glebowych, powtoki orientowanych iiéw w mikromorfologi?znychf
szlifach glebowych (78,143,182).

Brakiem jej jest duze obciaZenie wynikéw silnymi efektami
matrycowyni, ktére musza byé korygowane przy pomocy komputera.
Nie pozwala na oznaczenie pierwiastkéw lekkich, +tj. z nisksg
liczba atomowg (ponizej 12), =np. Mg przy zawartodci ( 1%. Po-
nadto ze wzgledu na heterogenicznoéé badanego materiélu uzys-
kana informacja chemiczna moze byé niekiedy zbyt szczegdlowa.
Przy tej metodzie powierzchnia badanego obiektu musi byé dosko-
nale wygtadzona na wysoki potysk i pokryta warstewka grafitu
celem odprowadzenia ujemnych radunkéw elektrycznych.

Przy pomocy tego samego urzadzenia (mikroanalizatora elektro-
nowego) mozna réwniez wykonaé snalizy energetyczno-dyspersyjne.
Ponadto moZna na ekranie mikroskopu analizujacego uzyskal obraz
(takze fotograficzny) czastki ilu, wykazujacy roztoZenie wybra-
nego plerwiastka na powierzchni badanej czagstki (169). )

Nowoczesng mikroanalityczng metoda do badania powierzchnio-
wych warstewek jest metoda AES (Auger electron spectroscopy),
tj. spektroskopia elektronowa,nie naruszajaca przy tym analizo-
wanych warstewek (dzieki urzadzeniu np. firmy Riber - Francja).
Metoda opiera sie na analizie energii uwolnionych wtérnych elek-

trondw, emitowanych przez material badany (w wyniku atakowania
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promieniem elektronéwo matej energii). Jej ogromna zaleta pole-
ga na tym, 2e pozwala $ledzié szybko procesy oraz zmiany na ana-
lizowanej powierzchni (dzieki mozliwodci uzyskania az 20 spek-
tréw na sekunde).

Jonowy mikroanalizator mas (spektrometr mas) umozliwia od-
réznienie poszczegbdlnych izotopdw z rdéinym ciezarem atomowym.
Mimo ogromnych mozliwosci badawczych wymieniona aparatura jest,
praktycznie biorgc, w chwili obecnej niedostepna zuwagi na zbyt

wysokg cene,

Ryc. 17. Schemat analizatora z mikrosonda elektronowa (wg Ces-—
casa, TyneraiGraya): 1-dziatko elektronowe, 2=~soczew-—
ki kondensora, 3~krysztal, 4-system optyczny, S5-detek—
tor elektronéw odbitych, 6-cewki ogniskujace, 7-so-
czewki obiekbywu, 8-detektor, 9-prdbka badana
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Warto wspomnieé, ze francuska firma Riber produkuje spektro-
metr mas do analizy wtbérnych jondw, tzw., SIMS (Secondary ion
quadrupole mass spectrometry) Wymieniong mokrosonda moZzna prze—
prowadzaé mikroanalizy, okreélaé chemiczne wigzania, woddr, izo-
topy oraz zwigzki o wysokiej masie. Dziala ona na nastepuja-
cej zasadzie: powierzchnie proébki bombarduje sig¢ elektronami
o niskiej energii, ktére wywolujg emisje wtérnych jondéw z po-
wierzchniowej monowarstwy. Jony analizuje sig¢ wysokiej czulosci
quadrupolowym filtrem mas w kombinacji 2z urzgdzeniem 1liczgcym
dodatnio i ujemnie natadowane jony.

Maze prébki glebowe moZna takze analizowaé przy pomocy spek=—
trografu laserowego (93,135,143). Matrycowe efekty sa tumniej-
sze niz w przypadku mikroanalizatora elekbtronowego, przy czym
mozna oznaczylé wszystkie pierwiastki dajace sie analizowaé przy
pomocy spektrografu. éred.nica odparowanego i analizowanego stoz-
ka wynosi 10-50 i (u elektronowego mikroanalizatora $rednica
analizowane] ptaszczyzny na powierzchni wynosi do 5u).

Spoéroéd wynikéw chemicznej analizy szczegdélnie cenne dane
o sktadzie mineralogicznym frakcji ilastych daja stosunki Si:Al
i/albo Fe, Mg, a takze stosunki molekularne SiOQ:AlZOB. Wedlug
zwigkszonego dwukrotnie stosunku SisAl podzielil Sedlecki (167)
montmorillonity na 5 grup, oznaczonych liczbowymi indeksami jako
montmorillonit-2 do montmorillonit-6.

Molekularny stosunek 5102/3203 wynosi dla kaolinitu - 2, dla
beidelitu - 3, dla montmorillonitu - 4. Charakterystyczna jest
réwniez wysoka zawartod¢ potasu w illicie (okoto 6%) i hydro-
Yyszczykach w ogdle (> 10%; 12).

Badanie mineralédw ilastych za pomocg analizy chemicznej musi

byé poprzedzone uprzednim rozdzieleniem, usunieciem i oznacze-
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niem niekrzemianowych koloidalnych domieszek. Ponadto nalezy

dokonaé¢ poprawki na domieszki krzemianowe na podstawie iloécio-

wego okreélenia mineraléw ilastych i innych w mieszaninie.

2. Analiza chemiczna sktadnikéw ekstrahowanych

Bardzo wazne jest oznaczenie niektdérych skiadnikéw ilastych
frakcji gleb, ktdére nie wchodza do struktury mineratéw ilastych
(tworza powloki lub znajdujg sie miedzy pakietami) i daja sie
wyekstrahowaé bez naruszenia sieci krystalicznej mineraiu ilas-
tego. Metod uzywanychw tym celu jest wiele. Przykladem moga byé
polecane przez Roberta i Tessiera (159) i inne (54).

Wspomniane metody stuza do ekstrakcji Zelaza i selektywne]
ekstrakcji pierwiastkéw w bezpostaciowych zwigzkach (Al i Si).
Interlaminarny (miedzypakietowy) glin mozna wyekstrahowaé z itu
cytrynianem sodu, co utatwia oznaczenie mineratéw przejéciowych.
Ekstrahuje sig¢ réwniez amorficzne mineraly i uwalnia zwigzki
organiczne zwigzane z item mostkami -Al lub -Fe (180).

Ekstrakcja szczawisnem amonu umozliwia usuniecie Fe niekrze-~
mianowego oraz Al i Si z bezpostaciowych zwigzkdw (39,166).

Metodg ekstrakcji w gorgcym NaOH (0,5 n) moZna oznaczyé, wg
Hashimoto i Jacksona (81), alofany i hydrargilit a po uprzednim
wyprazeniu proébki badanej w temp. 52500 - réwniez ksolinit.
Fkstrakcja alkaliczna jest dodé gwaltowna i dlatego nalezy ja

stosowaé ostroznie.

%. Oznaczanie pojemnod$ci sorpcyine;

Wartoéé wymiennej pojemnodci sorpe;jnej iiu jest charakte-
rystyczna dla poszczegdlnych typbéw mineratdw ilastych (kaolini-
towe mineraly 3-15 m.e./100 g, hydroiyszczyki 20-40 m.e./100 g,
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chloryty 40-60 m.e./100 g, montmorillonity 60-100 i wiecej, wer-

mikulit - do 160 m.e./100 g (12).

Przy wyborze jakiejé z wielu opisanych metod i interpretacji
wynikéw nalezy mieé na uwadze, %e wielko&é pojemnoSci zalezy od
koncentracji uzytego kationu i od poczatkowego nasycenia prébki,
od rodzaju kationdéw oraz pH. Poczatkowe nasycenie prébki, jono-
wa sita 1 koncentracja wypierajgcego kationu oraz pH okre$lajg
aktywnoéé jonu zarbéwno w roztworze, jak tez w jonowej atmosfe-
rze powierzchni sorbujgcych (121). Oprécz tego niektdre kationy
sg sorbowane bardziej niZz inne, jak wykazali np, Menzel i Jac-
kson (127) dla miedzi. Ta jest w duzym stopniu sorbowana w pos-
taci jonu hydroksylowanego (Cu(OH)+),ktéry stanowi, wedlug tych
autordéw, wigcej niz 50% catej ilosci zasorbowanej miedzi. Réw-
niez Al, Fe, Mn sg przewaznie sorbowane Jako kationy hydro-
ksylowane,

Aktywnosé jonéw, ich dyfuzyjnosé, ewentualna hydroliza, zdol-
noéé tworzenia wigzan koordynacyjnych i zdolnoéé rozktadania al=-
bo zmieniania struktury mineratéw ilastych,sa to momenty, ktore
trzeba mieé na uwadze tak przy skomplikowanych badaniach wlasci-
woéci sorpcyjnych frakcji ilastych i gleb, jak tez i przy wybo-
rze metod okreSlania prostej wymiennej pojemnosci sorpcyjnej.

Réwniez stosunek pojemnoéci sorpcyjnej kationdw do pojemnoséci

sorpcyjnej aniondw (PO4 ) jest charakterystyczny dla poszcze—
gélnych mineratéw ilastych, jak wykazat Schoen (164). Wedlug
tegoz autora stosunek k/A(PO4) dla kaolinitu wynosi 0,5, dla
illitu - 2,3 i dla montmorillonitu = 6,7.

