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ABSTRAKT

V dnes$ni dobé se detekce mineralnich fazi v podminkach in situ stava prvoradym, le¢ nékdy
komplikovanym ukolem v mnoha geovédnich oborech. Ramanova spektroskopie slouzi jako vykonny
nastroj pro identifikaci riznych mineralt i organickych sloucenin. Pfednosti metody a relativni
jednoduchost vedlo K jejimu moznému budoucimu vyuziti v rdamci vesmirnych misi cilicich na planetu
Mars. Na jeho povrchu bylo zjist€éno mnozstvi mineralt obsahujicich vodu, v€etné sulfati. Spolu
s rozvojem malych pfenosnych spektrometri s riznym excita¢nim zdrojem je zapotiebi testovat, jak
Ramanova spektroskopie zvlada identifikovat sulfatové faze v jejich ptirozenych podminkach. V prvé
casti této prace je zkouSen v laboratornich podminkdch ptfenosny spektrometr vybaveny laserem
S excitaci 532 nm na vzorcich zastupujici sulfaty rizného chemického slozeni a riznym obsahem vody.
V druhé casti se vyuzili pfenosné spektrometry vybavené lasery s excitaci 532 a 785 nm pro
charakterizaci sulfatovych fazi na mistech jejich piirozeného vyskytu nalézajicich se v Ceské republice.
Kvalita Ramanovych spekter obou spektrometrii métend v terénnich podminkach byla spisSe primeérna,
avSak postacila k rozliseni pritomnych sulfati. Jednoduché sulfaty (sadrovec, rozenit) 1ze identifikovat
snadno. U sulfatt tvofici izomorfni smési (jarosit, copiapit) je ur¢eni konkrétnich fazi nejednoznacné.
Soudobé pienosné Ramanovy spektrometry tedy mohou slouzit pro identifikaci sulfatti v podminkach
in situ, dodate¢né ovéteni nékterych sulfatt jinou metodou je vSak prozatim nezbytné.

SUMMARY

The detection of mineral phases under in situ conditions has become a primary but sometimes also
challenging task in many fields of geoscience. Raman spectroscopy has been used as a powerful tool for
the identification of various minerals and organic compounds. The advantages and the relative simplicity
made this method a promising choice in the future planetary exploration missions to Mars. The deposits
of aqueous minerals including sulfates have been found on the Martian surface. With the development
of miniaturized handheld spectrometers there is a need for evaluation of Raman spectroscopy as
a method of identification of sulfate phases in their natural conditions. In the first part of this work
a handheld spectrometer equipped with 532 nm excitation laser was tested under laboratory conditions
during which the ability to distinguish mineral samples representing sulfates of different chemical
composition and different degree of hydration was investigated. In the second part, two handheld Raman
spectrometers equipped with 532 and 785 nm excitation lasers were used for the characterization of
sulfate phases on sites of their natural occurrence located in the Czech Republic. The quality of the
Raman spectra acquired under outdoor conditions by both spectrometers was rather average but
sufficient to distinguish among the different sulfates. Common simple sulfates (gypsum, rozenite) were
easily identified. Identification of specific phases in the natural mixture of sulfates forming isomorphic
groups (jarosite or copiapite) was ambiguous. Contemporary handheld Raman spectrometers can be
used for identification of sulfates under in situ conditions. However, an additional verification of certain
sulfates using other methods remains necessary.
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CheMin — Chemistry and Mineralogy; pfistroj ve vybaveni roveru Curiosity kombinujici metodu
rentgenové difrakce a rentgenové fluorescence

LIBS — metoda spektrometrie laserem indukovaného mikroplazmatu
MES — mise Mars Exploration Rover

MiniTES — Miniature Thermal Emission Spectrometer; infra¢erveny spektrometr ve vybaveni rovera
Spirit a Opportunity

OMEGA — Observatoire pour la Minéralogie, 1'Eau, les Glaces et 1'Activité; spektrometr na palub&
sondy Mars Express operujici ve viditelné a blizké infra¢ervené oblasti

PanCam — elektronické stereofotoaparaty ve vybaveni rovera Spirit a Opportunity
XRD — metoda rentgenové difrakéni analyzy

XRF — metoda rentgenfluorescenéni analyzy

Seznam zkratek pouzivanych pii popisu Ramanovych spekter
Vs — velmi silny (very strong)

S — silny (strong)

ms — sttedné silny (medium strong)

m — pramérné silny (medium)

mw — stfedné slaby (medium weak)

w — slaby (weak)

vw — velmi slaby (very weak)

br — Siroky (broad)

sh — rameno (shoulder)



1. UVOD

Poznévani a urCovani mineralli je neodmyslitelnou soucasti témét vSech soudobych geovédnich
vyzkumt zabyvajicich se nékterymi z aspektii nasi planety. Za vice nez stoleti byla zavedena a postupné
zdokonalovana fada postupti zalozenych bud’ na makroskopickych a mikroskopickych, nebo fyzikalné-
chemickych charakteristikach mineralt, jez napomohly k jejich identifikaci. Navic nékterymi metodami
jsme dokdzali odhalit i chemické slozeni a struktury minerald. Soudobé pokrocilé analyzy si vSak
vybiraji svoji dafi za rychlost a spolehlivost ve formé nutnosti sofistikovanych a €asto slozitych pfistroj,
které mnohdy vyZzaduji i komplikovanou pfipravu vzorku a které nemohou fungovat mimo kontrolované
a stalé laboratorni podminky. Souc¢asnym trendem se navic stava studium minerald pfimo na mistech
ptirozeného vyskytu ¢i vzniku (tzv. in situ), aby se zabranilo napiiklad fazovym zménam ve vzorku
nebo aby zasah do systému byl co nejmensi (Ci neni prosté mozné vzorek dopravit do laboratote).
V takovych piipadech se pak musime spolehnout na své zkuSenosti poznavani mineralii, coz vSak mtze
byt oSemetné. Samoziejmé také pouze za predpokladu, je-li viibec mozné mineral rozeznat pouhym
okem nebo pod mikroskopem. Specifickou zaleZzitosti jsou pak analytické postupy v ramci pruzkumu
Slunecni soustavy, kdy ptirozené neni mozné vzorky dopravit do vybavené laboratofe a ¢ast vysledki
tak byva zalozena na spektralnich zdznamech nebo analyzou fotografii. Pozemni dalkove fizené sondy
si musi vysta¢it s omezenou vybavou analytickych pfistroji, které musi byt relativné jednoduché,
robustni a spolehlivé a pfitom poskytovat relevantni data, jejichz interpretace by méla byt jednoznacna.
Manipulace se vzorkem je ztizena ¢i piimo vyloucena, a zaroven tyz vzorek by mél podstoupit v§echny
dostupné analyzy, aniz by byl zni¢en nebo vyraznéji poskozen.

Ramanova spektroskopie nabizi feSeni nékterych problémd, s kterymi se pii urCovani minerdlnich
a jinych fazi nebo sloucenin lze setkat. Samotny princip metody, tzv. Ramantv jev, je zndm pomeérné
dlouho. Pro srovnani, Braggova rovnice, zaklad nejbéznéjsi metody fazové analyzy — rentgenové
difrakce, byla zvefejnéna v roce 1912. Ramaniv jev byl objeven v roce 1928. Sir§imu vyuZiti nicméné
branila vcelku slozitd instrumentace. S nastupem modernich laseri a detektori se Ramanova
spektroskopie stala béznou metodou s fadou aplikaci nejen v geovédni oblasti.

Zvlastni postaveni zaujima predevSim v projektech zabyvajicich se priazkumem povrchi jinych
vesmirnych téles, dnes nejvice povrchem planety Mars. Relativni jednoduchost metody,
nedestruktivnost a zpravidla stejna citlivost na mineralni i organické vzorky jsou vlastnosti, které jsou
vyznamné zvlasté pro exobiologii. Hledani Zivota, jeho pozistatkli nebo pouze urcitych obyvatelnych
prostfedi tizce souvisi se slozenim marsovského povrchu. Na Marsu byl zjistén rozsahly vyskyt minerald
obsahujicich vodu — hydratovanych oxidu, fylosilikatt a sulfati. Nékteré mechanismy jejich vzniku
mohou navic pfimo vyzadovat pfitomnost kapalné vody. V mineralnim slozeni tak miize byt ulozen
zaznam o geologické a geochemické historii planety. Sulfaty jsou v tomto velice slibné, protoze
konkrétni sulfaty reflektuji i fadu jinych geochemickych parametri (pH, slozeni matecného roztoku
apod.). Podle analogie s pozemskymi podminkami lze navic usuzovat, Ze prostfedi charakteristicka
ur¢itymi mineraly v minulosti mohla byt nebo dodnes jsou ptihodna pro Zivot. Z tohoto diivodu je nutna
presna znalost vyskytu specifickych sulfatovych fazi, pficemz v tomto orbitalni sondy povétSinou
selhavaji. Proto v rdmci ryze exobiologické mise ExoMars bude vyslana pozemni sonda ExoMars Rover
(predpokladany rok vypusténi 2018) vybavena analytickou soupravou uzplisobenou primamné pro
mineralogické a organické analyzy, jejiz zasadni soucasti bude Ramaniiv spektrometr s vinovou délkou
532 nm. V soucasné dobé¢ proto probiha mnozstvi laboratornich zkousek a testii na umeéle ptripravenych
i pfirodnich vzorcich, pokraCuje i1 piiprava prototypu piistroje, jenz sonda ponese. Trochu stranou
doposud zustavala otazka, jak si Ramanovské spektrometry povedou piimo v obtiznych terénnich
podminkach pii ur€ovani problematickych vzorkli obsahujici Casto Spatné krystalické faze nebo jejich
smesi, naptiklad prave ptirozené se vyskytujici sulfaty. Z ¢asti za toto zpozdéni mtze fakt, Ze Ramanova
spektroskopie byla donedavna ¢isté laboratorni metodou. Spektrometry se vSak za uplynulych deset az



patnact let podafilo miniaturizovat do takové miry, Ze je mozné je pievazet pfimo na studované lokality
a identifikovat mineraly v podminkach in situ.

Néplni této prace je proto testovani lehkych pfenosnych Ramanovskych spektrometr s excitatnim
zdrojem vlnové délky 532 a 785 nm pro identifikaci sulfatil, jez jsou relevantni pro pfedpokladany
exobiologicky vyzkum Marsu. Prace je rozdélena na dvé hlavni ¢asti. V testovaci etapé byl zkousen na
muzejnich vzorcich sulfati jeden z prvnich komeréné dostupnych pifenosnych Ramanovskych
spektrometrti vybaveny laserem vinové délky 532 nm — Rigaku FirstGuard. Ugelem této etapy
predevsim bylo zhodnotit vlastnosti a funkce tohoto pfistroje a jeho vhodnost pro praci v terénnich
podminkéch a déle kvalitu jim namétfenych spekter a jejich interpretace. V druhé, terénni etapé€ se za
pomoci dvou pfenosnych Ramanovskych spektrometrii pokouselo charakterizovat slozeni vzorki
sulfatd pfimo na lokalitach jejich ptirozeného vyskytu. V Ceské republice se nevyskytuje zadné misto,
které by mohlo byt povazovéano za plnohodnotny terestricky analog povrchu Marsu, byly tedy zvoleny
dve lokality, na kterych je vyskyt druhotnych sulfati vazan na zvétravani sulfida a staré dalni prace —
sttedovéké haldy na Kanku u Kutné Hory, jez jsou navic zndmé i vyskytem druhotnych mineralti arzenu,
a pfirodni pamdatku Valachov u Skiivané na Rakovnicku. Ackoli tato prace byla vypracovéna s diirazem
na vyuzitelnost Ramanovy spektroskopie v exobiologické oblasti, zaveéry prace lze aplikovat i pro
identifikaci druhotnych sulfati in situ v ramci mineralogickych, geochemickych, environmentalnich ¢i
jinych vyzkumd.

2. SOUCASNY STAV POZNANI

2.1. Skupina sulfatia

Sulfaty reprezentuji Sirokou skupinu minerald, v jejichz struktufe se nachazeji kombinace (SO4%)
tetraedrl a polyedrd patficich kationtim rGzné valence. Nékteré mineralni fize mohou ve svych
miizkach obsahovat skupinu OH ¢i celé molekuly vody, jiné jsou bezvodé. Vznikaji tak mineralni fady
fazi se stejnym kationtem, ale lisici se v poc¢tu molekul vody, naptiklad melanterit (FeSO4 - 7H>0),
ferrohexahydrit (FeSO4 - 6H,0), siderotil (FeSO4 - 5H,0), rozenit (FeSO, - 4H,0) a szomolnokit (FeSO4
- H20). Zahrnuji jednoduché jednomocné soli jako je thenardit (Na;SOs - 10H20), jednoduché
dvojmocné sole jako sadrovec (CaSO4 - 2H>0), jednoduché trojmocné sole jako je coquimbit (Fe2(SOa4)s
- 9H,0), smisené sulfaty s kationty rtizného mocenstvi jako je bilinit (Fe?*Fe,®* (SOus)s - 22H,0)
a komplexni hydroxysulfaty jejichz zastupcem je copiapit (Fe?*Fes**(SO4)s(OH). - 20H:0).
Mineralogicky klasifika¢ni systém podle Nickel-Strunze (2001) je fadi na zakladé chemického sloZeni
do ¢ty tiid 07A az 07D.

Na Zemi sulfaty tvoii béZnou souc¢ast sedimentt a sedimentarni hornin, pfedevsim evaporitd motského
i kontinentalniho ptivodu. Casto se vyskytuji v prostfedi bezprostfedné spjatém s vulkanickou &innosti
— lze je nalézt v okoli solfatar a fumarol nebo jako soucast vyplné€ hydrotermalnich zil. Byvaji také
hojnymi sekundarnimi mineraly, které vznikaji béhem zvétravani sulfidického materialu ptirodni ¢i
antropogenni povahy.

2.2. Sulfaty Marsu
2.2.1. Mineralogie

O pritomnosti sulfati v marsovském regolitu a horninach se spekulovalo jiz od doby, kdy v ramci
projektu Viking byla provedena prvni prvkova analyza povrchového materidlu z mist pfistani obou
moduldl. Mnozstvi pfitomné siry a poméry dalSich prvkt nasvéd€ovaly na vyskyt predevsim hotecnatych
sirani (Clark et Van Hart, 1981, Clark, 1993). V nasledujicich dekadach se sulfaty a horniny bohaté na
sulfaty nalezly v fadé riznych geologickych prostiedi za vyuziti orbitadlniho dalkového prazkumu
i pfimych in situ analyz (Obrazek 1 a 2).



Obrazek 1: Mapa marsovského povrchového albeda s vyznalenymi misty doposud popsanych vyskyta
sulfati. Zluté body reprezentuji hesperian-noachianské vrstevnaté sulfaty zjiténé v infraterveném spektru
z obézné drahy; cervené hvézdy sulfatové faze identifikované na mistech pristani sond a zelené body sulfaty ze
severnich polarnich plani zjisténé v infraGerveném spektru z obézné drahy (podle Gaillard et al., 2013).

Pravdépodobna stari vybranych lokalit Ery alterace Mars Geologické éry Zemé

-~ E
=
mlad$i amazonian 5
Shergottity | S
_______ @
c
= - &
L

eddroveové pléné stfedni amazonian L imd
Nakhlity = £
ke =
S ]
- N <]
© @© o
> € 5
= < o

§ - 2md

(2]
star§i amazonian
? s
kremité vrstevnaté
uloZeniny

o £
- 3md g
. v ‘! | dv' h : g
plaf Gusev ) LE— = mladsi hesperian S
cT O o e o o ped
K o <

’ . i Burnsova formace = o | starsihesperian = -

intrakraterové > T
jilo-sulfatové vrstvy I ,-E mladsi noachian
i Columbia Hills h & | “stredni noachian
A ) c Q0 ||| o oo ~ 4 md
vrstevnaté horniny © = =
Terra Meridianum a ALH84001 ! 3 8 starsi noachian 2
Valles Marineris = o ©
e = °
o pre-noachian?  f= - £
v

Obrazek 2: Casové srovnani geologické historie Zemé a Marsu. Déle jsou zobrazené geochemické zvétravaci
éry zavedené Bibringem et al. (2006) — phyllosian, theiikian a siderikian; ptedpokladana stafi sedimentarnich
hornin zmapovanych rovery Spirit a Opportunity a orbitalnimi sondami; a radiometricka stafi riznych
marsovskych meteoriti (podle McLennan, 2012).



Ptistroj OMEGA (Observatoire pour la Minéralogie, 1'Eau, les Glaces et I'Activité) na sond¢ Mars
Express a pristroj CRISM (The Compact Reconnaissance Imaging Spectrometer for Mars) neseny
sondou Mars Reconnaissance Orbiter zasadné obohatily nase znalosti o vyskytu a rozsifeni sulfatt.
Podle orbitalnich dat ptevladaji hydratované faze bohaté hoicikem a vapnikem, zatimco sulfaty
obsahujici zelezo se zdaji byt rozsifené méné. Doposud byl zjistén kieserit, sadrovec, bassanit,
szomolnokit, jarosit, alunit a ferricopipait. Rozpoznani ptesného stupné hydratace na zaklad¢ analyzy
infracerveného spektra, ve kterém oba spektrometry operuji, mize byt vSak nejednoznacné, proto je
zvazovana pritomnost i naptiklad epsomitu nebo halotrichitu. Nicméné v mnoha ptipadech je mozné
rozliSeni pouze na mono- nebo polyhydratovanou fazi. Interpretace dat a mira uspésnosti identifikace
konkrétniho mineralu je také zavisla na rozliSeni vlastniho pfistroje, textufe povrchu, velikosti ¢astic
nebo stupni krystalinity. Problematicka je taktéz tenka vrstva naptiklad navatého prachu nebo
zvétralinovy povlak, ktery efektivné znemozni analyzu horninového podlozi (Arvidson et al., 2005;
Bibring et al., 2005; Gendrin et al., 2005; Langevin et al., 2005; Murchie et al., 2007; Wray et al., 2010).

Jin¢ sulfaty, obsahujici ptedevs$im Zelezo, byly identifikovany v ramci projektu MES (Mars Exploration
Rover Mission) na Meridiani Planum a v krateru Gusev. Rover Spirit objevil béhem své cesty po krateru
Gusev pristrojem MiniTES (Miniature Thermal Emission Spectrometer) pravdépodobny vyskyt
hydratovanych sulfati (neurcita Fe-faze, sadrovec, epsomit) (Haskin et al., 2005; Gellert et al., 2006;
Ming et al., 2006; Wang et al., 2008). Podle analyzy snimka ziskanych stereofotoaparatem PanCam
(Johnson et al., 2007) a srovnanim s laboratornimi daty (Lane et al., 2008) se usuzuje na pievahu
ferricopiapitu, hydronium jarositu, fibroferritu, rhomboklasu a paracoquimbitu. VV Meridiani Planum se
rover Opportunity zaméfil na odkryty sled sedimentarnich hornin, ve kterém pomoci PanCam zjistil
Mg-, Fe- i Ca-sulfaty (McLennan et al., 2005). Jedinym jednoznaéné ur¢enym mineralem metodou
Maossbauerovi spektroskopie je jarosit (Klingelhofer et al., 2004), ackoli ziejmé& pljde o smésici
draselné, sodné a hydronium varianty tohoto mineralu. Ziskanad MiniTES spektra nejlépe odpovidaji
smésici hofeénatych a vapenatych sulfati (Christensen et al., 2004). Rover Curiosity objevil v krateru
Gale bilé zily tvofené dominantné Ca-sulfaty. Podle analyzy odvrtaného materialu provedenou
ptistrojem CheMin, ktery kombinuje rentgenovy difraktometr a rentgenfluorescencni spektrometr, je
slozeni zil proménlivé a odpovida kombinaci anhydritu/bassanitu nebo ¢istého sadrovce (Vaniman et
al., 2014).

2.2.2 Mineralni asociace

Bézné detekovanym mineralem v asociaci se sulfaty je na mnoha lokalitach hematit, pro ktery se vzilo
oznaceni ,,blueberries”. Hematit se totiz v regolitu nebo horninach vyskytuje v podobé malych,
milimetrovych sféruli, které byvaji interpretovany jako diagenetické konkrece (Squyres et al., 2004).
Vznik hematitu z zelezitych a Zeleznatych sulfati je dle laboratornich experimentii mozny za nizkych
teplot a pfitomnosti roztoki vysoké iontové sily (Tosca et al., 2008). Tento proces tedy muze byt
vyznamnou soucasti diageneze a alterace sulfatovych lozisek na Marsu (Obrazek 3).

Zvrstvené ulozeniny na planich obklopujici Valles Marineris podle pfistroje CRISM obsahuji spole¢né
jarosit a SiOH-fazi (Milliken et al., 2008). Na Meridiani Planum byly nalezeny podobné horniny tvotrené
sulfaty a amorfnim kiemenem (Clark et al., 2005). Ackoli se jilové mineraly na zaklad¢é orbitalniho
pozorovani bézné se sulfaty nevyskytuji, v jistych pfipadech byly nalezeny horniny se stfidajicimi se
polohami jilového a sulfatového materialu, naptiklad v krateru Columbus (Wray et al., 2011). Nejnovéji
jsou takové sedimenty blize prozkoumavany roverem Curiosity v krateru Gale (Vaniman et al., 2014).
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Obrazek 3: Schématicky model cyklu siry na Marsu. (A) Pfedpokladany cyklus siry béhem casné historie
planety, kdy vulkanicka Cinnost byla dostate¢na na to, aby povrchovy rezervoar siry mohl byt doplihovan
z plastovych zdroji. Doklady o relativné nedavném vulkanismu mohou naznacovat, Ze tento proces mohl
ve velmi malé mife pfispivat k celkovému mnozstvi siry na povrchu i v pozdgjsich dobach. (B)
Predpokladany model cyklu siry pievladajici v pozdéjsi geologické historii, kdy poklesla vulkanicka ¢innost.
Povrchové faze obsahujici siru nyni dominantné vznikaji recyklaci starSiho materidlu v priabéhu
impaktovych udalosti, oxidaci Fe-sulfati nebo zvétravanim. V obou modelech je cyklus siry provazan
s cyklem Zeleza v kroku oxidace sulfatl Zeleza na oxidy (podle McLennan, 2012).



2.2.3. Geologie

Uceleny ptehled jednotlivych typt sulfatovych lozisek podali Murchie et al. (2009)v praci shrnujici
tehdy znamy vyskyt mineralt obsahujici vodu na povrchu Marsu, piednostné zalozenych na vysledcich
mise Mars Reconnaissance Orbiter. S podobnym, av§ak doplnénym, rozdélenim pracuji i Gaillard et al.
(2013).

Hesperianské vrstevnaté sulfaty se nalézaji v zdpadni oblasti Arabia Terra na Meridiani Planum a jak
vypliva z ndzvu, Casove se fadi do star§itho Hesperianu. TaktéZ sem spadaji nékteré vrstevnaté sulfatoveé
vyplné krateri, naptiklad krateru Gale. Zvrstveni je v méfitku decimetrovém az milimetrovém
(Grotzinger et al., 2005; 2006). Za hlavni mineralni slozku se povazuji hote¢naté sulfaty (Clark et al.,
2005), avsak byl zjistén i jarosit. Horniny jsou relativné mékké a jemnozrnné s Cetnymi znaky
druhotného piepracovani, coz odpovida piedpokladanému evaporitickému plivodu a prodélané
diagenezi (Grotzinger et al., 2005; 2006)

Vnitini zvrstvena loZiska (Interior Layered Deposits) Ize najit v systému Valles Marineris i v jinych
kanionech (Chapman et Tanaka, 2001). Mohou tvofit az kilometr mocny sled zvrstveného materialu,
ktery je diskordantné ulozen a ktery nenese stejné tektonické poruchy jako podlozi. Z toho se usuzuje,
ze vznikly az v konecné fazi tvorby katonil nebo az po jejim ukonceni. Urcit stafi je proto komplikované.
Udava se rozpéti mladsi Noachian - mlads$i Hesperian, vzacné az star§i Amazonian (Quantin et al.,
2004). Jistou zvlastnosti je stfidani vrstev mono- a polyhydratovanych sulfatd, které bylo pozorovano
Vv centralni ¢asti Valles Marineris (Mangold et al., 2008). SloZeni ani koexistence rizné hydratovanych
fazi neni doposud dostateéné vysvétlena. Dle genetickych modell je zvazovana piitomnost naptiklad
kieseritu a starkeytu (Wang et Connor, 2014).

Polarni sulfatové plané jsou zastoupeny masivnimi tmavymi dunami kolem severniho pdlu planety
v Olympia Planum (Langevin et al., 2005; Fishbaugh et al., 2007). Duny jsou amazonského stafi
a predpoklada se, Zze vznikly erozi tzv. bazalni jednotky schované pod ledovou ¢epickou. Samotny ptivod
sadrovce a dalSich blize neurCenych fazi je nejasny, protoze v bazalni jednotce zadné sulfaty zjistény
doposud nebyly. Je mozné, Ze sulfaty vznikaji pfimo v piskovém materialu, byly na misto eolicky
prepraveny nebo zjisténi jejich pfitomnosti v bazalni jednotce je zatim mimo moznost analytického
vybaveni soucasnych sond. K této skupiné se taktéz fadi sulfaty z jinych polarnich regiont, které maji
mnohem mensi spektralni signaturu nez ty z oblasti Olympia Planum, zapfi¢inéné moznéd niz$im
mineralnim obsahem, nizsi krystalinitou , velikosti zrn apod. Jejich vyskyt je spojovén se zvétravanim
polarni ¢epicky ¢i glacigennim sedimentaénim procesem (Massé et al., 2012).

Intrakraterové uloZeniny jsou relativné vzacné, avSak nekolik jejich vyskytt bylo zaznamenano
v oblasti Terra Sirenum. Vrstvy mono- a polyhydratovanych sulfatl jsou proloZeny vrstvami hlinitych
fylosilikati s vyskyty alunitu, jarositu, oxidi zeleza a Fe- a Mg-fylosilikat. Vznik takového typu
sedimentu se vysvéetluje zvednutim hladiny podzemni vody a vzniku docasné ¢i dlouhodobé vodni
nadrze (Wray et al., 2011).

Murchi et al. (2009) se zmiiiuje o kiremitych vrstevnatych uloZeninach v oblastech kolem Valles
Marineris. Obsahuji jarosit s vrstvami amorfniho hydratovaného kifemene s opalem, pficemz jednotlivé
vrstvy mohou byt metrovych rozméri a jsou riizné erodované nebo obsahuji trhliny.

Gaillard et al. (2013) vyc€lenuje jako samostatny typ sulfaty v zeminé€ a prachu. Primérny zméteny
obsah sulfatu v zeminé na vSech mistech pfistani sond se pohybuje kolem hodnoty 6.8 %. Mineralni
sloZzeni zatim neni bliZe specifikovano, ale 1ze predpokladat vyrazné riiznorodé zastoupeni mineralnich
fazi zminénych v predchozi kapitole.

2.2.4. Teorie vzniku

Cetné vyskyty sulfatem bohatych hornin a relativné vysoky obsah sulfatu v regolitu vede k otazce, co
bylo vlastnim zdrojem siry pro tvorbu sulfatovych fazi v takovém rozsahu. Podle modelti marsovského
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geochemického cyklu siry a simulaci mozné degazace magmatu se nejpravdépodobnéjsim zdrojem zda
byt oxid sifi¢ity uvoliiovany vulkanickou ¢innosti, ktery se vsak z magmatu uvoliiuje v dostate¢ném
mnozstvi pouze za nizkého tlaku atmosféry (Gaillard et al., 2013). Vulkanicka epizoda v mladsim
Noachianu, ktera stoji za vznikem Tharsis Plateau, se ¢asoveé shoduje s globalni geochemickou zménou
na marsovském povrchu, ktery byl postizen vyraznou acidifikaci, i naslednym pocatkem tvorby sulfatd.
Jednim z dtvodl pro tuto zménu mize byt pravé znacny piinos mnozstvi SO» do povrchového
geochemického cyklu. V tomto obdobi se také predpokladd mnohem teplejsi klima, které umoznilo
rozsahlou pfitomnost kapalné vody na povrchu (Solomon et al., 2005; Bibring et al., 2006).

Chemickeé slozeni sulfati odpovid4d chemickému sloZzeni marsovské svrchni kiiry. Ta je dominantné
tvofena bazalty a ve srovnani se svrchni kiirou Zemé je mnohem bohatsi na hoi¢ik a Zelezo (Taylor et
McLennan, 2009). Sulfaty tedy mohly vznikat alteraci silikatovych fazi bohatych hotéikem, Zelezem
a vV mensi mife vapnikem (oliviny, pyroxeny) nebo mohly precipitovat z fluid odvozenych ze zvétravani
bazaltického materidlu. Tento proces se musel odehravat za vyrazné acidnich podminek a dostatecného
mnozstvi vody, jak nasvéd¢uje piitomnost jarositu (Tosca et al., 2004; Golden et al., 2005; Wang et al.,
2006b; Hurowitz et McLennan, 2007). Nicméné sedimentarni a geochemicka prosttedi pro jednotlivé
typy vyskytu mohla byt velice riznoroda.