Techniki anglityczne stosowane do badania koloidéw mineral-~

nych oraz ich ograniczenia podaje Jackson (tab. 6).



Tabela 6.

Techniki analityczne

stosowane do badania koloidéw

mineralnych i ograniczenia przy indywidualnym korzy-
staniu z nich,wg Jacksona (87)

Technika analityczna

Ograniczenia

4.

5'

6'

7e

8.

9.

10.

Segregacja probek na frak
cje (wg wielkodci i cie-
zaru frakcji)

Dyfrakcja proébek réwno-
legle orientowanych

Dyfrakcja proszku bez-
ladnego; rejestracja na
filmie fotograficznym

Termograwimetria

DTA

Mikroskopia elektronowa

Spektrofotometria w pod-
czerwieni

Pogiary powierzchni wiaé
ciwej miedzypakietowe]

Pojemnosé sorpcyjna ka=-
tiondéw, stosunek kationdw
wyniennych,krzywe poten—
cjometrycznego miarecz-
kowania

Zawartosé poszczegdlnych

nierwdactkdw (nD. Dota

Niecalkowite rozdzielenie na frak-
cje monomineralne

Nie mozna okre$lié beztadnej struk-
tury mieszanej warstw krzemianowych

Niezbyt czuta do podstawowych re—
flekséw o niskiej intensywnosci

Nie przydatna do mineraldéw bez wody
lub OH; temperatura straty wody
uzalezniona od wielkoéci czastek;
zmiany ciezaru zalezne nie tylko od
straty wody

Nie przydatna do mineratdédw nie
dajgeych ostrych dyferencjalnych
zmian energii

Wiekszoéé czastek koloidalnych
w glebie nie ma krysztaidéw wyrdi-—
niajacych sie charakterystycznym
ksztaltem

Dane o absorpcji nie sg specyficzne
dla wielu minerstéw w mieszaninie

Nie przydatna do mineraléw o makej
powierzchni

Nie krytyczne dla mieszanin koloi-
dalnych

Nie do rozrébdznienia w mieszaninach

(np. Dpotas w DvDlagioklazach zmie-
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MOZLIWOSCI IIOSCIOWEJ ANALIZY MINERALOGICZNEJ

FRAKCJI ILASTYCH

W literaturze istnieje sporo prac dotyczacych iloécioweJ ana~
lizy minerglogicznej mineratédw ilastych B;di zawierajacych wy-
niki ilosciowe (2,20,21,30,32,41,57,65,87,88,94,113,114,120,123,
124,125,130,133,136,138,144,150,172,179,201) . Wedlug naszego
zdania, nalezy podchodzié do nich z rezerwa i krytycznie. Goéw-
nym powodem trudnosci iloéciowej analizy mineralogicznej minera-
16w ilastych jest ogromna zmiennoé$é poszczegdlnych wiasciwoséci
u tego samego mineraiu w zaleznodci od gleby (od warunkéw wie-
trzenia, procesu glebotwérczego i charakteru mineraiéw pierwot-
nych, dajgcych materiat dla mineratdéw wtbdrnych, a takze od wa-
runkéw Xkrystalizacji wtérnych mineratéw ze starzejacych sie
Zzeli amorficznych),

Ta réznorodnodé warunkédw rédznych procesdw prowadzi do znacz-
nej zmienno$ci ich produktéw (stabilnychi wzglednie stabilnych).
Wspomniana zmiennoé¢ przejawia sie u mineratéw ilastych w gle-
bie miedzy innymi w ten sposdb, ze: stopieh ich krystalizacji
Jjest niedoskonaty, w sieci krystalicznej wystepuja liczne nile-
prawidtowosci, liczne izomorficzne podstawienia sag czebcie] re-
gula niz wyjatkiem, stopieh dyspersji poszczegdlnych mineraréw
a takze tego samego mineratu moze byé bardzo rdéiny i to wszero-
kim zakresie, ponadto poszczegbdlne mineraty mogag tworzyé krysz-
taty o strukturze mieszanej, bardzo czg¢sto nieprawidiowej (zmia-
ny pakietéw oraz procentowy ich udzial moze byé réiny).

U hydrotyszczykéw zawartosé potasu i stopien ich hydratacji
jest zmienny w zaleznoéci od stopnia zwietrzenia i straty po-
tasu. U mineraiéw przejéciowych moga wystepowaé .wysepki" nie-
uporzadkowanych gibbsytowych i brucytowych warstw miedzypakie-
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towych réznej wielkodci i w réznym stopniu nieuporzadkowania.

Niektdére mineraly moga byé w poczatkowym stadium wykrystalizo-
wania (np. imoglit) albo pozostawaé w stenie caltkowicie nieupo-
rzadkowanym - amorficznym (alofan).

Z tych tez powoddéw Scisle ilodciowa interpretacja wynikéw ba-
dah sktadu mineralnego frakcji ilastej w glebach jest bardzo
trudna. W niektdérych prostszych przypadkach i przy uzyciu wiek-
szej liczby metod badawczych analiza ilosciowa (ale nie sensu
stricto) jest mozliwa. Zawsze jednak koniecznie nalezy sprawdzié
wyniki inng metoda (nie uzyta przy wiasnej analizie iloéciowej).

Osobnym i powaznym problemem przy wszystkich analizach ilos-
ciowych jest nieidentycznoéé badanych mineratdéw ilastych w gle-
bach i mineraléw pordwnawczych - standartowych, z powodéw przy-
toczonych wyzej.

Rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej mozna uzyé do pbdiilos-
ciowego okreslenia tylko przy zachowaniu standartyzowanego pos—
tepowania, co odnosi sie w znacznej mierze réwniez i do innych
metod analitycznych. Nalezag tu wlasciwy i ilodciowy sposéb wy-
dzielenia frakcji ilastych z gleb (aby uchronié sie od minera-
logicznego i dyspersyjnego rozfrakcjonowsnia), powtarzalne i cat~
kowite nasycenie monokationowe (Mg), staty stopiehr solwatacji
Piynem polarnym (glicerol), wszystkie preparaty musza byé tej
samej grubosci na catej eksponowanej powierzchni, stopien orien-
tacji winien byé we wszystkich preparatach najwyzszy i jedna-
kowy, stabilizowane warunki ekspozycji.

U niektérych mineratédw stosunkowo znaczng dokladnodé mozna
uzyskaé przy zastosowaniu metody znanego dodatku,a Jjeszcze le~-
piej podwdjnego dodatku. Bad urzadzenia (aparaturowy) da sie

zmniejszyé przez uzycie wewnetrznego standartu, ktéry dodaje sie
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do prébek, Krzywe kalibracyjne sporzadza sie w tym przypadku ze

stosunku intensywnoéci reflekséw danego mineratu do intensyw-
noéci refleksbdw standartu wewnetrznego. Trudnoéé stanowi znale-—
zienie mineratu, ktéry mégtby speilniaé funkcje standartu wew-
netrznego (pod kazdym wzgledem). Jest to szczegblnie trudne
w przypadku mineratdéw ilastych w glebach, gdyz wymaga wyodreb—
nienia mineratéw wzorcowych z materiatu glebowego, co nie zawsze
jest mozliwe,

Przy zachowaniu wymienionych warunkéw przygotowuje sie mie-
szaniny standartowe (zwykle dwéch sktadnikéw w rdznych propor-
cjach), mierzy intensywnosé¢ ich reflekséw i ze stosunkdéw tych
intensywnosci sporzadza sie krzywe kalibracyjne. Zasada iloé-
ciowej analizy mineralogicznej metoda rentgenowskiej dyfrakcji
jest bowiem oparta na zaleznodci intensywnodci reflekséw od
ilosci dyfragujacego minsratu.

Wieksza dokladno$é¢ mozna uzyskaé¢ dla tych skladnikéw frakeji
ilastej, ktbére nie maja charakteru krzemianéw warstwowych (fyl-
losylikatéw): kwarc, krystobalit, gibbsyt, skalenie i inmne,

Mierzenie intensywnos$ci reflekséw prowadzi sie czesto bez-
podrednio z dyfraktograméw., Taki sposédb pomiardéw obcigzony jest
duzym btedem i moze mieé btylko charakter orientacyjny (zardwno
pomiar wysokodci refleksdw, jak i ich powierzchni), Dokladny
pomiar intensywnoéci reflekséw nalezy prowadzié mierzeniem przy
pomocy licznika w polozéniu goniometru na maksimum., Intensyw-
no8é reflekséw wyraza sie albo czasem potrzebnym na uzyskanie
okreflonej uprzednio liczby, albo liczbg impulsdw uzyskanych
w uprzednio okreflonym czasie. 7 tak uzyskanych intensywnosci
nalezy odjaé Srednia intensywnosé tia, mierzong przed i za re-
fleksem,
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Prosty i bezpoéredni sposéb ilodciowego okreSlania mineratdw
ilastych podal Gorbunow (71). Zasada metody jest nastepujaca.
Na dyfraktogramie rdéwnolegle orientowanego preparatu © standar-—
towej gruboéci) z nasyconej magnezem frakcji ilastej gleby mie-
rzy si¢ powierzchnie zawarte miedzy wierzchotkami podstawowych
reflekséw a tiem. Wedlug przynaleznoéci pikdéw do poszczegdlnych
mineratéw ilastych powierzchnie mnozy sie przez wspdlczynniki,
dzieki ktérym eliminuje sie rdéznice w intensywnosciach podsta-
wowych reflekséw réznych mineratédw. Stosunek wielkoéci przeli-
czonych powierzchni przeksztalca sie na stosunek minerslédw ilas-
tych we frakcji ilastej a nastepnie w calej glebie. W odniesie-
niu do hydrotyszczykdéw rezultaty Xkontroluje sig wediug zawar-
toéci potasu. W przypadku naktadania sig¢ podstawowych refleksédw
pierwszego rzedu dwdéch mineratéw mozna mierzyé powierzchnie od
podstawowych reflekséw wyzZzszych rzeddéw i przy pomocy specjal-
nych wspétczynnikéw wyliczyé wielkofci powierzchni od podstawo-
wych reflekséw niZszego rzedu.