Nejbéznéji piijimana teorie hovoii o procesech odpatrovani v eolickém sedimentarnim prostiedi
bezprostiedné spojenym se vzestupem podzemni vody. Sulfatem bohaté vrstevnaté horniny z Meridiani
Planum, které nejlépe zastupuje tzv. Burnstiv vychoz, jsou tvofeny jemno az hrubozrnnym piskovcem
velmi neobvyklého chemismu (e.g. SOs; = 18% az 25%) a byly oznaceny jako ,,Spinavé evapority”.
Pfitomna zrna jsou interpretovana jako alterovany bazalticky material, ktery se usazoval v podobném
sedimentarnim rezimu, jaky ptedstavuji pozemska jezera typu playa, a pozdéji byl spojen sulfatovym
cementem evaporitického ptivodu. Primarni sulfaty byly poté prepracovany kyselymi roztoky béhem
diageneze, coz vyustilo ve vznik sekundédrni porosity, né€kolika generaci tmelu nebo hematitovych
konkreci (Squyres et al., 2004; Grotzinger et al., 2005; McLennan et al., 2005; Grotzinger et al., 2006;
McLennan et Grotzinger, 2008; Metz et al., 2009). Jina nabizena teorie ptedpoklada, ze Burnstiv vychoz
neni vysledkem chemogenni sedimentace, ale ze se jedna o vulkanicky popel alterovany oxidem
sifi¢itym a vodnimi parami uvoliiovanych z fumarol (McCollom et Hynek, 2005). Oproti tomu se
horniny v krateru Gusev obvykle vysvétluji jako sedimenty pyroklastického nebo impaktového ptivodu
(Squyres et al., 2007), ve kterych vlivem zvétravani za ucéasti vody vznikaly rizné a na sulfat bohaté
cementy (Haskin et al., 2005). Jini autofi pfedstavuji dal$i mechanismy formovani sulfatovych lozisek:
kysela alterace hydrotermalnimi roztoky (McCubbin et al., 2009) kyselé povrchové zvétravani bazalti
(Zolotov et Mironenko, 2007) nebo oxidace sulfidi (Zolotov et Shock, 2005).

2.2.5. Uloha sulfatd v exobiologii a planetologii

Zakladnim tkolem pfi prizkumu Marsu je hledani Zivota. AvSak pro objasnéni otazky, zdali nékdy
hostil zivot, byl béhem nékdy své historie obyvatelny nebo na ném nikdy zivot neexistoval, je
bezpodminecné nutné znat podminky, které na ném v geologické minulosti panovaly. Mezi vhodné
indikatory patfi druhotné vznikajici mineraly, které dobfte reflektuji poméry béhem svého vzniku, kromé
sulfatl se jedna i o jilové minerdly a rozlicné oxohydroxidy. Rozséhly nalez sulfatii v marsovskych
horninach a zvétralinach pfinesl pfedev§im dva vyznamné dasledky pro geochemickou historii planety.
O sulfatech je znamo, Ze vznikaji v pfevazné vétsiné piipadd za ucasti vody. Nekteré faze ji samy
i obsahuji. Byl to tedy jeden z dulezitych dikazi pro mnohem humidnéj§i podminky, nez které
pozorujeme dnes. Pfitomnost konkrétnich sulfatd, jarositu nebo alunitu, poté prokédzala vyrazné acidni
charakter geochemickych a zvétravacich procest. Tyto faze jsou totiz na Zemi stabilni za pouze zna¢né
nizké hodnoty pH (<3). V chemickém slozeni sulfati se obecné¢ dobie odrdzi povaha a slozeni
matetského fluida (Jerz et Rimstidt, 2003). Na Zemi provadéné studie rtiznych oblasti s vyrazné
kyselymi vodami a vysokymi obsahy rozpusténého Zeleza (e.g. Iron Mountains v Kalifornii) ukazuji, ze
obsah vody a mocenstvi zeleza v Fe-sulfatech je velmi zavisly na pH, redoxnim stavu a mnozstvi
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dostupné vody. Obdobné lze z mineralni sukcese chemogennich sedimentii odvozenych z béznych
pozemskych vod, jez jsou bohaté na Ca, Mg, Na a K, odhadnout alkalinitu nebo aciditu a piiblizné
slozeni ptivodniho roztoku (Spencer, 2000). Znalost pfesného chemického sloZeni marsovskych sulfati
by byla proto nedocenitelna pro celkové pochopeni geochemickych procest a globalnimu cyklu siry na
rudé planeté.

Slozeni, mineralogie a geologie povrchu planety hraji dtlezitou roli pro pfitomnost zivych nebo ddvno
mrtvych organismil, protoze jim mohou ¢i mohly poskytovat vhodné a stabilni prosttedi. Povrch Marsu
je vskutku nehostinnym mistem. Nizké teploty a jejich znatelné vykyvy, vyrazné sucho a ultrafialové
zateni pod 200 nm (e.g. Sagan et Lederberg, 1976) prakticky znemoziuji pieziti c¢ehokoli bez n&jaké
formy ochrany. Z teorii, které se zabyvaji zivotnimi strategiemi marsovského Zivota v téchto
podminkach, jsou ve vztahu se sulfaty zajimavé mikrobialni komunity osidlujici trhliny a ptipovrchové
partie kament, které jim umoziuji vznik stabilniho mikroklimatu s relativng vy3sim obsahem vody. Ze
takovou strategii k pieziti mohou vyuzivat, dokazuje vyskyt této podoby kolonii v pozemskych poustich,
napiiklad v pousti Atacama. DalSim pfinosem takového chovani je bezesporu dodatecna ochrana pred
ultrafialovym zafenim. Zatimco vSak sadrovec poskytuje pouze omezenou ochranu pted UV zatenim
a mikroorganismy se musi ¢aste¢né spoléhat na vytvorené ochranné pigmenty, jarosit a jiné¢ Fe-faze
umoznuji obdobny stupeit ochrany pfi mnohem mensi tloust'ce stinici vrstvy (Cockell et Knowland,
1999; Amaral et al., 2007). Kolonie by se tak mohla nachazet blize povrchu, kde by slune¢ni svétlo
nutné k fotosyntéze nebylo zeslabovano takovou mérou. Nekteré skupiny extrémofili nespoléhajicich
na fotosyntézu by se nemusely nutné omezovat na vnéjsi ¢asti kamenti a mohly by osidlit fluidni inkluze
¢i az samotné krystaly. Zarostlé v solnych krustach by mély mit ptistup k vodé a dalezitym zivinam,
které by umoznily pfinejmensim bazalni metabolické funkce (Rothschild, 1990). Jinym vitanym
disledkem je, Ze i po odumieni kolonie mohou solné krystaly po dlouhou dobu uchovat organické
zbytky a ochranit je pred fyzickou degradaci (Aubrey et al., 2006).

Zvyse uvedeného vyplyva, Ze sulfaty maji relativné velky vyznam pii hledani marsovského zivota ¢i
jeho pozustatkil. ProtoZze neni mozné marsovské sulfaty a jejich vazby na geochemické a sedimentarni
prostfedi studovat pifimo, vyuziva se fada tzv. terestrickych analogii, které se Marsu v nékterych
vlastnostech podobaji (Marlow et al., 2011). Zaroven slouzi k popsani vlastnosti, které ¢ini dané
extrémni prostfedi obyvatelnym, zpisobu pfeziti extrémofili nebo moznému zachovani biomarkera.
Takovou oblasti je napiiklad Rio Tinto ve Spané&lsku, feka s vysokym obsahem rozpusténého Zeleza,
nizkym pH a sedimentem bohatym Fe-sulfaty. Poust’” Atacama pak slouZzi jako vyborny analog pro
studium endolitd, schopnostech jejich detekce nebo detekce jejich uchovanych zbytkd. Mezi dal§imi
1ze uvést naptiklad krater Haugthon v Kanad¢ charakteristicky vyskytem selenitovych krystali, rizné
evaporitické systémy v okoli Stfedozemniho mofte nebo severni a jizni polarni pustiny.

2.3. Ramanova spektroskopie
2.3.1. Ramantv jev

Ramanova spektroskopie je instrumentalni analyticka metoda, kterd vyuZziva jevu experimentalné
popsaného v roce 1928 indickymi fyziky C. V. Ramanem a K. S. Krishnanem (soubé&zné tentyz objev
uvefejnili i rusti védei G. Landsberg a L. Mandelstam). Pfi ozateni vzorku zdrojem monochromatického
zateni, v dne$ni dobé& nejcastéji laserem, je produkovano zafeni rozptylené. Z naprosté vétSiny se jedna
o zafeni stejné frekvence, jako mél excitacni zdroj, a mluvime o elastickém, tzv. Rayleigho rozptylu.
Znacné mald cast rozptylené¢ho zafeni (pramérné jeden foton z 10 milion®) je vSak vici excitacnimu
zdroji frekvenéné posunuta, mluvime o neelastickém, tzv. Ramanové rozptylu.

Princip toho jevu Ize zjednodusené vysvétlit pomoci kvantové-mechanického modelu. Kazda molekula
se mize nachazet v ur€ittm mnozstvi vibracnich stavl, pficemz kazdému z téchto stavli odpovida

energeticka hladina o pfesn¢ definovaném kvantu energie. Pfi ozareni molekuly dochazi k absorpci
fotonu a ptechodu ze zakladniho vibra¢niho stavu do excitovaného vibra¢niho stavu za piredpokladu, Ze
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energie fotonu odpovida rozdilu energii dvou pfipustnych vibracnich stavti. Takovou energii maji fotony
z infraCervené oblasti. V infracervené spektroskopii lze na zékladé meéfeni frekvence fotont
absorbovanych molekulou charakterizovat vibra¢ni pohyby molekul. Oproti tomu ultrafialové, viditelné
a blizké infracervené zafeni pfedd molekule vice energie, nez odpovidd dvéma vibra¢nim hladindm
molekuly, a prosta absorpce je proto nemozna. Misto toho, prichozi zafeni cely systém excituje na
virtualni energetickou hladinu, ze kterého se molekula okamzité vraci na hladinu vychozi. Fotony pfi
tomto procesu nejsou absorbovany ani emitovany, jsou pouze frekvencné posunuty od zdroje zateni.
Mira posunu odpovida energii patficného vibra¢niho piechodu. K posunu do nizsi frekvence dochazi
Vv pripadé, kdy ¢ast energie fotonu je pohlcena molekulou a molekula se nevrati do zdkladniho stavu
(tzv. Stokesiiv proces nebo rozptyl). Pii teploté vyssi nez absolutni nula vSechny ¢astice hmoty vibruji,
proto se systém jiz muze nachazet v excitovaném stavu. Takovy systém muze pii interakci s fotonem
predat svoji vibracni energii fotonu, coz se projevi posunem frekvence fotonu nad frekvenci zdroje
zateni (tzv. anti-Stokesuv proces nebo rozptyl), viz Obrazek 4. Energie neelastického rozptyleného
zateni Ize proto popsat nasledujicimi rovnicemi:
E = h(vo — wib) pro Stokestuv proces @
E = h(vo + wib) pro anti-Stokestiv proces 2

kde h je Planckova konstanta, vo frekvence zdroje zafeni a wvin frekvence normalnich vibra¢nich modu.
Nicméné podstatnd cast rozptyleného zatfeni nijak posunuta vi¢i zdroji neni a jednd se Rayleigho
rozptyl. K tomuto typu rozptylu dochazi, pokud rozptyl zptsobi ¢astice mensi nez vinova délka

excitacniho zafeni. Rayleigho rozptyl je fadové intenzivnéj$i neZz Ramanuv rozptyl (Nasdala et al.,
2004).
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Obrazek 4: Zjednodusené schéma energetickych hladin v molekule a interakci mezi molekulou a
elektromagnetickym zarenim (viditelnym svétlem a infracervenym zarenim). 1 - znaci excitaci, | - znaci emisi
fotonu.

Aby vSak byla molekula Ramanovsky aktivni, musi pfi daném vibraénim pohybu dojit ke zméné
polarizovatelnosti této molekuly. Naproti tomu pro aktivitu v infraervenych spektrech plati podminka
zmény dipdlového momentu molekuly. Tyto dvé molekulové charakteristiky nejsou na sobé zcela



zavislé, nicméné se dopliuji. Plati proto, Ze nekteré vibratni médy mohou byt pouze Raman aktivni
a infracerven¢ neaktivni nebo naopak, pficemz o tomto rozhoduji tzv. vybérova pravidla. Ramanovska
a infraCervena spektra jsou tak vzajemné komplementarni (Nasdala et al., 2004).

Spektrum rozptyleného zafeni ma prave tii zdkladni Casti: intenzivni linii Rayleigho rozptylu a dvé
oblasti slabych Ramanovych pasi pro Stokestv a anti-Stokestv proces. Ackoli t€émto pasiim odpovida
stejna energie, v praxi se méii pouze Stokesovi linie kvli jejich vys$si intenzit€ a leh¢i detekovatelnosti.
Ramanovo spektrum je tedy graf zavislosti intenzity vic¢i energii fotonti. Ve vibracni spektroskopii je
neobvyklé vyjadfovat energii fotonti pomoci frekvence nebo vinové délky, misto toho se pouziva
veli¢ina vlnocet nebo vlnocislo, coz je pfevracend hodnota vinové délky. Absolutni hodnota vinoctu je
pro Ramanovu spektroskopii neprakticka, protoze zavisi na vlnové délce pouzitého zdroje zateni.
Vyznamny je pouze posun, ktery je charakteristicky pro danou vibraci ve vzorku. Pro Ramaniv posun
se proto vyuzivd pouze relativni hodnota vInocisla, kterd odpovidd rozdilu mezi excitatnim
arozptylenym zafenim. Dano konvenci, linie Rayleigho rozptylu piedstavuje nulu a anti-Stokesovy pasy
maji hodnotu zapornou a Stokesovy pasy kladnou (Nasdala et al., 2004).

2.3.2. Ramanova spektroskopie v oblasti exobiologie

Ramanova spektroskopie je dlouhodobé preferovana jako analytickd metoda pro uziti v exobiologii,
protoze umoznuje spolehlivou detekci rozmanitych organickych a mineralnich markert, které mohou
charakterizovat pfitomnost zivych ¢i mrtvych organismil. Nedestruktivni povaha analyzy zajistuje, Ze
i vzacny material, naptiklad omezeny mnozstvim nebo dostupnosti, bude zachovan pro jiné, tieba
i destruktivni, metody. Na kvalitu samotného vzorku jsou kladeny nizké naroky, v mnoha pfipadech
také neni nutné se vzorkem nikterak manipulovat, ptfedpfipravovat ho mechanicky nebo chemicky ani
separovat jednotlivé slozky. Relativni nekomplikovanost a rychlost méfeni spolu se vzrlstajici
miniaturizaci proto predurcuje Ramanovu spektroskopii k pouziti coby rutinni metody pii prizkumu
Slune¢ni soustavy (Villar et Edwards, 2006).

Ptestoze Ramanova spektroskopie disponuje fadou piednosti, je v n€kterych ohledech limitovana.
Interpretace spektra mize byt obtizna ¢i dokonce nemozna, pokud je Ramanovsky signal velmi slaby
a na hranici Sumu nebo je zastinén fluorescenci. Na vyslednou podobu Ramanova spektra ma velky vliv
vlnova délka excitac¢niho laseru. I kdyz je poloha signatur dané latky nezéavisla na této vinové délce, jeji
spravny vybér miize napomoci k potlaceni fluorescence. Nekteré latky také mohou byt na nékterou
vlnovou délku citlivéjsi. Zndmé jsou v tomto ohledu predevsim karotenoidy, které lze za vyuziti vinové
délky 532 nm stanovit dokonce i v koncentracich 1 — 10 mg kg?! (Vitek et al., 2009) Opaénym
problémem je absorpce laserového zafeni projevujici se u nékterych barevnych mineralt. Pii pouziti
laseru vlnové délky 785 nm tmavé a zelené mineraly Cervené zaieni pohlcuji, navic produkuji znacné
vysokou miru fluorescence (Jehlicka et al., 2011). Kvalitu spektra stejnou mérou ovliviiuje i vykon
laserového svazku, doba ozafeni vzorku a sbéru rozptyleného zafeni a jednotlivy pocet opakovani, ze
kterého se vysledné spektrum sestavi. Bohuzel optimalni nastaveni téchto parametrti je zalezitosti osobni
zkuSenosti a u neznamého vzorku se predem Spatné¢ odhaduji. Metodika vlastniho méfeni a zisk
kvalitnich spekter je naplni mnoha soucasnych studii. Jinou pfekazkou miize byt nedostate¢na knihovna
Ramanovskych spekter. Bézna aplikace metody totiz zahrnuje porovnani obdrzeného Ramanova spektra
se spektrem v databazi, na jehoz zaklad¢ je vzorek identifikovan. Pokud se ovsem odpovidajici spektrum
v zadné databazi ani dostupné literatufe nenachazi, je ureni konkrétni latky velice ztizeno. Ackoli
V poslednich letech se v této oblasti pokrocilo, zvlasté pro mineraly spolehliva a obsdhla knihovna
spekter schézi i nadale. Pro ucely geovéd a exobiologie je vSak jeji existence nezbytna.

Vyuziti Ramanovych spektrometrd pro vesmirny vyzkum, pfedevs§im k identifikaci mineralt, bylo
navrzeno jiz v poloving€ 90. let, avSak do analytické vybavy zadné¢ho dosavadniho marsovského roveru
zaClenény nebyly. Nicméné v ramci projektu ExoMars pod patronaci Evropské vesmirné agentury ve
spolupraci s ruskou Federalni kosmickou agenturou je vyvijen rover, ktery by mél byt Ramanovskym
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spektrometrem vybaven. Pivodni navrh pocital s kombinovanym pfistrojem vyuzivajici Ramanovskou
spektroskopii a metodu LIBS (spektrometrie laserem indukovaného mikroplazmatu) na praskovém
vzorku (Courréges-Lacoste et al., 2007), ale koncept mise byl zménén a metoda LIBS byla vypusténa.
U instalovaného spektrometru se pocita s excitacni vinovou délkou 532 nm, u které se predpokladaji
nejlepsi vlastnosti pii identifikaci zamyslenych exobiologicky vyznamnych minerald a organickych
latek. Samotné zatizeni je v soucasné dobé¢ intenzivné testovano (Rull et al., 2011).

2.3.3. Pfenosné Ramanovy spektrometry

Uplynulé desetileti zaznamenalo zfetelny posun v konstrukci malych Ramanovskych spektrometrd,
jimiz lze ziskat spektra odpovidajici kvality i mimo laboratot. Zaméteni na vyzkum geologickych
a geochemickych procest za ptirozenych podminek klade stidle vétSi diraz na analytické metody
schopnych identifikace in situ nejen mineralnich fazi. Tradi¢ni postup terénniho rozpoznavani minerald
podle fyzikalnich vlastnosti vzorku je zavislé na osobnich zkuSenostech a u raritnich mineralti se nemusi
setkat s uspéchem. I bézné mineraly mize byt ve zvlastnich situacich komplikované urcit. Zvlasté
identifikace sekundarnich sulfatti vzniklych zvétravanim je pro jejich rozsahly stupen hydratace, Sirokou
izomorfii a tvorbu mechanickych smési v terénu tradicnim zplisobem tézko proveditelna. Spolehliva
a jednoduchd instrumentalni metoda je v takovém piipad€ nedocenitelna.

Vandenabeele et al. (2014) ve své praci shrnuji dosavadni problematiku pfenosnych Ramanovych
spektrometri nejen v oblasti geoveéd a exobiologie, ale i jejich vyuziti v historickych, uméleckych nebo
forenznich védach. Vyzdvihuji specifické pozadavky na vlastnosti a funkce, které se od takovych
pristroji v geologii ocekavaji. Kompaktni rozméry a nizkd hmotnost ptredstavuji dilezity prvek,
predstavime-li si, Ze je nutné s nimi manipulovat a pfenaset je i ve ztizenych podminkach. Vyrobci dnes
nabizeji zafizeni nepiesahujici hmotnost tfi az pét kilogramt, ¢asto uzpiisobenych pro drzeni v ruce,
které lze ovladat pres piipojeny pocita¢ nebo vestavény dotykovy displej. Pracovni vydrz ptistroji je
udavana kolem Ctyt az Sesti hodin do nutnosti nabiti. Za béznych podminek je takovy ¢as dostatecny,
avSak pfi delsich expedicich do odlehlejSich oblasti bez blizkého zdroje elektrické energie je vhodné,
jestlize je krom¢ vnitini baterie podporovana i moznost piidavnych vyménitelnych akumulatord. Prvni
komercné prodadvané prenosné spektrometry byly vybaveny pouze excitatnim laserem o vinové délce
785 nm. Teprve od roku 2012 jsou bézn¢ dostupné i s lasery o vlnové délce 532 nm, u kterych se
predpokladaji lepsi vlastnosti pro mineralogické analyzy. AvSak uspésné lze pouzit i vinové délky 644,
785 1 1084 nm, ackoli kvalitu spekter mize vyrazné€ ovlivnit vznikajici fluorescence. Soucasnou
novinkou jsou spektrometry nabizejici dva excitacni lasery s odliSnou vinovou délkou. Spektralni
rozliseni se u b&znych piistrojii pohybuje kolem 8 cm™ a opera¢ni spektralni rozsah byva zpravidla 2000
— 200 cm™, coz je dostateéné pro obvyklé mineralogické aplikace. Software mnoha piistrojii umoziiuje
volitelné nastaveni vétSiny parametrd, jiné poskytuji pfeddefinované rezimy, které lze upravit pouze
omezené. Soucasti programového vybaveni byva jednoducha aplikace pro porovnani ziskaného spektra
se spektry ze zabudované knihovny, kterd obvykle podporuje vkladani vlastnich referencnich spekter.

Pfenosné Ramanovy spektrometry byly opakované testovany v ramci mineralogickych
a exobiologickych studii provadénych ve wvnitinich i venkovnich podminkach. Malé pfistroje
S excitatnim laserem 785 nm si vedly UspéSné pfi detekci mineraltl z vétSiny tfid mineralogického
systému provadénych na typovych sbirkovych vzorcich (Jehlicka et al., 2011), tak i pfi mé&feni mineralt
in situ ptimo na vychozech (Jehli¢ka et al., 2009b). Odolnost pfistroji byla také ovéfovana za podminek
povazovanych za extrémnich pro vétSinu elektroniky, naptiklad v Alpach za teplot -5 az - 15 °C
(Culka et al., 2011). Obdobny pozitivni vysledek pfineslo testovani in situ v exobiologickych analozich
béhem studia endolitnich mikrobialnich spolecenstev (Vitek et al., 2012; Jehli¢ka et al., 2013).
Z praktickych zkousek vyplyva, Ze za nejveétsi negativni faktor 1ze povazovat slunecni svétlo, které
saturuje detektor a zabranuje tim zisku spektra. Za slunnych dni je proto nutné vzorek béhem méteni
vhodné zakryvat. U prenosnych spektrometri se taktéz projevuje jeden ruSivy faktor, ktery u
laboratornich spektrometri obvykle nenastava. Protoze vétSina béznych spektrometri ma Sitku
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fokusovaného laserového paprsku kolem 0,3 az 1 mm, mtze se v piipad¢ vzorku obsahujiciho drobné
krystaly vicero minerali stat, Ze ve vysledném spektru se mohou nachdzet signatury vsech téchto
mineralt. Pfi analyzach bakteridlnich pigmenti na praskovych vzorcich se v§ak toto miize stat vyhodou
(Vitek et al., 2012) V kombinaci s niz§im rozlisenim, pii némz mohou byt charakteristické signatury
posunuty, vys$S§im Sumem, chybami pfistroje a neznalosti pfiblizného mineralniho slozeni déla
z interpretace takového spektra vyzvu (Vandenabeele et al., 2014).

2.3.4. Ramanova spektroskopie sulfatii

Pres chemickou a krystalografickou rliznorodost jednotlivych zastupct se sulfaty v Ramanovskych
spektrech projevuji takika uniformné. Sulfatova skupina ma tetraedrickou molekulu se symetrii Tp
s primérnou délkou vazby SO 1,472 A, proto ve spektru obvykle dominuji pasy vibraénich médi
patficim (SOs)?*tetraedrlim: Ai(symetricky stretching vi), E (symetricky bending v2) a dva médy F
(asymetricky stretching vz a bending v4). Ve vodném roztoku ma sulfat prakticky svoji idealni symetrii
To, tudiz se ve spektru projevuji praveé Ctyii pasy pti hodnotach 983 (vi, zpravidla nejveétsi intenzita),
450 (v2), 1105 (v3) a 611 (v4) cm™. Nicméné v mineralech dochazi k variacim v solvataci (koordinace
molekul vody na odlisny atom kysliku v molekule SO4%), ve vazbé s kovy a protonaci za vysledku
zmeény v délce vazeb a snizeni symetrie. Toto se ve spektru projevi jako znatelny posun odpovidajiciho
pasu nebo jeho Stépenim, které je typické zvlasté pro mody vo, vz a va (Myneni, 2000). Ackoli
predikované rozd€leni vi pasu nebyva zpravidla ve spektru rozeznatelné, existuji sulfaty s natolik
odlisnymi typy SO4* tetraedrli v miizce, které generuji obvykle dva péasy odpovidajici tomuto modu,
naptiklad jak je tomu u syngenitu (Kloprogge et al., 2002). U fazi obsahujici vodu nebo skupinu OH se
vyznalné pasy objevuji taktéz v oblasti 2600-3800 cm* a patfi stretching médiim H-O—H, respektive
pasy v oblasti 1500-1800 cm™ nalezi bending médim H-O-H.

Ramanova spektroskopie se pro charakteristiku sulfatti pouZivala jiz v poc¢atcich metody. Napiiklad
Dickinson et al. naméfili Ramanovo spektrum sadrovcee jiz v roce 1929 (Dickinson et al., 1929), pii¢emz
jimi udavané polohy pasi lze kvalitativné srovnat s hodnotami ziskanych modernimi spektrometry
(Kloprogge et Frost, 2000).

Metoda dokaze na zéklade spektroskopickych rozdila rychle a jednoznaéné urcit i blizce pribuzné faze.
Frost et al. (2006) studovali spektra komplexnich sulfati ze skupiny jarositu. Na jejich zakladé odvodili,
7e pozice vi pasu je zavisla na iontovém poloméru pritomného kationtu. Zaroven zaznamenali rozdily
mezi spektry syntetickych a piirodnich fazi, coz pficitaji ptimési t€zsich kovu, které se v jarositech
v nizkych koncentracich pfirozené vyskytuji. Obdobny vliv kationtu na pozici vi pasu byl prokézan
u mineralti ze skupiny copiapitu. Kratsi délka vazby S—O a vétsi hmotnost kationtu posunuje symetricky
stretching pas k niz§im hodnotam vinogisla (Kong et al., 2011). Vliv vody na pozici pasu symetrického
stretching modu v byl dikladné prostudovan u skupin hydratovanych sulfatt hote¢natych (Wang et al.,
2006a), zelezitych (Ling et Wang, 2010) a Zeleznatych (Chio et al., 2005). Ve vsech tfech piipadech se
pas modu vi posunoval k niz§im hodnotam vinocisla se vzriistajicim stupném hydratace. Tento jev je
vysvétlovan tim, Ze vice molekul vody v krystalové miizce zvySuje vliv vodikovych vazeb na SOs*
tetraedry a efektivné snizuje jejich vibra¢ni energii. Na zakladé pozice v1 pasu je tak mozno odhadnout
stupen hydratace mineralu v dané sulfatové skupin€. Chou et al. (2013) tohoto vyuzili a s pomoci
spektroskopickych metod charakterizovali stabilitni pole a fazové ptfechody Mg- a Fe-sulfatt ve vztahu
se zmé&nou vlhkosti a teploty.

Béhem intenzivniho vyzkumu oblasti feky Rio Tinto bylo Ramanovou spektroskopii charakterizovano
mineralni sloZeni prostiedi, ve kterém ptezivaji mikrobialni komunity extrémofili. Zjistén byl sadrovec,
jarosit a blize neuréeny tetrahydrat sulfatu zeleza (Edwards et al., 2007). Frost et al. (2007) pouzili
laboratorni Ramanovu spektrometrii v kombinaci s metodou SEM pro mineralni charakteristiku
ptirodnich vzorki pochézejicich z El Jarosa. Byl pozorovan rozdil mezi oxidovanymi a neoxidovanymi
solnymi vykvéty. Neoxidované obsahovaly smés halotrichitu a jarositu, zatimco ve zvétralych prevladal
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jarosit s piibuznymi draselnymi a Zeleznatymi fazemi. Identifikaci blizce piibuznych sulfatt
vyskytujicich se v prostiedi kyselych dillnich vod s vysokym obsahem Zeleza se zabyvali Sobron et
Alpers (2013), kteti pouzili excita¢ni laser o vlnové délce 532 nm. S vyuzitim laboratorniho
spektrometru urCili v pfirodnich vzorcich sadrovec, ferricopiapit, copiapit, melanterit, coquimbit
a voltait.

Problém metastability hydratovanych sulfati a jejich moznych zmén pii odbéru, transportu
a laboratornim zpracovani a skladovani vedl k pouziti pfenosnych Ramanovych spektrometrt, které 1ze
snadno dopravit na misto méfeni a spektra ziskat z nedotcenych mineralt in situ. Pfenosné pfistroje
S excitacnim laserem 785 nm byly uspéSné testovany na jednoduchych sulfatech (sddrovec, baryt,
anglesit) (Jehlicka et al., 2009a; 2009b). V relativné¢ komplikovaném prostiedi evaporitd Velkych
solnych plani v USA byl stejnym typem piistroje identifikovan sadrovec i pies povrchovou vrstvu oxidu
zeleza, pti¢emz laboratorni piistroj s excitaci 532 nm takovych uspéchi nedosahl (Olcott Marshall et
Marshall, 2014). Rull et al. (2009; 2010) provedli v Rio Tintu a El Jarosu na taméjsich sulfatovych
nalezi$tich analyzy in situ piistrojem s excita¢nim laserem 532 nm. Kong et al. (2014) vyuzili stejny typ
pfistroje pro prizkum a monitoring sulfatovych krust v Dalangtan Playa na Tibetské nahorni plosing,
jez diky rozsahlému vyskytu hofecnatych sulfatt slouzi jako pozemsky analog povrchu Marsu.
Zhodnocenim malych ru¢nich spektrometrti a vinovych délek 532 a 1064 nm pro identifikaci sirand se
Vv posledni dobé zabyvali Culka et al. (2014, v tisku).