Metody +termiczne, a zwaszcza dehydratacji, TG i DTA, moga
w niektérych przypadkach stuzyé do analizy iloéciowej, w szcze-
gélnodci mineraiéw dwuwarstwowych (kaolinit, haloizyt) i gib-
bsytu. Przy przygotowaniu prébek bez rozkitadu weg;anéw, ktore
czgsto wystepujaw ilastych frakcjach gleb, mozna okreslaé iloé-
ciowo zawartoéé¢ kalcytu, dolomitu i ewentualhie magnezytu.

Ilosciowe oznaczenie wedtug DTA jest oparte na pomiarze po=-
wiefzchni endotermicznych pikéw albo przy termicznej kalory-
‘metfii - na pomiarze ilodci ciepta zuzytego do endotermiczne]
dehydroksylacji. Krzywe kalibracyine przygotowuje sie przez
analogiczne pomiary wykonane na standartowych mieszaninach

0 znanym sktadzie. Z uwagl na dokladno$é wagowego okredlenia
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straty wody albo COZ, analiza termograwimetryczna i termiczna

dehydratacja moga uscisli¢ wyniki oznaczeh uzyskane metoda DTA.

Ze wzgledu na zloZony sktad mineralny frakcji ilastej gleb,
o nietypowych na ogbdl wiasciwosciach (réwnies termicznych), do-
chodzi do 3czenia sie¢ i nakrywania efektédw termicznych, co
utrudnia nie tylko ilokciowag, ale réwniez Jakoéciowa interpre-
tacje analiz.

Spektrofotometria w podczerwieni jest metoda czulsy, gidwnie
w odniesieniu do kaolinitu, kwarcu i skaleni, ktOre mozna tez
okreélaé pbétilosciowo przez pomiar wysokoséi absorpcyjnego pas-
' ma. Przy pomiarze nalezy uwzgledniaé tto linii spektralnej.

Sorpcji glicerolu albo glikolu etylenu uzywa sig cze¢sto do
iloéciowych oznaczeh zawartosci montmorillonitu i wermikulitu.

.Wielkoéé  kationowej sorpcji wymiennej moze byé uéyta przy
ilosciowe]j analizie jako kontrola doktadnoéci wykonanych ozna-
czeh ilodciowych.

Analiza chemiczna jest najdoktadniejsza metoda przy analizie
frakcji ilastych gleb, jednakze dokladna interpretacja wynikéw
bywa czesto trudna. Zasada postepowania polega na kolejnym odej=-
mowaniu iloSci poszczegdlnych pierwiastké4w lub ich tlenkéw od
caltkowitego skladu chemicznego. Kolejno oznacza sig ilosci tych
sktadnikéw, kfére tatwo okreslié iloéciowo (najpierw dajgce sig
wyekstrehowaé, tj. Si, Al, Fe i Mn), nastepnie okresla sié kwarc,
skalenie, kaolinit, %yszczyki, chloryty, wreszcie wermikulit
i montmorillonit (21).

WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie krytycznej oceny metod uzywanych powszechnie do

badania mineratéw ilastych dochodzi si¢ do wniosku, ze metody
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te wymagaja najcze¢sciej pewnej modyfikacji dla celdéw analizy
ilastych frakecji gleb.

Z metod rentgenograficznych najwi¢ksze znaczenie dla analiz
Jakoéciowych i iloéciowych posiadaja metody umozliwiajace bez~
pos$rednie zarejestrowanie zaleznodei intensywnoéci ugietego pro-
mienia od kqfa dyfrakcyjnego. Stosowana jest w nich aparatura
z licznikiem na goniometrze, z integratorem impulséw i z rejes-—
trujgeym miernikiem intensywnoéci. W niektérych przypadkach
mozna tez uzyskaé uzyteczne wyniki zwykla metoda proszkows z fo-
tograficzng rejestracjg linii dyfrakeyjnych przy uzyciu mono-
chromatora z wygietego krysztalu kwarcu i kamery Guiniera.

Zmiany poioZenia, intensywnoséci i ksztattu giéwnych podsta-
wowych reflekséw przy réznym przygotowaniu prébki, jak: rodzaj
i sposéb nasycenia kationami, rodzaj i sposéb solwatacji, spo-
s86b ekstrahowania oraz termicznej obrébki sz bardzo wane dla
okreslania skladnikéw gtéwnych, mineratéw o strukturach miesza-
nych i mineratéw przejéciowych.

Problematyczne jeszeze stale pozostaje dokladne iloéciowe
oznaczenie poszczegdlnych skiadnikéw takich zloZonych ukiadédw,
Jakimi sa ilaste frakcje gleb., Giéwne +trudnoéci polegaja na:
stosunkowo matej czulobci metod rentgenograficznych w stosunku
do skladnikéw, ktdére wystepuja zaledwie w ilodci kilku procent,
oraz znalezieniu odpowiedniego mineraiu poréwnawczego, zgodnego
rentgenograficznie (strukturalnie i teksturalnie) z badanym
sktadnikiem drobnej frakecji gleb.

Mimo wymienionych oraz innych trudnoéci, mozna uzyskaé pra—
wie iloéciowe wzgledne wyniki przy uzupeinieniu danych rentge-
nograficznych wynikami innych metod.

Wydaje sig, 2e obecnie bardzo obiecujace sa préby rozwiniecia
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metody mikrodyfrakeyjnej, ktéra umozliwi wykonanie analizy mine-

ralogicznej bardzo malej prébki oraz analizy chemicznej przy
pomocy mikrosondy elektronowej wraz z réwnoczesng obserwacja
dzieki zastosowaniu elektronowego mikroskopu analizujgcego.

7 metod termicznych najcenniejszych wynikéw dostarcza ter-
miczna analiza réznicowa, ktoérej sie tez najczedciej uiywa. Roz-
wdj metod DTA zmierza w kierunku obniZenia wagi prébki do dzie—(
siatkéw miligraméw i zwiekszania szybkoéci ogrzewania z dotych-
czasowych 10-20°C/min, do 70-100°C/min. Same krzywe DTAz reguly
nie daja mozliwosei identyfikowania mineratéw ilastych w gle-
bach, uzupeiniajs jednak w znaeznym stopniu dane rentgenogra-
ficzne., Mozliwosci oznaczania iloéciowego przy pomocy DTA sg
ograniczone do prostszych ukladéw w wyniku interferencji posz-
czegblnych maksiméw albo miniméw na krzywych. Na temperatury
i efekty cieplne reakcji maja wptyw niedoskonalofci sieci krys-
talicznych, przewarstwienia, rodzaj wymiennych zaadsorbowanych
kationéw i inne. Dlatego tez trudno Jest wybra¢ odpowiedni
standart do sporzgdzenia krzywych wzorcowych dla poszczegdlnych
mineratdw,

Metody termicznej dehydratacji, bardzo przydatne jako ilo&-
ciowe metody przy badsniu yczystych" iéw,np, ceramicznych, ma-—
ja mniejsze znaczenie w mineralogii drobnych frakcji glebowych.

W poréwnaniu z poprzednimi metodami nie tak czgsto sbosuje
sie przy badaniu mineraléw ilastych w glebach elektronografig,
Ze wzgledu na matg przenikliwod¢ promieni elektronowych i bar-
dzo krdétka dirugoéé fal metoda ta ma duze mozliwosci przy bada-
niu charakteru powlok powierzchniowych oraz substancji, ktére
wydaja sie¢ pozornie amorficzne (wedlug metod rentgenograficz~

nych) °
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Réwniez metody elektronooptyczne znajduja pewne zastosowanie
w tej dziedzinie. Mikroskop elektronowy, obecnie coraz czeécie]
uzywany w wersji skaningowej, jest nieoceniong pomocg przy ba=—
daniu stosunkowo dobrze wykrystalizowanych krzemianbéw ilastych
w uwezystych”™ ilach i niektdérych prostszych, charakterystycznych
w budowie, skiadnikéw frakeji ilaste] gleb., Jest on jednakze
w swych mozliwo&ciach ograniczony z uwagli na niedoskonalosci
budowy strukturalnej i nieregularnoéci w wyksztalceniu kryszta-
téw, przykrytych ponadto Jjeszcze powokami Zelazistymi i orga-~
nicznymi,

Spektrofotometria w podczerwonym zakresie spektrum dostarcza
cennych informacji o sposobach wigzania jondw, tworzgcych sieé
krystaliczng réznych mineratéw ilastych oraz nie ilastych skila-
dnikéw wysokodyspersyjnych frakcji gleb. W prostszych uktadach
mozZna dla niektérych sktadnikéw wyprowadzaé nie tylko wnioski
jakoéciowe (identyfikacja), ale réwniez wzglednie iloéciowe.
Metoda ta jest najbardziej przydatna do badai strukturslnych
i specjalnych.