3. STUDOVANE LOKALITY
3.1. Kaink u Kutné Hory

Oblast kolem Kutné Hory je historicky spjata s tézbou stfibrnych i jinych rud, s jejimiz Cetnymi
pozistatky a nasledky se setkdvame do soucasnych dob. Lozisko Kutna Hora je situovano do severni
casti kutnohorského rudniho reviru, ktery je budovan slozité provrasnénymi krystalickymi bfidlicemi
kutnohorského krystalinika, porusené ¢etnymi dislokacemi, které byly Casto pfivodnimi kandly zilnych
hornin (lamprofyrtt) a rudnich zil. Na krystalinikum nasedaji sedimenty kiidy (vapnité piskovce
a slepence, turonské slinovce), terciéru (terasové $térky a pisky) a kvartéru (spraSe, dolni naplavy)
0 mocnosti az n€kolika desitek metrt. Loziskové vyznamné krystalinikum je tvofeno dvéma odlisSnymi
skupinami. V severni ¢asti, zahrnujici i uzemi Karku, vystupuji horniny tzv. malinské skupiny
(monoténni), jez se dale déli na svrchni dvojslidné az biotitické ruly a migmatity, centralni migmatity
misty obsahujici vlozky rul a spodni migmatitizované dvojslidné ortoruly. Sternbersko-¢aslavska
skupina (pestrd), do které spada jizni Cast reviru, je charakterizovana rliznymi typy dvojslidnych az
biotitickych rul a svorovych rul az svorti s mens$imi télesy migmatitli az ortorul. Rudni revir se rozklada
na izemi o rozloze pfiblizné 3 x 9 km a je tvofen paralelnimi zilnymi pasmy a doprovodnymi zilami se
smery S-J az SV-JZ (Holub et al., 1982; Pauli§ et Barto$, 2008). Mineralizace ma polymetalicky
charakter v podob¢ kiemen-karbonatovych zil se sulfidy Fe, As, Pb, Zn, Cu, Sb, Sn a Ag (arzenopyrit,
pyrit, pyrhotin a sfalerit).

Pocatky teézby se datuji uz od 10. stoleti, prokazateln¢ o ni vime ale az z poloviny 13. stoleti, pfi¢emz
nejvetsi rozmach nastal ve stoleti Ctrnactém. V 15. a 16. stoleti se zacala dobyvat na stfibro mén¢ bohata
kyzova zrudnéni Staroceského pasma severné od Kutné Hory. V nasledujicich staletich se po vycerpani
bohatych lozisek a kvili rostoucim nakladim tézilo uz jen sporadicky. Bez zvlastnich uspéchl tyto
snahy pokracovaly az do roku 1904. K poslednimu rozvoji dobyvani v kutnohorském rudnim reviru
doslo po roce 1940, kdy kromé stiibrnych byly dolovany i Pb-Zn rudy. Tato etapa byla definitivné
ukoncena v roce 1991 (Paulis et Bartos, 2008).

Za vice nez sedmi set letou historii zlstalo zachovanych a pfistupnych hornickych dél jen nékolik.
Odvaly a haldy jsou dnes na tizemi kutnohorského reviru v terénu vétSinou pomérné Spatné patrné, nebot’
jejich velka cast byla béhem uplynulych staleti aplanovana, rozvezena k vyrovnani terénu apod. Kromé
toho jiz od konce stiedovéku az do 19. stoleti byly nékteré odvaly opétovné piekutavany. Nékteré dulni
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haldy byly pro svij obsah navétralych sulfidt a z nich vznikajicich sulfatt jiz od prvé poloviny 16. stoleti
vyuzivany k vyrobé kamencu a skalic. Dosud nejnapadnéjsi a zaroven nejmohutnéjsi pfipominkou jsou
dilni haldy na Staroteském pasmu v Kaiku (haldy doli Kuntery a Safary). Tahnou se od jizni asti
obce po jejim zapadnim okraji a dale k severu v délce 1,5 km. Piestoze i ony b&éhem staleti podlehly
castecné aplanaci, maji i dnes zna¢ny rozsah a jejich celkova kubatura se odhaduje na nékolik set tisic
m?3. Na téchto haldach lze nalézt fadu recentnich a subrecentnich sekundéarnich mineralt Zeleza, arzenu
a siry, jez z ¢asti vznikaji ¢i vznikaly pfi¢inénim cloveka. Popsany jsou alacranit, aluminit, alunogen,
chalkantit, jarosit, limonitové faze, melanterit, pitticit, rozenit, sddrovec a skorodit. Pro bukovskyit,
paraskorodit, zykait a karikit se jedna o typovou lokalitu. Geneze, zvlasté arzenovych fazi, neni doposud
spolehlivé rozsefena (Paulis, 2000; Loun, 2010).

3.2. Valachov u Skiivané (okres Rakovnik)

Pfirodni pamatka (vyhldSena 1977) lezici pod vrchem Valachov ptedstavuje poziistatky po dobyvani
pyritickych bfidlic a je cennou mineralogickou lokalitou a dokladem historické baiiské Cinnosti na
Rakovnicku a Kiivoklatsku. Sirsi geologické okoli spadd do &asti barrandienského svrchniho
proterozoika, jez je dnes oznaovano za Kralupsko-zbraslavskou skupinu a ma charakter bfidlic a drob
s vlozkami konglomeratt, lyditi a misty i organogennimi karbonaty (Masek et Zoubek, 1980). Hojné
vulkanity submarinniho ptivodu jsou soustfedény v pruzich, které se 1i§i chemismem i slozenim hornin.
Okoli Valachova spada do hlavni centralni vulkanické zony, jez probihd v délce 150 km od Kralup az
k Domazlicim a obsahuje bazalty a metabazalty (tradicné oznacovanych jako spility), pievazné
tholeitickobazaltového chemismu. Hojné jsou polstatové lavy, rizné typy porfyritd, doleritické
intruzivni metabazalty, diabasy a spility, granulatové brekcie, granulaty a tufy. Casté jsou piiznaky
druhotné metamorfozy (Fiala, 1977).

Na vlastnim chranéném tzemi se vyskytuji Gtyfi typy hornin. (1) Sedé az Gernosedé jilovité biidlice
s nddechem do zelena se stiipkovitou odlucnosti a slozitym detailnim vraskovanim. (2) Hnédosedé,
matné, hrubé lavicovité droby s nezfetelnou vrstevnatosti. (3) ModroSedé lesklé grafitické bridlice
S obsahem pyritu. Ten je bud’ rozptylen (kamenecné bridlice), nebo nahromadén do okem viditelnych
zrni¢ek (kyzové bridlice). Na Valachové byva pyrit nahromadén do konkreci nebo pokryva pukliny
v bridlicich a drobéch. (4) Spilit byl ptivodné s okolnimi sedimentarnimi horninami konformni, nicméné
jejich postaveni je po tektonickych pochodech misty diskordantni, coz Gizce souvisi s nepravidelnym
vyskytem kontaktnich hornin (Némec, 1983).

Celé¢ temeno Valachova je tvofeno spilitem, ktery zde vytvaii ptikrov v drobach a bfidlicich. Na
zapadnim boci vrchu je zietelna dislokace, podle niz se silné€ rozpadlé biidlice stykaji s nadloznimi
drobami. Pod nimi je pasmo Cernych kamenecnych bfidlic, které jsou kontaktné¢ metamorfovany.
Smérem vzhuru k jihovychodu se pruh drob ztencuje a nakonec se vytraci. Zbyla kra ¢ernych btidlic je
uzaviena mezi dvéma spilitovymi proudy. V kontaktni obrubé této kry bylo naméfeno az 14% siry
(Némec, 1983).

Na Valachovském lozisku se kamenecné bridlice t€zily uz nékdy ptred rokem 1870, avsak o presném
pocatku kutani existuji jen kusé informace. Jisté je vSak to, Ze té¢Zba a zpracovani biidlic skon¢ily roku
1872, kdy povodenn prakticky zniCila vétSinu zpracovatelského zafizeni. Navic kvili problémim
s tvrdosti horniny a velké vzdalenosti Zeleznicni trati se uz t€¢zebni ¢innost neobnovila. Zdejsi pyritické
bridlice slouzily jako vychozi surovina pro vyrobu tzv. ¢eské kyseliny sirové (tedy olea). Ta pak byla
dale vyuZzivana pfi vyrob¢ sadry pouzivané jako mineralni hnojivo. Vedlejsim produktem pak byl oxid
zelezity nebo zelena skalice. Oblast Valachova je také spojovana s dolovanim olovénych rud béhem
16. stoleti, jehoZ pozlstatkem ma udajné byt Sachta na temeni kopce, asi 150 m od hlavni $toly.

Vlastni lozisko byl otevieno dvéma Stolami. Pro vétsi, hlavni Stolu s vytvotenym jezirkem se vzil nazev
»Valachovska jeskyné“. Na jejim portalu Sly v minulosti najit sulfatové krystalické povlaky a kary.
Popsany zde byly alunogen, amoniojarosit, botryogen, epsomit, fibroferrit, halotrichit, jarosit,
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melanterit, natrojarosit, pickeringit, sadrovec, mineraly copiapitové skupiny a slavikit, ktery byl z této
lokality viibec poprvé popsan a jde o jeho typovou lokalitu. Z nesulfatovych mineralti Ize zminit pyrit,
kalcit, hisingerit a rizné limonitové faze (Némec, 1983); Gabasova (Gabasova et al., 2004). Tvorba
sulfatd je podminéna pozvolnou oxidaci pyritu za vzniku zeleznatych sirani a kyseliny sirové. V pojeti
Jirkovského (1930) se tak d&je ve tiech zonach s odlisnou intenzitou oxidace, ktera umoziuje ptitomnost
odlisnych minerald. Oxida¢ni zonu s melanteritem, epsomitem, Al-fazemi a slavikitem umistil k portalu
jeskyné€ a na jeji jizni stranu; zéna stiedniho vétrani (natrojarositovou) se rozklada na sténé zapadajici
k jezirku; a zona nejslabsi oxidace zahrnuje zadni ¢ast jeskyné s vyskytem sadrovce a limonitovych fazi.
Obecnéjsi pojeti geneze sekundarnich sulfat dle Gabasové et al. (2004) predpoklada zonalni uspotadani
kolem zvétralych zbytkli pyritu. Bezprostiedné kolem pyritu se vyskytuje pouze melanterit. Se
vzrustajici vzdalenosti se fazové slozeni sulfatl méni. Souvisi to pfedevsim se zménou pH. Blize centru
je pH diky ptitomnosti H>SO4 nizké, coz umoziuje vyskyt minerald stabilnich ve velmi kyselém
prostfedi. Naopak v okrajovych zdnach je kyselost pufrovdna alkalickymi prvky z rozlozené horniny
trojmocné, coz je dokumentovano zménou barvy, ktera se od stfedli zon méni z bilé a zluté na hnédou,
oranzovou a okrovou. Celkovy vycet mineralil je na podobné lokality vcelku chudy, coZ je ddno malym
poctem pritomnych prvki. Kromé pyritu neni ptitomen jiny sulfidicky mineral a okolni metasedimenty
rovnéz nemaji pestré chemické slozeni. Vznikajici sekundarni mineraly jsou tak odkdzany ze zakladnich
stavebnich prvkl pouze na Fe a S (vétrani pyritu) a alkélie, Mg, Al a Si (vétrani btidlic).

3. METODIKA A INSTRUMENTACE
3.1. Ramanova spektroskopie

Pro zpracovani a vyhodnocovani ziskanych spekter byl vyuzivan spektroskopicky program GRAMS Al
Celkem byly vyuzity tii pfistroje. Jeden laboratorni mikrospektrometr a dva pienosné spektrometry.

3.1.1. Rigaku FirstGuard

Spektrometr FirstGuard (Obrazek 5) vyrabény firmou Rigaku Raman Technologies (Burlington,
Massachusetts, USA) je prvnim, vskutku pfenosnym, Ramanovym spektrometrem ,,pistolového* navrhu
vybavenym excita¢nim zdrojem o vlnové délce 532 nm. Hmotnost pfistroje je 2,3 kg a disponuje
zelenym diodovym laserem vinové délky 532 nm o udavaném vykonu 10-60 mW. Termoelektricky
chlazeny CCD detektor ma dle vyrobce spektralni rozliSeni v rozmezi 10 — 15 cm™ a spektralni rozsah
200 — 3200 cm't. P¥edpokladana vydrz Li-lon akumulétoru je az 3 hodiny. Pro ovladani slouzi vestavény
rezistivni dotykovy displej a software umoziiuje libovolné nastaveni parametri méfeni. Jako kalibracni
standard je vyuzivan vzorek benzonitrilu.

3.1.2. DeltaNu Inspector Raman

Spektrometr vyrabény spolecnosti DeltaNu (Laramie, Wyoming, USA) stoji na pomezi mezi velkymi
a tézkymi pfenosnymi piistroji a soudobymi pfiruénimi spektrometry (Obrazek 5). Vlastni spektrometr
predstavuje aparatura uzplsobend pro drzeni v ruce, pficemz vlastni ovladani je zabezpeceno ptes
napojeny notebook/PC s instalovanym softwarem NuSpec. Hmotnost samotného pfistroje je 1,9 kg
a vydrz akumulatory je kolem 4 hodin. VIlnova délka excitacniho laseru je 785 nm, maximalni vykon
¢ini az 120 mW. Termoelektricky chlazeny CCD detektor mé dle vyrobce spektralni rozliseni 8 cm™
a spektralni rozsah 200 — 2000 cm™. Pro kalibraci slouzi polystyrenovy standard.

3.1.3. Renishaw InVia Reflex

Laboratorni mikrospektrometr firmy Renishaw (Gloucestershire, UK) je vybaven dvéma typy
excitacniho laseru. Zeleny argonovy laser pracujici na vinove délce 514,5 nm ma maximalni vykon 20
mW, zatimco Cerveny diodovy laser vinové délky 785 nm poskytuje vykon az 300 mW. Chlazeny CCD
detektor umoziiuje efektivné zaznamenat signal ve spektralnim rozsahu 100-4000 cm™ pfi rozliseni 2
cm. Pfistroj je ovladan pies software Wire 2.0, ktery umoziiuje Siroké moznosti nastaveni parametri
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pro jednotliva méfeni. Kalibrace byla provadéna na diamantovém a kiemikovém standardu. Ke
spektrometru pfipojeny mikroskop disponuje ¢tyfmi objektivy s maximaln¢ stonasobnym ptiblizenim.

3.2. Praskova rentgenova difrakéni analyza

Analyzy byly provadény na difraktometru PANalytical X’Pert Pro vybavenym multikandlovym
detektorem X’Celerator (operatofi P. Drahota a H. Kindlovd). Podminky méfeni byly
nasledujici: Cu anoda, 30 mA, 40 kV, rozsah 20 3-70°, velikost kroku 0,02°, doba méteni jednoho kroku
100. Pro interpretaci zaznamu byl vyuzit software X’Pert HighScore 3.0e s databazi JCPDS PDF-2
(ICDD, 2002).

& “

Obrazek 5: Pfenosné Ramanovy spektrometry. (A) DeltaNu Inspector Raman 785nm. (B) Rigaku First
Guard 532nm.

3.3. Metodika prace
3.3.1. Testovaci etapa

V ramci laboratorni etapy zamétené na vyuzitelnost lehkého Ramanova spektrometru s excitaci 532 nm
(Rigaku FirstGuard) pii identifikaci sulfatovych fazi, potazmo vyuzitelnost této vinové délky na
sulfatech vSeobecné, bylo vybrano a nasledné¢ proméfeno deset mineralnich vzorkti ze sbirek
Mineralogického muzea Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze, jez reprezentuji sulfaty
S riznymi kationty a riznym stupném hydratace.

Pro méfeni pfenosnym pfistrojem vzorky nebyly vyznamnéji upravovany a béhem méfeni byly
v pifimém kontaktu s optickou hlavici pfistroje a v této etapé vzdy zakryty. ProtoZe se jednalo Cisté o
testovani v laboratornich podminkéch, byly v tomto ohledu kviili potla¢eni Sumu stanoveny delsi Casy
méfeni a vétsi pocet akumulaci (cca 10 akumulaci, 10 sekund kazdd), nez je typické pro terénni méfeni
(spisSe kratsi ¢asy a mén¢ akumulaci). Vykon laseru byl drZen nejcastéji na maximalni vysi (SO0mW).
U nestabilnich vzorkt, jakym se jevil naptiklad jarosit, byl vykon snizen na 5 az 10 mW.

Laboratorni spektrometr s laserem 514,5 nm slouzil pro komparaci a ovéteni podoby spekter. Parametry
méfeni byly nasledujici: doba méteni 15 s, 10-15 akumulaci, vykon laseru na 50% (u jarositu
a podobnych kolem 5%), spektralni rozsah 100 az 1800 c¢cm™. Byl vyuzivan bé&Zny objektiv
S 50nasobnym zvétSenim, ackoli pro nékteré vzorky vétSich rozméri byl pouzit objektiv s velkou
pracovni vzdalenosti a shodnym zvétsenim.
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Jejich seznam je uveden spolu s nékterymi zakladnimi charakteristikami, identifikaci podle rentgenové
analyzy a popisem vzhledu v Tabulce 1. Protoze existovala pochybnost, zdali zaptijéené vzorky skute¢né
odpovidaji mineralim vedenych v muzejnim katalogu (napiiklad kvili metastabilité), byl z kazdého
mineralu ohleduplné odebran vzorek, ktery byl analyzovan metodou praskové rentgenové difrakce.

Tabulka 1: Seznam minerali vyuZitych v testovaci etapé.

Mineral o Symetrie, Vedlejsi . . Sbirkové

paralelné
stébelnaty Silver Peak,

Alum-(K) KAI(SO.), - 12(H20)  kubicka, Pa3 prisvitn agregat  Nevada 8526
S pfimési siry
modré dobie .
. - omezené Hranlc_e u
Chalkantit CuSOq4 - 5(H0) triklinicka, P1 o, Borotic, 7065
sloupcovité Coch
krystaly Y
olivové zbarveny
23t ; jemnozrnny poust’
Copiapit "¢ ¢ 2‘;)((3:‘3‘;(0“)2 triklinicks, PT ssedozluté  Atacama, 6689
2 nab&hlym Chile
povilakem
svétle fialové Provincie
jemnozrnné Copiapo,
Coquimbit  Fez(SO4)s; - 9(H,0)  trigonalni, P31c agregaty, na region 15961
q g gregaty g
povrchu Zlutavé, Coquimbo,
drobné krystalky Chile
. o Kralupy nad
. L kifemen celistvy svétle
3+ 3
Jarosit KFe¥*5(SO4)o(OH)s trigondlni, R3m .\~ o0 #luty na biidlici Vltavou, 19296
Cechy
K, LT
Pentahydrit MgSOs - 5(H20) triklinicka, PI ~ hexahydrit  stébelnaté bilé 1o 8393
z poust, Egypt
agregaty
5 a5z - siln€ rozlozeny, .
S | ERSey A | TOOSE | Ssenen, e s | S, | e
P21/n szomolnokit . . Slovensko
zlutavé agregaty
nedokonale
. ) monoklinicka, omezeny Kalush,
senzanlt | L EEy - Gl=AL) P2y/a T e o e e
3X2x2 cm
tabulkovity
e tal, Sedy
. monoklinicka, g o , Kalush,
Syngenit  K3Ca(SO0a4); - (H20) P2./m polopruhlfedny Ukrajina 17903
s pleochrosimem,
dobie omezeny
. volné pruhledné
- ortorombicka, . . Altaussee,
Thenardit Na,SO4 Fddd anhydrit sloupcovité Strsko 7959

krystalky
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3.3.2. Terénni etapa

Haldy na Kanku byly navstiveny pocatkem cervna 2014. Sekundarni sulfaty a arzeni¢nany byly méteny
Vv in situ podminkach bud’ na ¢erstvé odkopanych vychozech, nebo z divodu $patné piistupnosti na
samostatnych vzorcich ziskanych z materidlu obou hald. Pouzity byly pfenosné stroje DeltaNu a Rigaku
a u obou bylo vyuzito kratkych ¢asti métfeni a malého poctu akumulaci (1-10s, 1-10 akumulaci) za
maximalniho vykonu laseriti. Vzorky nebyly zpravidla zakryty, nicmén€ métfeni probihala v polostinu,
nikoli na ptfimém slunci. Jelikoz panovala pouze mala pochybnost o identité sulfatovych fazi a obdrzena
spektra byla uchazejici kvality, vybrané vzorky byly laboratorné analyzovany pouze metodou praskové
rentgenové difrakce.

Pfirodni pamatka Valachov byla navstivena celkem ttikrat. V fijnu 2013 bylo misto prozkoumano kvili
posouzeni stavu lokality, vyskytu druhotnych sulfati a ptistupu. Dvé nasledujici navstévy (pocatek
cervna a polovina cervence 2014) mély charakter intenzivnich méficich praci. Pouzité pienosné
spektrometry (DeltaNu a Rigaku) byly nastaveny na kratké casy méfeni a maly pocet akumulaci (1-10s,
1-10 akumulaci) a na maximalni vykon laserii. Optické hlavice pfistroji byly v pfimém kontaktu se
sulfaty na vychozu nebo na sténach Stoly, pfipadné byl dany mineralni vzorek odebran a ihned
samostatné méfen. Zakryti béhem méteni zpravidla nebylo vyuzito, ackoli se opét méftilo v polostinu.

Kwvili komplikované situaci ve slozeni nalezenych siranovych fazi bylo kvuli komparaci a ovéfeni
ziskanych spekter nutné vybrané mineralni vzorky zméfit na laboratornim mikrospektrometru za vyuziti
obou dostupnych vinovych délek (514,5 nebo 785 nm) a za nasledujicich parametri: doba méfeni 15 s,
10-15 akumulaci, vykon laseru na 50% (u nestabilnich fazi az pod 5%), spektralni rozsah 100 az 1800
nebo 1600 cm't, objektiv s 50nasobnym zvétsenim. Kviili Spatnému stavu nékterych vzorki stézujicich
manipulaci (nesoudrzny material) bylo odebrano malé mnozstvi mineralni faze, ktera poté byla na
podloznim sklicku métena v podobé¢ celych zrn a krystalkd nebo v polopraskové forme vzniklé jemnym
rozmacknutim vzorku. Stejné vzorky byly analyzovany taktéz metodou praskové rentgenové difrakce.

4. VYSLEDKY
4.1. Testovaci etapa

Testovani piistroje Rigaku FirstGuard probihalo na vzorcich zapijcenych z mineralogického muzea
Ptirodovédecké Fakulty Univerzity Karlovy. Ramanova spektra jsou zobrazena ve spektralni oblasti 200
— 1400 cm* pro spektrometr Rigaku. V piipadé laboratorniho spektrometru jsou zobrazena od 100 do
1400 cm™. Zadné dalsi dodateéné upravy spekter (baseline korekce, vyhlazeni apod.) nebyly provedeny.
Na Obrézku 6 je zachycen méteny vzorek jarositu. Ramanova spektra pfistroje Rigaku a komparacni
spektra mikrospektrometru Renishaw jsou na Obrazku 7. Vypis Ramanovych pasi se naléza v Tabulce
2 Pro zachovani piehlednosti prace jsou ostatni spektra minerali a piehledové tabulky vyznacnych pasii
zatazeny do ptilohy.

Obrizek 6: Vzorek jarositu méfeny v testovaci etapé.
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Tabulka 2: Piehled vyznaénych past jarositu méfeného v testovaci etapé

Jarosit — KFe3*3(OH)s(S04)2

Rigaku 532 Renishaw 514,5 . .
Chio et al. 2005 Ptitazeni
(A) (B)

Raman(v posun [cm™]

137 m 139
225 W 224 s 220
302 vw 299 m 299
353 w 353 mw 352
430 ms 434s 429
452 451 v2(S04)
565 m 571 mw 568
621 m 623 m 622 va (S04
1001 ms 1006 s 1006 v1 (SO4)
1049
1096 s 1101's 1100 v (SO4)
1153 m 1154m 1158
3415
A
E
5
B
1400 1200 1000 800 600 400 200

Obrazek 7: Ramanova spektra jarositu. (A) Rigaku FirstGuard 532nm; (B) mikrospektrometr Renishaw

514,5nm.
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4.2. Terénni etapa — Kank

Lokalita je snadno pfistupna a lezi severné od silnice spojujici obce Libenice a Kank (GPS N49°58,724
E15°16,094). Vyska hald je cca 10 m a misto je pokryto vegetaci, haldy byly ale v minulosti ¢asto
rozvazeny a Cinnosti sbératelll jsou nékteré partie relativng slusné odkryty. Haldovina se sklada
z tlomkut hornin (biotitické pararuly a migmatity), ziloviny s primarnimi mineraly (arzenopyrit, pyrit),
které jsou vSak zachovany uz jen jako relikty a vétSina je alterovana na vSudypfitomné sekundérni
mineraly. Zbyly prostor zaplituji hlinité aZ jilovité polohy. Na haldé dolu Safary bylo méfeni a sbér
proveden v mistech ¢astého vyskytu typickych hliz bukovskyitu a povlaki jarositu (Obrazek 8), zde byl
také u¢inén nalez ojedinélého paraskoroditu (dihydrat arzeni¢nanu zeleznatého, trigonalni soustava). Na
odkrytém vychozu haldy dolu Kuntery se v relativné kompaktnim haldovém materidlu vyskytoval taktéz
jarosit (Obrazek 9) a vyplné nebo kiry zeleného kaikitu (3,5 hydrét arzeni¢nanu Zeleza). Zadné faze
pfipominajici jednoduché hydratované sulfaty Zeleza nebo hotc¢iku nalezeny nebyly, relativné hojny byl
pouze sadrovec. Béhem navstévy panovalo slunné pocasi, veSkerd méieni vsak probihala ve stinu
vegetace nebo ve stinu samotné haldy. Seznam méfenych a odebranych vzorki je uveden v Tabulce 3.
Na Obrazku 10 jsou uvedena Ramanova spektra jarositu z této lokality (KH6), v Tabulce 4 poté seznam
zjisténych past. Nijak upravena spektra ostatnich mineralti jsou uvadény ve spektralni oblasti od 200
do 1400 cm™. Spolu s piehledovymi tabulkami vyznaénych pasii jsou opét zafazeny do piilohy.

Tabulka 3: Prehled vzorkii analyzovanych v terénni etapé na Kariku.

o L Misto .
Oznaceni vzorku Mineraly O . Popis
méfeni nebo odbéru

el bl Sy, g | A Tl o B

KH2 bukovskyit T tvofené jemnozrnnou
odkryteho vychozu zlutou hmotou
& 7 R bilo-Sedivy jemné
KH4 sadrovec haldigﬂ;ﬁﬁ?ﬁ/}t’c}ﬁzﬁ cast krystalicky povlak na
y horninovém tlomku
hnédozluté zemité
KH6 jarosit halda dolu Safary, horni ¢ast agregaty drobnych
krystalka
KH9 S A TR halda, dolu Kul.l.t?ry, rozs?hly okrové erveny zemity
vychoz na jizni strané povlak

Obrizek 8: Halda dolu
Safary na Kaiiku.

(A) Odkryty vychoz (foto
P. Drahota)

8l (B) Vrchni partie haldy

s vyskytem bukovskyitu a
jarositu (foto vlastni).
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Obrazek 9: Halda dolu Kuntery na Kainku. (A) Rozsahly vychoz na jizni strané haldy;
(B) odkryta svrchni ¢ast (foto vlastni).

Tabulka 4: Pfehled vyzna¢nych pasi jarositu méireného béhem terénni etapy na Kaiiku. Vzorek KH6.

DeltaNu 785 Rigaku 532 Frost et al., 2006 (vybrané pasy)

Prirazeni
(A) (B) hydroniumjarosit

226 ms 228 vw 225,9 224,1 O-Fe

297 mw 301 vw 296,7 300,6

359 mw 365,0 354,2
438 s 440 vw 443,7 433,6 v2(S04)
564 m 566,2 573,1

620 ms 617.2 6243 va (S04)
1007 s 1007 m 1009,8 1007,3 v1 (SO4)
1103 s 1105 m 1111,0 1102,9

1153 mw 1151 vw 1153,1 1154,0 va (SO4)
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Relativni intenzita

1400 1200 1000 800 600 400 200
Raman(iv posun [cm™]
Obrazek 10: Ramanova spektra jarositu z terénni etapy na Kaiiku. Vzorek KH6. (A) DeltaNu
Inspector Raman 785nm; (B) Rigaku FirstGuard 532nm.