Metody barwienia, zaréwno subiektywne, jak i obiektywne, sag
bardzo przydatne w polowych opracowaniach geologicznych. Do ba-
dania mineratéw ilastych w glebach nie moga jednak byé pomocne,
przynajmniej w dotychczasowym ich stanie,

Przy niezbyt duzej czuloéci metod rentgenograficznych i ter-
micznych bardzo malo wykorzystuje si¢ dotychczas enalitycznie
elektrokinetyczne wtaSciwodci suspensji itowych - elektroforeze,
elektroendosmoze, potencjat sedymentacyjny i inne, Wediug wyni-
kéw nieﬁiglu,opublikowanych prac, trudnoéci polegaja zwlaszcza
na matej powbarzalnoéci wynikdéw, co zwigzane Jest ze wzgledng
wartocia potencjatu eléktrokinetycznego w tak zloZonych ukla-
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dach. Mimo to, wydaje sig, 2e wykorzystanie wtasnosci elektroki-

netycznych moe znaleié zastosowanie, zwiaszcza z uwagi na za-
leznosé wielkosci tadunku elektrycznego od izomorficznych pod-
stawieh i mozliwoéé badania organomineralnych koloidéw komple-
ksowych bez oddzielania skiadnikéw mineralnych od organicznych.
Opracowanie odpowiednich metod identyfikacyjnych bedzie oczywis-
cie bardzo trudne., DuZe znaczenie beda miaty réwniez proste me-
tody preparatymo-separacyjne, oparte na zjawiskach elektrokine-
tycznych wpotgczeniu z identyfikacja rentgenograficzng lubdb inng.

W metodach okreSlania kationowej pojemnodci wymiennej (T)
itéw stosuje sie przéwainie dwuwartoéciowe kationy wypierajace
(np. Ba++) i uwzglednia sie¢ wymaganie utrzymanis w miare mozli-
woéci stalego pH i sily jonowej roztworu w czasie wymiany. Do
wladciwego oznaczenia uzywa sie najczeéciej miareczkowania che-
latometrycznego lub fotometru piomieniowego.

Sorpcja glikolu etylenu lub glicerolu przez substancje ilastag
zastuguje na wigkszag uwage. Uzupeinia wyniki pozostalych metod,
zwtaszcza przy badaniu zjawisk adsorpcyjnych, absorpcyjnych
i desorpcyjnych, a takzZe przy snalizach ilosciowych i przy ba-
daniach specjalnych (szczegbélnie zagadnien strukturalnych).

To samo dotyczy metod opartych na peinej analizie chemicznej
krzemianéw ilastych, postugujacych sig nowoczesng techniksg ana-
lityczns.

Sgdzimy, ze konieczne jest, aby dalszy rozwdj metod badawczych
skierowaé na wypracowanie odpoyiednich(szybkich, tanich, dosta-
tecznie dokladnych) metod iloéciowych lub choéby pdriloéciowych,
ktére umozliwilyby szybkie wykonywanie duzej liczby oznaczenh

i zaspokajaly potrzeby gleboznawstwsa, w szczegbdlnosci rolniczego.



68

2.

9

10.

11.

PISMIENNICTWO
Aguilera N.H.,, Jackson M.L.: Iron oxide removal from soils
and clays. Soil Sci.Soc.Amer.Proc. 1953, 17, 359-364; 1954,
18, 350,
Alexiades C.A., Jackson M,L.: Quantitative clay mineralogi-
cal analysis of soils and sediments. Clays Clay Miner. 1966,
4, 35-52,
Allaway W.H.: Differential thermal analyses of clays treated
with organic cations asan aid in the study of soil colloids.
Soil Sci.Soc.Amer.Proc. 1949, 13, 183-188.
American Society for Testing and Materisls. Index to powder
diffraction file (inorganic). 1964,
Anderson K.,Bettis E.S., Revinson D.: Stable high-frequency
oscillator - type titrometer. Anal.Chem. 1950, 22, 743=746,
Anderson J.U.: An improved pretreatment for mineralogical
analysis of samples containing organic matter. Clays Clay
Miner. 1963, 10, 380-388,
Azaroff L.V., Buerger M.J.: The powder method in X-ray cry-
stallography. New York 1958,
Barshad I.: X-ray analysis of soil colloids by a modified
salted paste method. Clays Clay Min. 1960, 7, 350-364,
Bérta R.: Differendni thermickd analysa. Chemie 1948, 10,
257~261.,
Bérte R., Satava W.: Differentni{ thermickd analysa jako
rychld kontrolni a vyzkumna metoda chemickych prémyslu.
Chem. primysl 1953, 3, 113-117.
Bdrta R., Spi¥dk K.: P¥{spévek o vyzkumu nSkterych zemin ze
Slovenska. Sborn. praci z techn, silikatl tr. 27-33). SNTL,
Praha 1954.



12,

13.

4.

15,

16.

17,

18.

19.

20,

21.

22,

69
Bear F.E. (Editor): Chemistry of the soil. (Second edition).
Rheinhold Publishing Corporation. New York 1964.
Beavers A,H,, Marshall C.E,: The cataphoresis of clay mine-
rals and factors affecting their separation. Soil Sci.Soc.
Amer.Proc, 1951, 15, 142-145.
Berg L.G., Rassonskaja I.G.: Skorostnoj tiermiczeskij analiz.
Dok ,.AN SSSR 1950, 73, 113.
Berg L.G.: Wwiedienije w tiermografiju. Izd.Ak.Nauk SSSR,
Moskwa 1961.
Beutelspacher H.: Elektronenmikroskopische Untersuchungen
iver den Ton-Humus-Komplex. Proc.Nat.Acad.Sci.India 1955,
244, IT, 132-141,
Beutelspacher H.: Beitrlge zur ultrarotspektroskopie von Bo-
denkolloiden. Landw.Forsch., 1956, 7, Sonderheft, 74-80.
Beutelspacher H.: Bestimmung von anorganischen Substanzen
mit Hilfe der Infrarotspektroskopie. Landbauforschung V81-
kenrode 1956, 6, 74~80.
Beutelspacher H., Marel van der H.W.: Atlas of electron mi-
croscopy of clay minerals and their admixtures. Elsevier,
Amsterdam 1968,
Bezjak A.: X-ray quantitative analysis of multiphase systens.
Croat.Chem.Acta 1961, 33, 197-203.
Black C.A. (Editor): Methods of soil amalysis,Part I, II.
Amer. Society of Agronomy, Inc.Publisher, Madison 1965.
Blaedel W.J., Malmstadt H.V.: High-frequency titration. Anal.
Chem. 1950, 22, 734=742 i 1413-1417.
Blaedel W.J., Malmstadt H.V., Petitjean D.T., Anderson W.K.:
Theory of chemical analysis by high~frequency method. Anal.
Chem. 1952, 24, 1240-1244,



70
24,

25.

27,

28,

29,

30,

21,

32.

33,

34-

Bla¥ek A.: Termickd analyza. SNTL, Praha 1972.

Bohor B.F., Hughes R.E.: Scanning electron microscopy of
clays and clay minerals, Clays Cley Miner. 1971,19,49-54,
Bonfils P,, Dupuis M.: Etude de la dispersion des colloides
du sol & 1’aide de vibrations ultrasonores. Bull.Ass.fr.Etud.
Sol. 1969, 1, 13-22.

Borst R.L., Keller W,D.: Scanning electron micrographs of
APJ reference clay minerals and other selected samples.
Proc.Intern. Clay Conf. Tokyo I, 871=901. Israel University
Press. Jerusalem 1969,

Bower C.A., Gschwend F.B.: Ethylene giycol retention by soils
as a measure of surface area and interlayer swelling., Soil
Sci.Soc.Amer.Proc. 1952, 16, 342-345,

Bradley W.F.: Diagnostic criteria for clay minerals. Amer.
Miner. 1945, 30, 704-713,

Brindley G.W. (Editor): X-ray identification and crystal
structure of clay minerzls. The Mineralog.Soc., London 1951.
Brindley G.W.: Ethylene glycol and glycerol complexes of
smectites and vermiculites. Clay Min. 1965, 6, 237-259.
Brown G.W. (Editor): The X-ray identification and crystal

structures of clay minerals. Mineralogical Society. London

1961.

Buzagh A., Szepesi K.: ﬁber eine kolloidchemische Methode
zur Bestimmung des Montmorillonits in Bentoniten. Acta Chime
Hung. 1955, 5, 287-298.,

Camp P«C., Lehn van A.L., Rhodes R., Pradzyéski A.H.: Inter-
comparison of trace element determinations in simulated and
real air particulate samples, X-ray Spectrometry 1975, 4,
123-137.



35.

364

37

38,

39.