4.3. Terénni etapa — Valachov

Pfirodni pamatka je lokalizovana na severozdpadnim uboc¢i vrcholu Valachov, v pravém udolnim
strmém svahu hluboce zafiznutého udoli Tyterského potoka, asi 45 metrii nad Fecistém, cca 1 km
jihovychodné od obce Skiivan (GPS N50°01,075 E13°46,482). Ptistup na lokalitu vede pies lesni cesty
na misto, kde se lesni cesta kiizi se znaGenou turistickou trasou a oboje prekracuji Tytersky potok (GPS
N50°0,999 E13°46,318). Odtud vede ke vlastnim $tolam nezfetelna stezka (alternativni trasa vede pies
temeno Valachova). Dolni §tola je asi 1 metr vysoka, 70 cm §iroka a po nékolika metrech je zavalena
suti. Nejvetsi vyskyt druhotnych sirani je vSak dnes situovan do bezprostifedniho okoli horni stoly, ktera
také piedstavovala vlastni dobyvaci prostor. Usti uméle vylamané jeskyné je asi 6 metrti §iroké a 4 metry
vysoké, rychle se poté svazuje do nitra kopce. Po asi 8 metrech se uvnitt jeskyné vytvorilo jezirko.
Napravo od portalu jeskyné (jiznim smérem) se naléza Siroka spara, ktera nese znaky kopacskych praci
a snahy o prohloubeni, zpisobené ziejmé sbérateli. Soucasny vzhled portalu se odliSuje od jeho podoby
z 80. let zachycené na fotografiich publikovanych Némcem (1983). V pribéhu let muselo dojit k sesuvu
nekterych Casti skalni stény, pievazné situovanych nad sparu. V dnes$ni dobé tuto udalost doklada
mnozstvi suti pfed ustim jeskyné, jez ¢asteén¢ zapadala i do vnitiku jeskyné. Némec sam poznamenava,
ze uz v dobé jeho vyzkumi byla podoba jina nez béhem ptedchozich vyzkumnych praci o padesat let
diive (Obréazek 11). Primarni hornina miZze byt i zna¢né alterovana a mékka vlivem vznikajici kyseliny
sirové. Krusty druhotnych mineralii se nachazeji v okoli portalu a na sténach spary, pti¢emz dosahuji
i nékolika milimetrové tloustky (cca do 10 mm). Tvoiené jsou pifedev§im sadrovcem, misty
tvofeny agregaty jehlickovitych krystalkt viditelnych pouhym okem (maximalné 2-3 mm) a rGzné
zneci$ténym limonitovymi a jarositovymi fazemi. Barevnost mista je tak zna¢n¢ bohata - od bilé, pres
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Sedivou, Zlutou, okrovou, bézovou, ¢ervenohnédou az hnédou. Méteni a odbéry probihaly na ¢tyfech
mistech, jak je naznaceno na Obrazku 12. Misto mezi portalem a sparou, ozna¢eném jako A, vykazovalo
nejvetsi vyskyt kratkodobych sulfatovych vykvétl, jez se v rozmezi navstév ménily. Pfi prvni navstéve
se na horniné zadné vykvéty nevyskytovaly. Mezi druhym a tfetim terénnim méfenim se vsak rozsah
a charakter predevs$im bilého povlaku zménil. Tato zména se poté i projevila v namétenych spektrech.
Sedobily praskovity rozenit se rehydratoval na nazelenaly a lépe krystalicky melanterit (Obrazek 13
a 14). Na jizni sténé, oznacena jako B, poté dominovala stala sadrovcova kira s jarositovymi povlaky.
Na této kaie byl vyzkouSen spektrometr DeltaNu s jednotnym nastavenim pro zkousku rychlého
a orientacniho zjisténi pfitomnych fazi. Krusta byla zmétena celkem na dvanacti mistech (znaceno jako
VALlls, Obrazek 16). Vysledna spektra jsou zobrazena v oblastech 900-1200 cm™ a 200-600 cm™ na
Obrazku 15 a vysledky v Tabulce 5. Vnitini prostor jeskyné oznaceny pismenem C byl na sulfaty
pomérné chudy. Kromé obcasnych sadrovcovych povlaki se na sténé vyskytovaly znacéné mékké
sulfatové faze makroskopicky amorfniho vzhledu. V suti (D) pted jeskyni i v piistupové Stole se na
kamenech nachazely jarositové povlaky. Seznam vzorku, které byly zméfeny jednak v podminkach in
situ, tak i laboratornim spektrometrem, je uveden v Tabulce 6. Nijak upravovana spektra faze ze skupiny
copiapitu (vzorek VA9) ve spektralnich oblastech 200 — 1400 cm™ pro prenosné spektrometry a 100 —
1400 cm? pro laboratorni spektrometr jsou uvedena na Obrazku 17 spolu s piehledem pfitomnych pasii
v Tabulce 7. Spektra ostatnich mineralt spolu s pfehledovymi tabulkami vyznacnych past jsou opét
zatazeny do ptilohy.

Obrazek 11: Srovnani podoby portalu Valachovské jeskyné. Stav z 80. let (Némec, 1983) a soucasny stav
(foto vlastni).
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Obrazek 12: Portal Valachovské jeskyné s vyznacenymi
misty pivodu vzorki. (A) vychoz mezi vchodem do jeskyné
a sparou s vyskytem solnych vykvétd; (B) sténa pokryta
zne€isténou  saddrovcovou kirou; (C) kamenna sut
s obCasnymi povlaky jarositu; (D) vnitini prostor jeskyné (foto

vlastni).

Relativni intenzita

B

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramandv posun [cm™']
Obrazek 13: Dokumentovana fazova zména podle spekter. Ramanova spektra zachycujici pfechod od rozenitu
(A) na melanterit (B) naméteny ptistrojem DeltaNu. Oba vzorky se nachazeli v ptiblizné stejnych mistech, métené
ovSem s rozestupem cca 1,5 mésice. Rehydrataci dokumentuje posun rozenitového vi pasu z 990 cm™ (Servena

linie) na melanteritovy pas 976 cm™ (zelen4 linie).
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Obrazek 14: Fazova zména rozenitu (A) na melanterit (B). Fotografie s odstupem cca 1,5 mésice (foto
vlastni). Ramecek ukazuje pfiblizné misto vyskytu melaneritu na pravém obrazku.

Tabulka S: Vysledky 12 méfeni na jiZni sténé pri stejném nastaveni spektrometru. Symbol ¢ znaci pfitomnost
daného pasu; symbol T zna¢i nejednoznaény ¢i slaby pas; prazdné pole znamena, Ze se v daném spektru dany pas
nenalézal.

o ; 1

o Faze

1 sadrovec
2 . . sadrovec
3 . . sadrovec
sadrovec (+
4 l f jarosit)
5 . . sadrovec
sadrovec +
6 3 3 ° L4 - o
jarosit
sadrovec+
7 . . . . . .
jarosit
8 . . . jarosit
9 . . sadrovec
10 . . . . sa.drove_:c+
jarosit
11 . . sadrovec +
melanterit
12 . melanterit
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Obrazek 15: Ramanova spektra 12 po sobé jdoucich méieni p¥i stejnych podminkach spektrometrem
DeltaNu. Carkované linie orientaéné vyzna&uji hodnoty 1136, 1100, 1010, 977 a 230-220 cm'™.

Obriazek 16: JiZni sténa se sadrovcovou
krustou. Zde probéhl pokus s orienta¢nim
méfenim ve 12 mistech (foto vlastni).
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Tabulka 6: Pfehled vzorki analyzovanych v terénni etapé na Valachové

Misto

Oznaceni vzorku Mineraly méteni nebo Popis
odbéru

Prvni terénni méfeni (pocatek cervna 2014) — suché obdobi

VAL jarosit + neznama D zemit4 kryptokrystalicka kiira
faze Zlutooranzové barvy
VA2 copiapit A mekkeé zluté az Zlutozelené

agregaty nepravidelnych tvara
drobné bilé jehlice nebo
VA3 sadrovec B dvojcetné krystaly viditelné
pouhym okem
nesoudrzna Sedo-bila
eflorescence

. . mekka, vlihka vrstva svétle
VAS fibroferrit c bézové barvy, jilovité vzezieni

VA4 rozenit + sadrovec A

Druhé terénni méteni (polovina ¢ervence 2014) — vlhké obdobi

svétle nazelenalé krystalické

VA6 melanterit + sddrovec A povlaky
VA7 fibroferrit C mékkd, vihka vrstva svétle
bézové barvy, jilovité vzezieni
VA8 amorfni Mg-siran + c mékky bily povlak amorfniho
sadrovec vzhledu
VA9 copiapit A mékké sirové zluté agregaty
VA10 jarosit D Zluto-oranzové povlaky
< sadrovec + jarosit + ick4 Zovymi
VALI (sténa) ] B krystalicka krusta s oranzovymi

melanterit povlaky
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Tabulka 7: Pfehled vyznaénych pasi copiapitu méfeného béhem terénni etapy na Valachové. Vzorek VA9.

VA9 Mineraly: skupina copiapitu

DeltaNu Kong et al., 2010

Rigaku 532 | Renishaw 514

785 Pfitazeni
(A) copiapit | magnesiumcopiatit

151s
199 m
227w 227
249 vw, sh 255 w 243 252
275m 272 ms 270 270
306 w 298 w, br 305m 304 305
456 sh 460 sh
473 ms 476 m 478 s 478 476 v2(504)
560 w 554 557
598 m 603 w 598 w 594 597
612 m 615w 614 613 v4 (SO4)
640 w 637 639
997 s 995 vs 996 vs 996 995
1005 sh 1005 1004 v1 (SO4)
1017 vs 10185, sh 1020 vs 1026 1019
1103 m 1100 m 1103 ms 1115 1102
1125 m 1130 m 1129 ms 1138 1129 vz (SOa4)
1225 w 1221 vw 1227 m 1224 1225

Relativni intenzita

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramantiv posun [cm']

Obrazek 27: Ramanova spektra copiapitu. Vzorek VA9. (A) DeltaNu Inspector Raman 785nm;
(B) Rigaku FirstGuard 532nm; (C) mikrospektrometr Renishaw 514,5nm.
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5. DISKUZE
5.1. Testovaci etapa

V soucasné dob¢ je laser vinové délky 532 nm vniman jako ptijatelny excitacni zdroj pro méteni vétSiny
minerald (Vandernabeele et al., 2014), nicméné tento poznatek vychazi v prvé fadé ze zkuSenosti pii
pouzivani plnohodnotnych laboratornich nebo pienositelnych Ramanovskych spektrometrti. Malé
prenosné spektrometry vybavené laserem této vinové délky jsou vSak dostupné teprve v poslednich
letech a prozatim bylo publikovano pouze nekolik studii, které pro analyzy vyuzivaly téchto lehkych
spektrometrid. Ty se v8ak spiSe neZ na mineraly orientovaly na detekci organickych pigment nebo
jinych organickych latek (Jehlicka et al., 2013; Culka et al., 2014). Pfipadné se jednalo o pfistroje
vybavené samostatnou méfici hlavici, které je propojena s t€lem piistroje optickym kabelem (Rull et al.,
2009; Kong et al., 2014). Tento design ale nemusi byt pro rutinni aplikace v terénnich podminkach
dostate¢né vhodny. Kompaktni ,,pistolova“ podoba testované¢ho spektrometru Rigaku FirstGuard by
méla podle predpokladi vyhovovat ndrokiim, jez od pienosného analytického pfistroje v geovédach
vyzadujeme. Kvalita jim méfenych spekter sulfat v laboratornich podminkach a problematika spojena
S jejich interpretaci u tohoto konkrétniho spektrometru je rozebrana v nasledujicich odstavcich.

Spektralni oblast, ve které piistroj dokaze spektra méfit, je od 200 do 3200 cm™. V porovnani s jinymi
podobnymi piistroji, které obvykle maji horni hranici stanovenou na 2000 cm™, je tento parametr
zna¢nym zlepSenim, nebot’ Ize zachytit dal$i Ramanovské signatury analyzovanych latek. U sulfatovych
fazi tomu vSak vzdy neni. Pasy vSech ¢tyf zadkladnich vibracnich modt (SOs) tetraedrii se vyskytuji
v Ramanovskych spektrech v rozmezi od 450 po 1300 cm™. Vy33i spektralni oblasti nabyvaji na
vyznamu pouze za piedpokladu, Ze dana sulfatova faze obsahuje molekuly vody nebo skupinu (OH).
Dle Wangové et al. (2006a) i jinych autorti mohou byt pasy symbolizujici vibraéni mody v molekule H—
O—H dostatecné¢ specifické pro danou fazi, aby se dle jejich polohy daly rozlisit blizce ptibuzné sulfaty,
jez maji pozice sulfatovych pasu ¢asto velmi podobné, napiiklad epsomit a hexahydrit. Pfihlédneme-li
Kk niz§imu rozliSeni, kterym spektrometr Rigaku disponuje, jednalo by se o dalsi zptisob, jak identifikaci
mineralu zptesnit. Bohuzel ve velké vétSing€ pripadd se vrcholy past vody nachazi az za hrani¢ni
hodnotou 3200 cm™. Jak ukazuje Obrazek 18, pocatek téchto past spektrometr zaregistruje, nemaji viak
vyznam pro identifikaci. Jejich pfitomnost alesponi mtize potvrdit vodu v krystalové mfiZce. Pro plné
vyuziti potencialu past druhého fadu by musel spektrometr méfit nejméné do 3800 cm™. Spodni hranice
200 cm? je v naprosté vétsiné ptipadli dostate¢nd a péasy pod touto hodnotou byvaji z hlediska
identifikace spiSe podruzné.

Relativni intenzita

Obrazek 18: Ramanova spektra

\WWWWM’J\T’WWN L“"M*/ méiena spektrometrem Rigaku
V uplném udivaném spektralnim
rozsahu 200-3200 cm™. Nad
hodnotou 3000 cm?® si lze
povsimnout pocatek Sirokého péasu
A znacici pritomnost molekul vody.

N M'__‘)A\JL_ A | (A) schoenit (muzejni vzorek), (B)

3000 2500 2000 1500 1000 500 melanterit (méfeni in situ).

Ramaniv posun [cm™]
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Zasadnim faktorem, jenZ mél za nasledek neumérné ztizeni interpretace spekter, byly spektralni
artefakty, které do vysledkli méfeni zavadél samotny spektrometr. Prvni se projevoval ve forme ,,vin®,
pravidelné jdoucich Sirokych past, jeZ nenesou zZadnou uzitnou informaci, a opakujicich se prakticky
V kazdém naméfeném spektru. Byl-li Ramanovsky signal mineralu silny, jejich vliv na podobu spektra
byl minimalni. Druhym, mnohem vazné&jsim, problémem se staly pasy, které se vyskytovaly prakticky
V kazdém spektru bez jakékoli spojitosti s analyzovanym minerdlem a svoji intenzitou mnohdy zastinily
i nejsilngjsi v1 pasy siranové skupiny bez ohledu na nastavené parametry (viz Obrazek 10, spektrum B).
Nejcast&ji se jednalo o pasy pii hodnotach 644, 624 a 598 cm?, jejich poloha se viak mohla mirné
posunovat. Nachazeji se tak ptfimo ve spektralni oblasti vyskytu pasii v, vibraci molekuly (SOs), jez
efektivné piekryvaji. Nalezeni, identifikovani a ztotoznéni v, pasti v rozmezi cca 575 az 660 cm™ se
proto stalo takika nemozné, ackoli v n€kterych piipadech bylo mozné podrobnym studiem tvaru past
Ramanovsky signdl rozlisit. O povaze téchto spektralnich chyb lze bez hlubsich znalosti fungovani CCD
detektorti a sbéru signalu pouze spekulovat. ,,Viny* by mohly souviset se zpisobem, jakym se Cte
a zpracovava signal zachyceny CCD ¢&ipem. Slo by tak nejspise o chybu v navrhu a zpracovani
spektrometru. Falesné pasy se podobaji chybam, kter¢ CCD detektory obcas postihuji, tzv. ,,horkym
pixelim® (hot pixels). Jedna se o vyrobni vadu, pii které jsou nekteré shluky pixeld vétsi, ¢imz na né
dopadne vice fotontl, a produkuji nasledné vice elektronti. Ve spektru se tato chyba projevuje jako ostry
pas nebo v obrazu jako tzv. ptepaleny obrazovy bod. Jinym vysvétlenim by mohlo byt nedokonalé
odfiltrovani Rayleighova rozptylu nebo $patna izolace primarniho laserového svazku.