41,

42,

43,

45.

71
Carthew A.R.: Use of piperidine saturation in the identifi-

cation of clay minerals by differential thermal enalysis.
Soil Sci. 1955, 80, 337=347.

Chrobak L.: Rentgeno-spektralne metody analizy chemicznej.
Roczn.Glebozn,, 1958, dod. do t. VII, 73-93.

Corey R.B., Jackson M.L.: Silicate analysis by a rapid semi-
microchemical system. Anal,Chem, 1953, 25, 624-628.

Dechnik I., Stawiniski J.: Powierzchnia wiadciwa w badaniach
fizykochemicznych i fizycznych wkiasciwoéci gleb. Problemy
Agrofizyki, 6, Wydawn. Zakiad Narodowy im. Ossolifskich.
Wroctaw 1973,

De Endredy A.S.: Estimation of free iron oxides in soils and
clays by the photolytic method., Clay Miner.Bull. 1963, 29,
209-217.

Dixon J.B., Seay W.A.: Identification of clay minerals in the
surface horizons of four Kentucky soils. Soil Sci.Soc.Amer,
Proc. 1957, 21, 603=607.

Dixon J.B.: Quantitative analysis of kaolinite and gibbsite
in soils by differential thermal and selective dissolution
methods., Clays Clay Miner., 1966, 14th Conf., 83-39.

Drever J.I.: The separation of clay minerals by continous
particle electrophoresis, Am,Miner. 1969, 54, 937-942.

Dyal R.S., Hendricks S.B.: Total surface of clays in polar
liquids as a characteristic index. Soil Sci.1950,69,421-432.
Dyal R.S., Hendricks S.B.: Formation of mixed layer minerals
by potassium fixation in montmorillonite., Soil Sci.Soc.Amer.
Proc. 1952, 16, 45-48,

Edward A.P., Bremner J.M.: Dispersion of soll particles by
sonic vibrations., J.Soil Sci. 1967, 18, 47-63.



72
46.

47.

49,
50,

51-

52,

53

S54.

55.

56.

57.

Ekka K., Fripiat J.J.: Séparation granulométrique quantita-~
tive & la superceatrifugeuse du type nSharpless". C.R. 26
Conf. Interafricaine des sols, 163-170. Leopoldville 1954,
E1id% M., Stovik M., Zahradnik L.: Diferen¥ni thermicks ana=-
lysa. Chem.rozb.nerost.sur., 12. Nakl.CsAV, Praha 1957.
Erdey L., Paulik F,, Paulik J.s Differential thermogravime-
try. Nature 1954, 174, 885-886,

Ersepke Z.: Vysokofrekventni titrace. Chemie 1951, 7, 188-190.
Farmer V.C., Russell J.A,: Infrared absorption spectrometry
in clay studies. Clays Clay Miner. 1967, 15, 121-142,

Farmer V.C. (Editor): The infrared spectra of minerals, Mine-
ralogical Society. London 1974.

Faul H.: Mineral separation with asymetric vibrators. Am,
Miner. 1959, 44, 1076-1082,

Firsowa E.S.: Modyfikacja mietoda Drozdowa dla opriediele~-
nija swobodnoj okisi Zeleza. Poczw. 1956, 11, 73-75.

Follet E.A.C., McHardy W.J., Mitchell B.D., Smith B.F.L.: ,
Chemical dissolution techniques in the study of soil clays.
Part I. Clay Min. 1965, 6, 23-34,

Fomin J.I.: BET-mietod opriedielenija udielnoj powierchnosti
glinistych minieratow i ich organominieralnych kompleksow.,
Poczwow. 1972, 9, 132-135,

Foster M.D.: Geochemical studies of clay minerals: III. The
determination of free silica and free alumina in montmorillo-
nites. Geochim. Cosmochim. Acta 1953, 3, 143=154,
F8ldvari~Vogl M.: The role of differential thermal analysis
in mineralogy and geological prospecting. Acta Geol.Acad.

Hung. 1958, 5, 102,



58.

59.

60,

61.

62,

630

65,

66.

67,

68,

69.

VE]
Frank-Kemeneckij V.A.t Rukowodstwo po rentgenowskomu issle-~

dowaniju mineralow. Nedra. Leningrad 1976.

Frankel R,, Woldseth R.: Aplications of nondispersive X-ray
analysis. Research and Development. 1973, June, 38-42.
Fripiat J.J.: Surface properties of clays and gels, Trans.
7th Int.Congr.Soil Sei, 1960, IV, 502-511,

Garcia S.G., Camazano M.S.s Differentiation of kaolinite
from chlorite by treatment with dimethylsulphoxide. Clay Mi-
ner. 1968, 7, 447-450,

Gard J.A. (Editor): The electron-optical investigation of
clays, Mineralogical Society. London 1971.

G84a E., GAta G.: Séparation et determination des sesquioxi-
des libres des sols et des sédiments. Transactions 8th In-
tern, Congres of Soil Sci., Bucharest 1964, IIT, 49-61.
Gedrojo K.K.: Chimiczeskij analiz poczwy. Izbr.soczin., 2,
Moskwa 1955.

Gibbs R.J.: Quantitative X-ray diffraction analysis using
clay mineral standards extracted from the samples to be ana-
lysed, Clay Min. 1967, 7, 79-90.

Gieseking J.E. (Editor): Soil components, vol. 2, Inorganic
components. Springer Verlag. New York 1975.

Gorbunow N.J.: Rentgenograficzeskij i elektronograficzeskij
mietod izuczenija kotioidow. Poczw. 1946, 8, 501-514,
Gorbunow N.J.: Mietodyka razdielenija poczw i glin na frak-
¢ji dla rentgenograficzeskogo i termiczeskogo izuczenija.
Poczw, 1950, 7, 431~435,

Gorbunow N.J.: Wysokodispiersnyje minieraty i mietody ich
izuczenija. Izd.Akad.Nauk SSSR. Moskwa 1963. Glebowe minera-

ty wysokodyspersygjne i metody ich badania (przektad z ros.)
TYRIT) & T T mnmmr~ oy onrrren AT



74
70.

71

72.

73

74

75,

76,

77

78.

79.

80,

81.

82.

Gorbunow N.J.: Indiwidualnyje i smieszannosioistyjé miniera-
ty w poczwach, ich diagnostika rentgenograficzeskim mietodom.
Poczwow, 1968, 9, 104~-117,.

Gorbunow N.J.: Minieralogijas i kotloidnaja chimja poczw. Izd.,
Nauka. Moskwa 1974.

Gradusow B.P.: Rentgenostrukturnyje mietody izuczenija smie-
szannoszoistych minieratow. Poczwow. 1971, 2, 105-119,
Gricajenko Ge.S., Zwjagin B.B., Bojarska R.W., Gorszkow A.J.,
Samotoin N.D., Frotowa K.J.: Mietody elekbronnoj mikroskopii
minieratow. Izd.Nauka. Moskwa 1969,

Grim R.: Clay mineralogy. McGraw-Hill Book Co.Inc. New York,
Londyn 1953,

Guinier A.: Théorie et technique de 1la radiocristallographie.
Dunod. Paris 1964,

Guyot A.: Mesure des surfaces spécifiques des argiles par
adsorption. Ann,agron. 1969, 20, 333-359,

Hall J.L.: High-frequency titration (theoretical amd practi-
cal aspects). Anal.Chem. 1952, 24, 1236-1240,

Hall T., Echlin P., Kaufmann R,: Microprobe analysis as ap-
plied to cells and tissues. Academic Press. London, New

York 1974,

Halma G.: A separation of clay mineral fractions with linear
heavy liguid density gradient columns. Clay liiner. 1969, &,59,
Haﬁ%ard M.E., Coleman N,T.: Some properties of H~- and Al-clay
and exchange resins., Soil Sci. 1954, 78, 181-188,

Hashimoto I., Jackson M.L.: Rapid dissolution of allophane
and kaolinite-halloysite after dehydration. Clays Clay Miner.
1960, 6, 102-113,

Hendricks S.B., Alexander L,T.: A qualitative colour test



83,

85,

86 .

87.

88,

89

90,

1.

22.

932.

Yo

75
for the montmorillonite type of clay minerals. J.Amer.Soc.
Agr. 1940, 32,

Henry N.F.M,, Lipson H., Wooster W.A.: The interpretation of
X-ray diffraction photographs. Iondon 1961.

Hofmann U,, Klemen R.: Verlust der AustauschfBhigkeit von
Lithiumionen und Bentonit durch Erhitzung. Z.anorg.allg.Chem.
1950, 262, 95=99.

International tables for X-ray cristallography, I-III. The
Kynoch Press. Birmingham 1952, 1959, 1962.

Iwanowa V.,P., Kasatow B.K., Krasawina T.U., Rozinowa E.L,:
Tiermiczeskij analiz mineraow i gornych porod. Izd.Nedra.
Leningrad 1974.

Jackson M.L.: Soil chemical analysis - advanced course. Publ.
by the author, Dep. of Seils,Univ. of Wis., Madison 1956,
Jarvis N.L., Draggsdorf R.D., Ellis R.Jr.: Quantitative de-
termination of clay mineral mixtures by X-ray diffraction.
Soil Sci.Soce.Amer.Proc, 1957, 21, 257-260.

Jeffries C.D., Jackson M.L.: Mineralogical analysis ol soils.,
Soil Sci. 1949, 68, 57-73.

Jenkins R.: An introduction to X-ray spectrometry. Heyden.
London, New York, Rheine 1974.

Johan Z., Rotter R., Sldnsky E.: Analyza latek rentgenovymi
paprsky. SNTL. Praha 1970,

Johnson A.H,, Timmick A.: Stable high-frequency in titration
apparatus. Anal.Chem. 1956, 28, 889-892.

Kalous V.: Zdklady fyzikdlnd chemickych metod. SNTL. Praha
1975,

Karlak R.F,, Burnett W.S.: Quantitative phase analysis by
X~ray diffraction. Anal.Chem., 1966, 38, 1741~1745,



76
95.

97+

98.

29.

100,

101.

102,

103.

104,

105.

Kinter E.S., Diamond S.: A new method for preparation and
treatment of oriented-aggregate specimens of soil clays for
X-ray diffraction analysis. Soil Sci. 1956, 81, 111-120.
Kinter E.S., Diamond S.: Gravimetric determination of mono-
layer glycerol complexes of clay minerals. Paper presented
at the 5th Nat.Clay Conf.Urbana, III, 1956.

Klug H.P., Alexander L.E.: X-ray diffraction procedures for
polycrystalline and auworphous materials. J. Wiley and Sons
Inc., New York; Chapma:: and Hall Ltd. London 1954,
EKochanovskd A.: ZkouSeni jemné strulktury materidlu Roentge-
novymi paprsky; II vyd. Praha 1946,

Konta J.: Jilove mine;ély Geskoslovenska, Nakl,$sAV, Praha
1957.

Konta J.: Schnelle petrographische Identification der Ton-
minerale in den Anschliffen mittels Wasser und Ethylengly-
koll, Chemie d.Erde 1956, 18, 179-193,

Kubisz J., Zabifiski W.: Spektrofotometria absorpcyjna w pods-
czerwienl, Wybrane zagadnienia z zakresu metodyki badan mi~
neratéw i skatr (str.78-90). Akad.Gorniczo-Hutnicza. Krakéw
1968.

Kunze G.W., Jeffries C,D.: X-ray characteristics of clay mi~-
nerals as related to potassium fixation. Soil Sci.Soc.Amer,
Proc. 1953, 17, 242-244,

Lai T.M., Mortland M,M., Timnick A.: High-frequency titra-
tion of clay mimerals. Soil Sci. 1957, 83, 359-368.
Langier-KuZniarowa A.: Termogramy mineratéw ilastych. Wy-
dawn.Geol., Warszawa 1967.

Iucas J., Camez T., Millot G.: Détermination pratique aux
rayons X des minéraux simples et interstratifiés. Bull.Serv.



106,

107.

108.

109.

110.

111.

112,

113.

114,

115.

116.

117.

77
Carte Géol.Als.~Iorr. 1959, 12/2/, 21=31.

Mackenzie R.C., Farquharsen K.R.: Standardisation of diffe-
rential thermal analysis technique. C.R.XIX Sesion Congr.
Geol.Int. (Alger) 1952, 18, 183-200.

Mackenzie R.C.: Free iron oxide removal of soils. J.Soil
Sci. 1954, 5, 167-172,

Mackenzie R.C.: Los minerales de la arcilla: su identifi-
cation y relationes con la ciencia del suelo. Annales de
Edafologia y Fisiologia Vegetal, 1954, XIII, 111-139.
Mackenzie R.C,: The thermal investigation of soil clays,
Agrochimica 1956, 1, 1=22.

Mackenzie Ro.C.: Methods of separation of soil clays in use
at the Macaulay Institute for Soil Research. Clay Miner.
Bull. 1956, 1, 4=6,

Mackenzie R,C.: Modern method for studying clays. Agrochi-
mica 1957, I, 505-327.

Mackenzie R,Co: The differential thermal investigation of
clays. Mineralogical Society, London 1957.

Mackenzie R,C.: The evaluation of the mineral composition
with particular reference to smectites., Silicates Indu-
striels, 1960, 12-18, 71-74.

Mackenzie R.C.: The quantitative determination of minerals
in clays. Acta Univ.Carol., Geol.Suppl. 1961, 1, 11=21,
Mackenzie R.C.: Differential thericl analysis data index
wScifax". Cleaver Hume Press. London 1962.

Mackenzie R.C. (Editor): Differential thermal enalysis,
Vol. 1. Fundamental aspects. Academic Press. London 1970,
Mackenzie R.C., Mitchell B,D,¢ Differential thermal analy-
sis, Vol. 2. Applications. Academic Press. London 1972.



78
118,

119.

120.

121.

122.

123,

124

125,

126.

127.

128.

Mc Euen R.B.: Dielectrophoretic behavior of clay minerals,
I. Dielectrophoretic preparation of mixtures. Clays Clay
Miner. 1964, 12, 549-556,

MacEwan D.M.C.: The identification and estimation of the
montmorillonite group of minerals, with special reference
to soil c¢lay. Journ.Soc.Chem.Ind, 1946, 65, 298~304,
MacEwan D.M.C.: The effect of structural irregularities on
the quantitative determination of clay minerals by X-rays.
Acta Univ.Carol., Geol.Suppl. 1961, 1, 83%=90.

Mc Lean E.O.: Interrelationships of potassium, sodium and
calcium as shown by their activities in a beidellite clay.
Soil Sci.Soc.Amer.Proc, 1951, 15, 102-106,

Mc Neal B.L., Young J.L.: Paper electrochromatography of
clay minerals., Nature 1963, 197, 1132.

Marel van der H.W.: Quantitative differential thermal ana—-
lysis of clay and other minerals. Am.Miner. 1956,41,222-244,
Marel van der H.W.t: Quantitative analysis of the clay sepa-
rate of soils. Acta Univ. Carol.,Geol.Suppl. 961,11, 23-82.
Voeal van der HoW.: Quantitative analysis of .lay minerals
and their admixtures. Contr.Mineral, and Petrol. 1966, 12,
96-138.,

Mehra.O.P., Jackson M.L.: Iron oxide removal from soils and
clays by a dithionite-citrate system buffered with sodium
bicarbonate. Clays Clay Miner. 1960, 7, 317-327.

Menzel R.G., Jackson M.L.: Mechanism of sorption of hydroxy
cupric ion by clays. Soil Sci.Soc.Amer.Proc. 1951, 15,
122-124,

Meyers N.L,, Ahlrichs J.L.: Correlation of X-ray, IR, DTA,
DTGA and CEC observations on Al-hydroxy interlayers. Proc.



129,

130.

131,

132,

133,

134,

135.

136.

137.

138,

79
Int.Clay Conf, Madrit 1972, 549-559, -

Michiejew W.J.: Rentgenometriczeskij opriedielitiel minie-
ratow. Gosgeoltechizdat. Moskwa 1957,

Milne J.H., Warshaw CH.M.: Methods of preparation and con-
trol of clay mineral specimens in X-ray diffraction analy-
sis. Proc. 4th Nat. Conf. Clays Clay Mimer. (1955), 1956,
22-30.,

Milner O.I,: Titration of sulphates (with aid of a high-
frequency oscillator). Anal.Chem. 1952, 24, 1247-1249,
Mitchell B.D., Mackenzie R.C.: Removal of free iron oxide
from clays. Soil Sci., 1954, 77, 173=184,

Mitchell W,A.: A method for guantitative mineralogical ana=
lysis by X-ray powder diffraction, Miner.Mag. 1960, 32,
492-499. "

Mitra R.P., Rajagopalan K.S.: Origin of the base exchange
capacity of clays and significans of its upper limiting
value. Soil Sci. 1952, 73, 349-360.

Moenke H,, Moenke L.: Einflihrung in die Laser-Mikro-Emis-
sions-spectralanalyse. 2, Auflage. Akademische Verlagsge-
sellschaft Geest und Portig K.-G. Leipzig 1968,

Mossman M,H.,, Freas D,H., Bailey S.L.: Orientig internal
standard method for clay mineral X-ray analysis. Clays Clay
Miner. 1967, 15, 441-453%,

Nicholson W.A.P.: Experience of diffractive and non-diffra-
ctive quantitative analysis in the Cameca microprobe in mi-
croprobe analysis as applied to cells and tissues (str. 239~
248), Editors: T, Hall, P. Echlin, R. Kaufmenn, Academic
Press. London, New York 1974.

Norrish K., Taylor N.,H.: Quantitative analysis by X-ray.



80

129.

140,

141.

142,

143,

144,

145.

146.

147.

148,

Clay Miner.Bull., 1962, 5, 98-109.

Norrish XK., Hutton J.T.: An accurate X-ray spectrographic
method for the analysis of a wide range of geological sam=-
ples. Geochim, Cosmochim. Acta, 1969, 33, 431-453.

Park G.R.: Electrophoretic separation and fractionation of
clay mixtures. Am.,Miner. 1969, 54, 1473-1476.

Pavel L., SmrZ J.: J{lové minerdly ve dvou hnédozemnich pro-
filech. Sbornik CsAZV, Rostl. vyr. 1955, 28, 841=850,

Pavel L.: Nékterd pozndmky k roentgenografické identifikaci
padnich jilovych minerald npradkovou" Debye-Scherrerovou
metodou s vdlcovou komirkou. Sbornfk CsAZV, Rostl.vyr. 1958,
4 /31/, 117-126,

Pavel L., Kozdk J.: Chemical composition of the layers in

a soil thin section and in an iron-manganese concretion as
determined by two microanalytical methods. Rostl. vyroba
19974, 20, 543-550,

Peter E., Kalman A,: Quantitative X-ray analysis of crystal-
line multicomponent system. Acta Chimica Acad.Sci. Hunga-
rica 1964, 41, 4,

Pham Thi Hang, Brindley G.W.: Methylene blue absorption by
clay minerals. Determination of surface areas and cation
exchange capacites., Clays Clay Miner. 1970, 18, 203-212.
Pinsker Z,G.: Elektronograficzeskije issledowanija struk-
tury wieszczestwa. Priroda 1954, 35-44,

Pinsker Z,G.: Fizyczne podstawy i metody wspdiczesnej elek-
tronografii. Zagadnienia rentgenografii strukturalne]

(str. 363~397). Zaklad Naukowy im. Ossolinskich. Wroclaw
1960,

Pinta M. (Editor): Atomic absorption spectrometry. Adam



149,

150.

151,

152,

153.

154,

155.

156.

157.

158.

159.

81
Hilger. London 1975. Absorpcyjna spektrometria atomowa. Za-

stosowanie w snalizie chemicznej (%ium. z franc.). PWN.War-
szawa 1976.

Plas van der L., Reeuwiik van L,P.: From mutable compounds
to soil minerals. Geoderma 1974, 12, 385-405.

Post D.F., White J.L.: Quantitative mineralogical analysis
of soil clays. Proc.Indiena Acad.Sci. for 1967, 1968, 77,
405-411,

Princen L.H. (Editor): Scamning electron microscopy of po-
lymers snd coatings. Interscience Publishers, New York 1971.
Prochazka S.: Sledovani prib¥hu dehydratace a moznosti jeho
pou¥iti jako zku¥ebni metody v keramice. Sbornik praci

z techn, silik4td (str. 76-80). SNTL. Praha 1954.

Przibil R.: Komplexony v chemické analﬁse. Nakl, CsAV.Praha
1957,

Przybora E.: Rentgenostrukturalne metody identyfikacji mi-
neratédw i skal, Wydawn.Geol., Warszawa 1957.

Reilley C.N., MéCurdy W.H.: Principles of high-frequency
titrometry. Anal,.Chem. 1953, 25, 86-93,

Rich C,I.: Determination of (060) reflections of clay mine-
rals by means of counter type X-ray diffraction instruments.
Amer . Miner. 1957, 42, 569-570.

Rich C.J., Kunze G.W, (Editors): Soil clay mineralogy. Univ.
N.Carolina Press, Chapel Hill,N.C. 1964,

Robert M., Barshad I.: Sur les propriétes et la détermina-
tion des mineraux argileux 2/1 expansibles (vermiculites-
smectites). C.R.Acad.Sci. 1972, 275, série D, 1463-1465.
Robert M., Tessier D.: Méthode de préparation des argiles

des sols pour des études mineralogiques. Ann,agron. 1975,
25, 859-882,



82
160,

161,

162.

163.

164,

167

168,

169.

'170.

Robert M.: Principes de détermination qualitative des miné-
raux argileux & l’aide des rayons X. Ann, agron. 1975, 26,
363=399.

Roy BeB., Das S.C.: Electrochemical properties of hydrogen
clays from Indian black cottop soil, Soil Seci, 1952, 74,
351-358.

Rubeska I., Moldan B.: Atomic absorption spectrophotometry,
English translation edited by P.T.Woods,Iliffe Books ITD,
London; SNTL, Prague 1969,

Sandhoff H.: Konduktometrische Bestimmung des T-Wertes von
BBden und Bodenbestandteilen. 2f%t PflErnhr., Ding., Bo-
denk., 1953%, 62, 1=19; 1954, ©7, 24-~38. A
Schoen U,: Kenzeichnung ven Tonen durch Phosphatbindung und
Kationenumtausch., Zft Pf1Ern#hr.Ding.,Bodenk. 1953,6%,1-17.
Schrosder D.: Neure Liethoden zur Bestimmung der Tonminerale
im Boden., ZTt PIlErn¥hr.Ding. ,Bodenk., 1954, 64, 209=~216.
Schwertmenn U.: Differenzierung des Tisenoxides des Bodens
durch Extraction mit Ammonium-oxslat I¥sung. Zft Pf1lErn8hr.,,
Diing., Bodenk., 1964, 105, 194-202,

Sedleckij T.D.: Rentgenograficzeskij, elektronograficzeskij

3 termiczeskij mietody opriedielenija struktury i minieraklo-
giczeskogo sostawa kotXoidow poczw, Sowriemiennyje mietody. ..
q' IV, wyp. 1, 47-85. Moskwa 1945,

Sedleckij I.D.s Mietody opriedielenija koltoidno-dispers—
nych minierstow, Kijew 1955.

Servant J.M., Meny L., Champigny li.: Erergy-dispersion quan-
titative X-ray microsnalysis on a scanning 2lectron micros—
cope. X-ray Spectrometry 1975, 4, 99-107.

Skawihéki R.: Nowa metoda w barwnikowe], analizie mineraXdw



171,

172,

173.

174.
175,

176.

177

178,

179.

180.

181,

182,

83
ilastych. Spraw. z Pos,.0ddz.PalN w Krakowie, 1966, styczen-
czerwiec, 248-251.

Smothers WeJ., Yao Chiang M.S.: Handbook of differential
thermal analysis. Chemical Publishing Co. New York 1966,
Stepniewski M.: Rentgenograficzna iloéciowa analiza fazowa.
7 badah petrograficzno-mineralogicznycn i geochemicznych.
1967, T. III, 139-147,

Stoch L.: Niektore zagadnienia termicznej analizy réznico-
wej mineralédw. Arch.Miner. 1957, 31,185-228.

Stoch L.: Mineraly ilaste. Wydawn.Geolog. Warszawa 1974,
Satava V.: Urdeni nerostneho slc¥eni zemin X-paprsky. Sbor-
nik praci z techn.silikatd. SNTL. Praha 1954.

Si%ke V., Proks I.: Nove zariadeniec pro diferentiglnu ter-
micku analysu. Chem.zvesti 1958, 12, 185-189,

Szukiewicz M.M.: K woprosu ob issledowanii glinistych minie-
ratow pri pomoszézi krasitielej. DokZ., An SSSR 1954, 94,
327=228,

Tabikh A.A.s Quantitative analysis of soils and clay mine-
rals by X-ray emission spectrography. Transactions &th In-
tern.Congr.Soil Sci., Bucharest 1964, II, 5=18,

Talvenheimo G., White J.L.: Quantitative analysis of clay
minsrals with the X-ray spectrometer. Anal.Chem. 1952, 24,
1784-1789.

Damura T.: Identification of the 44 & clay mineral ccmpouent.
Amer Min, 1957, 42, 107-110.

Tertian R.: A self-consistent calibration method for indus-
trial X-ray spectrometric amalysis. I-ray Spectrometry 1975,

4y 52=61,
Theisen R.: Quantitative electron microprobe snalysis. New
York 1965.



183.

184

185,

186,

187,

188,

189.

190,

191,

192,

Thorerz J.: Phyllosilicates and clay minerals. A laboratory
handbook for their X-ray diffraction analysis. G. Lelotte.
Dison 1976,

Thorez J.: Practical identification of clay minerals by
X=ray diffraction —a flow sheet. G.Lelotte. Dison 1976.
Tokarski J.: Principles of thermal analysis of soils. Bull,
de 1’Acad.Pol.Cl.d.Sc.Math, et Nat.,, Ser. A, 1951,

Tokarski J.: Sprawnosé nowej termoanalizy wagowej w iloécio-
wych badaniach materii glebowej. Roczn,Nauk Roln. 1960,

82, 1=21,

Totkaczew S.S.¢ Tablicy miezptoskostnych rasstojanij. Le=
ningrad 1955.

Toth S.J.¢ The effect of free iron oxide removal on some
properties of soil colloids. Soil Sci. 1939, 48, 385-401,
Tran-Vinh-An, Ndejuru E.: Analyse granulométrique de la
fraction argileuse par centrifugation en flux continu. Pé=-
dologie 1972, 22, 266~382,

Trudy pierwogo sowieszczanija po tiermografii (praca zbio-
rowa). Moskwa 1955,

Trzebiatowski W., Zukaszewicz K.: Zarys rentgenograficznej
analizy strukturalnej. Wydawn. Gérniczo-Hutnicze. Kato-
wice 1960,

Veniale F., Marel van der H.W.: Identification of some 1/1 ¢
regular interstratified trioctahedral clay minerals. Proce.

Intern.Clay Conf. Tokyo 1969, 1, 233-244,

192a. Waksmundzki A.: Metoda chromatografii gazowe] w zastoso-

waniu do badan fizykochemicznych. Chromatografia gazowa

(str. 174=195), Wydawn., Czasopism Techn, NOT, Gdansk 1971.



193,

194.

195.

196.

197.

198,

199.

200.

201,

202,

203,

85
Warshaw C.M,, Roy R,: Classification and a scheme for the
identification of layer silicates. Geol.Soc.Am.Bull. 19671,
72, 1455=1492,
Watson J.R.: Ultrasonic vibration as a method of soil dis-
persion. Soil Fertil. 1971, 34/2/, 127=134.
Weaver C.E.: The distribution of mixed-layer clays in sedi-
mentary rocks. Am.Min, 1956, 41, 202=-221,.
Weaver C.E., Polard L.,D.s The chemistry of clay minerals,
Developments in sedimentology, 15. Elsevier. Amsterdam 1973.
Webb T.L., Mackenzie R.C.: Comparative performance of nickel
and porous alumina sample holders for differential thermal
analysis. Nature 1954, 174, 686,
West P.W., Senise P,, Burkhalter T.S.: Determination of wa-
ter in alcohols. Anal.Chem. 1952, 24, 1251-1252.
Wiedieniejewa N,E., Ratiejew M.,A.s Identifikacja dispiers-—
nych minieratow glin s pomoszeczju krasitielej na osnowie
dannych spektrofotomietrii. Doki, AN SSSR 1950,71,142-144,
Wiedieniejewa N,E,, Wikulowa M.F.: Mietod issledowanija
glinistych minieratow s pomoszczju krasitielej i jewo pri-
mienienije w litoogii. Moskwa 1952, Metoda badania minera-
16w ilastych za pomocg barwnikéw i jego zastosowanie w li-
tologii (tilum., 2z ros.). Wydawn.Geol. Warszawa 1954,
Willis A.L., Pennington R.,P., Jackson M,L,: Mineral stan-
dars for quantitative X-ray diffraction analysis of soil
clays. Soil Sci.Soc.Amer,Proc. 1948, 12, 400-406,
Woolfson M.Ms¢: An introduction to X-ray crystallography.
Cambridge Univ.,Press. Cambridge 1970.
Woolson E,A., Axley J.,H.: Clay seperation and identifica-
tion by a density gradient procedure. Soil Sci.Soc.Amer,
Proc. 1969, 33, 46-48,



204,

205.

206,

207,

Zussman J. (Editor): Physical methods in determinative mi~
neralogy. Academic Press, London 1967.

Z2wjagin B.B.: Elektronograficzeskoje issledowanije miniera-~
tow montmorittonitowoj gruppy. Dok, AN SSSR 1952, 86,
149-152,

Zwjagin B,B.t Strukturnyj analiz minieralow mietodom elek-
trounografii. Trudy wsiesojuz.sowieszcz.... (str. 109-119).
Gosgeoltechizdat, Moskwa 1955,

Zwjagin B.B.: Electron-diffraction analysis of clay mineral

structures. Plenum., New York 19€7.



8Spis tresci

WSTEP o o o o o ¢ o o « 2 o 6 o o o ¢ o o o s o s o o o o o
PRZYGOTOWANIE GLEB DO ANALIZY MINERALOGICZNEJ I METODY BA-
DANTA FRAKCII TIASTEJ 4 ¢ o o o o s« o o o o o o o s o »
Sktad frekejl ilastej « o o o ¢ v ¢ o 3 o o 0 0 o 3 o

Metody wydzielania i wsteprego przygotowywania frakcji
ilastej.‘...,.................-

Metody badania frakcji ilaste] o o ¢ o ¢ o o o ¢ o ¢ »
METODY RENTGENCGRAFICZNE . ¢ o o o o o © s « o o o o o o o
Rodzaje mebod o ¢« o o o ¢ o o o o ¢ ¢ s o o o o ¢ o o o
Zasada metod . s o ¢ s o o o o 0 o o o o & o o o & o o
Aparetura i rejectracja wynikow o o « o o o o o o o o o
Przygotowywanie preperatéwm do ekspozycji o o ¢ o o o
Interpretacja wynlltdw hadad ¢ » o o s o = o o« o o o o o
METODY TERMICZNE o o o ¢ o o o o o o o o o o o ¢« o o o o o

Metody oparte na pomiarzec zmian wagowych substancji pod
wptywem zwigkszania temperatury (izotermiczna dehydra-
tacja, termograwimetria, termograwimetria rézniczkowa).

Meto&a oparta na okreélaniu efektéw cieplnych reakcji,
przebiegajacych w badanych substancjech przy zwigksza-—

niu temperatury (DTA) « « o v o o s o o o s o o o o o o
Metody oparte ma okreslaniu zaleznosci niektdrych fi-
zycznych wtasciwosci substancji od temperatury o o o .

METODY EIEKTRONOWE . o « o o ¢ o o o o o s o o o s @
Elektronografia o« o o o ¢ o o« ¢« o o ¢ s o s o o o o a o

3 lrmaaltandia ololtrrananma ( TEM CWRT)

str.

5

10
10
11
12
17
19
25

26

28

33
33
33

44



88

METODY FIZYKOCHEMICZNE o « o o o o o o o o o o

Metody koloidalnej chemii

Metody elektrochemiczne (miareczkowanie) .

Metody adsorpcji barwnikéw ( barwienied. , .

Metody okreslania sorpcji piyndéw i gazdw

(ptyndéw polarnych, azotu)

Inne metody fizyczne .

ANALIZY CHEMICZNE
Peina analiza chemiczna
Analiza chemiczna sktadnikéw ekstrahowanych

Oznaczanie pojemnoSci sorpcyined o « o o o o

MOZIIWOSCI ILOSCIOWES ANALIZY MINERALOGICZNEJ FRAKCJI

TIASTYCH .
WNIOSKTI KONCOWE

PISMIENNICTWO

°

°

.

°

0

. 43
. 43
. 44

46

50
51
51
56
56

59
63

68



Te

2.

3.

8.

9.

1O.

1.

12,

15.

14,

15.

16.

17,

Dotychczas ukazaly sie nastepujgce numery

PROBIEMOW ACROFIZYKI

Jan Glihnski, Witold Stepniewski - Zastosowanie chromato-
grafii gazowej w badaniach gleboznawczych.

Piotr Kowalik - Podstawy teoretyczne ponierédw potencjaiu
wody glebowej.

Jan Glinski, Jerzy Duliban - Potencjar oksydoredukcyjny
w glebach.

Matgorzata Dgbek-Szreniawska = Mikrobiologiczne aspekty
tworzenia sie agregatéw glebowych.

Boguslaw Szot - Rozwdj badan wiasciwosci fizycznych mate-
riaxéw rolniczych,

Ignacy Dechnik, Janusz Stawifiski -~ Powierzchnia wlasciwa
w badaniach fizykochemicznych ifizycznych wtasciwoéci gleb.
Adam Pukos, Ryszard Walczak —Podstawy teoretyczne badania
wiasdciwo$ci mechanicznych gleb.,

Bogustaw Szot, Graizyna Kolemba ~ Metody oceny wylega—-
nia zbdi.

Janusz Haman, Bogusktaw Szot, Wanda Wozniak - Zagadnienie
wymiany ciepta i masy w materiatach roslinnych.

Materialy seminarium poéwigconego fizyce wody glebowej.
Praca zbiorowa,.

Henryk Czachor, Ryszard Walczak - Zamkniete 2Zrédia radio-
izotopowe w badauniach fizycmnych wiadciwoéci gleb.
Zastosowanie analizy spektralnej w badaniach rolniczych.
Praca zbiorowa,

Krystyna Konstankiewicz, Adam Pukos, Ryszard Walczak -
Domenowa teoria histerezy dla termodynamicznych proce-
séw w glebie,

Jerzy Szczypa, Zofia Sckotowska - Zastosowanie radioizo-
topéw do badania fizykochemicznych wiasciwosci gleb.
Janusz Haman, Adam Pukos - Aktualne zagadnienia mecha=
niki gleb.

Jan Glinski, Zofia Stepniewska - Zastosowanie elektrod
selektywnych w badaniach gleboznawczych.

Ignacy Dechnik, Jerzy Lipiec - Zwiezlo$é gleby jako czyn-



18,

19.

20.

21,

22.

23.

Ignacy Dechnik, Stanistaw Tarkiewicz - Zmiany wiasciwoéci
agrofizycznych gleb pod wpiywem dziatania narzedzi akhtywnych.
Ryszard Walczak, Barbara Witkowska - Metody badania i spo-
soby opisywania agregacji gleby.

Wtadystaw Byszewski, Janusz Pala - Niektére aspekty
zwigzku miedzy poziomem mechanizacjl produkcji roélinnej

a wtasciwoéciami fizycznymi roslin,

Ignacy Dechnik, Ryszard Debicki - Czynniki zaskorupiania
gleb oraz metody przeciwdzialania temu zjawisku.

Helena Lisowa, Janusz Haman, Tadeusz Lis - Wiadciwoéci
cieplne ciat kapilerno vorowatych i metody ich pomiaru.
Ignacy Dechnik, Ryszard Debicki - Wykorzystywanie synte-
tycznych ésrodkow do ulepszania gleb,

Problemy Agrofizyki mozna nabyé w Ksiegarni OR PAN -
. Patac Xultury i Nauki, 00=901 Warszawa