Slo o&ekévat, 7e lehky prenosny piistroj nebude dosahovat vysledki srovnatelnych s plnohodnotnymi
spektrometry. V laboratornich podminkach se ptesto podatilo ziskat spektra vyborné kvality (schoenit)
po relativné Spatnou (rozenit), avSak za cenu delSich ¢asti méfeni a vy$Sim poctu akumulaci. Pasy
dostate¢né intenzity odpovidajici symetrické stretching vibraci vi byly pfitomny ve vSech namétenych
spektrech. Intenzita signatur zbylych vibra¢nich médu byla promeénliva, pticemz nékteré mohly byt
prekryty Sumem. V malém poctu piipadi nebyly ocekdvané pasy ptitomny vibec, jak vyplyvalo
S porovnani se spektry laboratorniho pfistroje i referen¢nimi hodnotami. Je vS§ak nutno zddraznit, Ze
Casto existovaly i rozpory mezi spektry laboratorniho pfistroje a udaji ptrevzatymi z literatury.
Fluorescence se pfi pouziti laseru 532 nm prakticky negenerovala. Pomérné nizké spektralni rozliseni
past. Samotné polohy sobé¢ si odpovidajicich past ve spektrech pfenosného a laboratorniho ptistroje se
lisili nejcastéji o 0-4 cm, nékdy ale i vice. Mozné vétsi odchylky maji spiSe souvislost s nehomogenitou
nebo rozdilnou krystalinitou ve vzorku. I pfes nesnaze spojenych s chybami pfistroje byla celkova
kvalita spekter na takto maly spektrometr vysoka natolik, Ze se zinterpretovana spektra shodovala s diive
publikovanymi vysledky. U tfech sbirkovych vzorkl se navic potvrdil pfedpoklad o jejich metastabilité.
Faze vedena ve sbirkach jako epsomit (heptaghydrat) dehydratovala na pentahydrit (pentahydrat),
melanterit (heptahydrat) na rozenit (tetrahydrat) a mirabilit (dekahydrat) na thenardit (bezvody), coz
bylo lehce dokumentovatelné posunem vi pasu. Tato skute¢nost byla potvrzena i rentgenovou difrakei.
Komentare k jednotlivym mineraliim a intepretace jejich spekter jsou uvedena nize.

Alum-K. Mineral ma redukovanou symetrii, cemuz odpovida vyskyt dvou pastt modu vi pii 990 a 975
cm (Frost et Kloprogge, 2001). Spektrum z pfenosného spektrometru mélo z téchto pasii rozeznatelny
pouze jeden pfi 986 cm?, zatimco druhy se projevil jako rameno tohoto pasu v hodnoté 974 cm™. U
spektrometru Renishaw byly oba péasy pozorovatelné pfi 990 a 973 cm™. Charakteristické pasy
nesymetrického stretching médu vs se nalézaly pfi 1189, 1128 a 1103 cm™ pro pienosny piistroj,
respektive 1193, 1131 a 1104 cm™ pro laboratorni, ackoli reference uvadi pouze pasy 1132 a 1104 cm’
! Pasy pro mod v; siranového aniontu byly ztotoznény s pasy pii 458 cm? (Rigaku) a 443 a 456 cm™
(Renishaw). Frost et Kloprogge (2001) uvadgji hodnotu 454 cm™ za normalnich podminek. Péasy pii 619
cm?® ve spektru pfistroje Rigaku a 615 cm™ v laboratornim Ramanové spektru a reprezentuji mod va
ajsou v dobré shodé s referenéni hodnotou 618 cm. Pro porovnéni jsou v piehledové tabulce v ptiloze
uvedeny dalsi hodnoty podle Barashka et al. (2004).

30



Chalkantit. Neobvykla tmava barva pii méfeni zpusobovala potize, piesto vysledna spektra maji
relativné dobrou kvalitu. Symetricka stretching vibrace vi1 byla pfifazena nejintenzivnéj$imu pasu, ktery
se u pifstroje Rigaku nachazel pii hodnoté 981 cm™, respektive 983 cm™ u laboratorniho spektrometru.
Oba udaje jsou ve shodg s referenéni hodnotou 983 cm™. Asymetricky stretching mod vs byl v piipadé
pienosného piistroje rozeznatelny pouze jeden pii 1144 cm™, u laboratorniho spektrometru se
vyskytovaly pasy tii, 1055, 1098 a 1144 cm™, coz odpovida referenci, ktera uvadi pozice 1058, 1097
a 1144 cm. Taktéz i pro symetricky bending mod v, je u prenosného piistroje identifikovatelny jeden
pas 459 cm™. Ve spektru ziskaném laboratornim spektrometrem se v, pasy objevily dva, 456 a 469 cm®
!, Druhy z t&chto pést je oproti hodnotdm 452 a 460 cm™ udavanych Hayezem et al. (2004) mirng
posunut. Hodnoty médu va opét souhlasi v obou naméfenych spektrech, 610 a 612 cm™, i s referenéni
hodnotou 610 cm™.

Copiapit. Spektra copiapitu dosahovala dobré urovné. Zvlastnosti bylo, Ze intenzity pasu jednotlivych
vibraénich modd méli relativné podobnou intenzitu. Oproti jinym sulfatim zaujima (SO4)? tetraedr tfi
rizné krystalografické pozice (Kong et al., 2011). Nasledkem toho je generovano vice past
odpovidajicich symetrickému stretching modu vi. Pfenosny spektrometr tyto pasy zaznamenal pii 1017
a 992 cm, laboratorni pfi 1020 a 990 cm™. Ve srovnani s daty pfevzatymi od Frosta (2011) se zda, ze
na zdkladé Ramanova spektra se jedna spiSe o ferricopiapit (poloha 1019 a 992cm™), neZ o copiapit
(poloha 1029 a 998 cm™). Ostatni hodnoty tomuto taktéz napovidaji. Nesymtricky stretching mod vs byl
piifazen hodnotdm 1185, 1120 a 1105 cm? (Rigaku); 1145, 1139, 1124 a 1109 cm™ (Renishaw),
pfi¢emz Frost uvadi pro ferricopiapit 1270, 1147, 1124 a 1105 cm™. Tvar pasu symetrickému bending
modu v, ve spektru pfenosného piistroje pii hodnoté 477 cm? naznacoval na dal$i mozny pas, jez se
viak vyskytoval ve spektru laboratorniho mikrospektrometru (480 a 451 cm™) i referen¢nich datech,
které obsahuji pasy tii (481, 450 a 401 cm™). Nesymetricky bending méd v4 se poté projevil pii 642,
619 a 597 cm? (HRS) a 635, 615 a 598 cm™ (Renishaw). Hodnoty pro pienosny piistroj (zvlasté 619
cm?) jsou v mirném rozporu s hodnotami pro ferricopiapit dle Frosta (638, 612 a 599 cm?).

Coquimbit. Ramanova spektra vzorku coquimbitu méla relativné dobrou kvalitu. Referen¢ni data pro
srovnani byla pfevzata od Ling et Wang (2010), ktefi ve své praci studovali paracoquimbit. Nicméné
coquimbit a paracoquimbit se v Ramanovych spektrech projevuji takika totozné a je problematické je
spektroskopick rozliSit. Pro symetricky stretching méd v1 byla v pfipadé pfenosného spektrometru
uréena hodnota 1023 cm?, coz je v souladu s laboratornim spektrometrem (1025 ¢cm™) i hodnotou
podle literatury (1025,4 cmt). Pasy v oblasti hodnot 1200, 1164 a 1093 cm™ (Rigaku) a 1202, 1165,
1112 a 1095 cm™ (Renishaw) byly pfitazeny asymetrickému stretching modu vs a odpovidaji hodnotam
1200, 1170, 1112 a 1093 cm* podle Ling et Wang (2010). Pasy vibraéniho v, modu se projevili pfi 506
cm? (Rigaku) a 507 cm™ (Renishaw). Referenéni hodnoty jsou pro symetricky bending tfi: 514, 502
a 478 cm. Stejné tak nesymetrickému bending moédu byl piidélen pouze jeden péas ve spektrech
z ptenosného (600 cm™?) i laboratorniho (600 cm™) spektrometru, zatimco dle literatury maji byt rovnéz
tfi (675, 628 a 602 cm™).

Jarosit. Kvili praskové jemné konzistenci a zlutohnédé barvé byl vzorek jarositu zna¢né nachylny pro
termalni degradaci béhem ozéafeni laserem. Vykon laseru byl v tomto pfipad¢ proto drzen na
odpovidajicim minimu, aby se zabranilo poskozeni vzorku. U spektra ziskaného spektrometrem Rigaku
se vyraznéji projevil artefakt charakteristicky pro tento piistroj v podobé pravidelnych ,,vIin“. Piesto
vysledna spektra jsou uchéazejici a velmi dobie se shoduji s ostatnimi spektry i referencnimi hodnotami
dle Chia et al. (2005). Pasy na pozicich 1001 cm? (Rigaku) a 1006 cm™? (Renishaw) je v souladu
s referen¢ni hodnotou 1006 cm™ a byly piifazeny symetrickému stretchingu v1. Oproti jingym spektrim
sulfatd vSak nemely nejvyssi relativni intenzitu. Obdobna (Renishaw), ¢i dokonce vyssi (Rigaku),
intenzita se objevila i u pasti nesymetrického stretching médu vs. Ve spektru pienosného pfistroje se
objevily pii 1153 a 1096 cm™, coz je ve shodé se spektrem ziskaného laboratornim spektrometrem (1154
a 1101 cm™) i uvedenymi referenénimi hodnotami 1158, 1100 a 1049 cm™. Vysoka relativni intenzita
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se projevila taktéz u pasi pfifazenych symetrickému bending modu v, pti 430 cm™ (Rigaku), 452 a 434
cm? (Renishaw) a 451 a 429 cm™ (Chio et al., 2005). Nesymetricky bending mod v4 pak zastupuji pasy
621 a 565 cm ve spektru prenosného piistroje, pasy 623 a 571 cm™ ve spektru laboratorniho pfistroje
a 622 a 568 cm? ve spektru uvedeném v referenéni literatuie.

Pentahydrit. Spektra z obou spektrometri dosahovala praimérné dobré kvality. Pasy o zna¢né vysoké
relativni intenzité se objevily ve spektru pienosného pfistroje pti 1002,7 cm™ a ve spektru laboratorniho
mikrospektrometru pfi 1005,5 cm™ a podle shody s referenéni hodnotou 1004,9 cm™ (Wang et al.,
2006a) byly ptifazeny symetrickému stretching modu vi. Hodnoty pro méd vs jsou taktéz ve shodé: 1157
a 1104 cm (Rigaku), 1160 a 1099 cm™ (Renishaw) a 1159 a 1106 cm™ (Wang et al., 2006). Symetricky
bending mdd v, poté reprezentuji rozeznatelné linie v oblasti 448 cm, jez byly shodné u spektrometru
Rigaku i Renishaw, av8ak referen¢ni hodnoty jsou pro vo méd dvé (447 a 371 ecm™?). S vyhradami je
mozno pas kolem hodnoty 597 ¢cm? ve spektru pienosného piistroje ztotoznit s va moédem (SOs)
tetraedri. Ac¢koli tato hodnota je v souladu se spektrem laboratorniho piistroje (vamod na 598 cm?) i
referen¢ni hodnotou 602 ¢cm™, tento pas miiZze byt ovlivnén chybou pfistroje. Ve spektru pentahydritu
obdrzeného i pfenosnym piistrojem se také nachazel Siroky pas dostatecné intenzity na hodnoté kolem
1650 cm, jez podle Wangové et al. (2006a) piedstavuje bending méd molekul vody.

Rozenit. Spektra rozenitu ziskanych spektrometrem Rigaku méla nejnizsi kvalitu v ramci zde
prezentovanych minerald. Tato skute¢nost mtiZze mit spojitost se znaéné alterovanou podobou vzorku.
Jednoznaéné lze piitadit pas o znaéné intenzité pii 987 cm? vibranimu modu v, jeZ je v dobré shodé
s laboratornim pfistrojem i referenéni hodnotou (oboje 990 ¢m™). Celé spektrum vSak bylo zna¢né
postizeno artefaktem v podob¢ ,,vIn* a rozeznani nékterych méné intenzivnich past bylo nejednoznacné.
Rozenit ma mit pasy asymetrického stretching modu vs dle referencni literatury (Chio et al., 2005) pii
1175, 1146, 1093 a 1071 cm™. Ve spektru laboratorniho piistroje byly pro tento mod uréeny pasy pii
1149, 1140, 1092 a 1070 cm, zatimco ve spektru pfenosného piistroje se objevily znaéné slabé pasy
na hranici $umu pti 1179, 1144 a 1092 cm™. Obdobné pasy pii 477 a 454 cm™ 1ze ztotoznit s moédem vo,
pfi¢emz hodnoty souhlasi s laboratornim piistrojem (481 a 456 cm™) a referenci (479 a 456 cm™).
Bohuzel pasy, které se nalézaly v rozsahu pro mod va, nelze povazovat za pasy tohoto modu, protoze
tyto odpovidaji chybé ptenosného pfistroje. Spektra laboratorniho spektrometru vSak ukazuji, ze rozenit
tyto pasy generuje na 608 a 584 cm™, ackoli Chio et al. (2005) uvadi jesté tieti pas (657, 607 a 582 cm’
D,

Schoenit. Spektra schoenitu dosahovala nadprumérné kvality. Charakteristicky pas modu vi se v piipadé
pienosného spektrometru nachazel pii hodnoté 982 cm?, v laboratornim spektru pii 985 cm?, pficemz
Sekar et al. (1987) uvadi 984 cm™. Nesymetricky stretching mod vs pak predstavuji pasy 1152, 1108
a 1076 cm? (Rigaku) a 1155, 1112 a 1078 cm™ (Renishaw), jez odpovidaji pastim 1156, 1105 a 1077
cm? uvedenych v referenéni literatuie. Bending v, mod (SO4)? byl identifikovan u pfenosného piistroje
na hodnoté& 456 cm™, zatimco u laboratorniho mikrospektrometru pii 461 i 449 cm™. Reference udévaji
pro tento mod hodnoty 461 a 454 cm™. Druhy bending méd v se dle reference mé projevit v podobé
past pii 626, 620 a 613 cm™. Pfenosny pfistroj zaznamenal pouze pas pti 627 cm™ a druhy pfiblizné pfi
608 cm™? v podobé relativné Sirokého ramene, ackoli spektra na piistroji Renishaw obsahuji pasy
vSechny tii (632, 620 a 612 cm™).

Syngenit. VVzorek syngenitu generoval v ramci mozZnosti ptistroje Rigaku spektra vyborné kvality. Jako
primarni zdroj pro porovnani byly pfevzaty hodnoty od Kloproggeho et al. (2002), nicméné je uveden i
druhy referen¢ni zdroj (Buzgar et al., 2009), ktery obsahuje n¢které dalsi pasy, jez v Kloproggeho praci
chybi. Ve struktufe syngenitu se nachazi dva typy (SQOs) tedraedri s rozdilnou délkou a tihlem vazby,
coz vede ke Stépeni past v celém spektru. Z tohoto diivodu by mély byt pasy pattici symetrickému
stretching médu vi rozpoznatelné dva, podle Kloproggeho kolem hodnot 1004 a 981 cm™. V naméienych
spektrech se objevily tyto pasy pfi 1004 a 979 cm™ (Rigaku) a 1006 a 982 cm™ (Renishaw). Pasy médu
vs byly zjistény &tyfi u pienosného (1164, 1139, 1116 a 1080 cm™) i laboratorniho piistroje (1165, 1141,
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1119 a 1083 cm™). Je to v souladu s referenci, pficemz Kloprogge uvadi tfi (1166, 1138 a 1117 cm™)
a Buzgar ¢tyfi (1167, 1143, 1120 a 1084 ¢cm™). Charakteristické pasy pro symetricky bending v, byly
zaznamendny v naméfenych spektrech tfi oproti ¢tyfem popsanych Kloproggem (491, 471, 441 a 424
cmt), avsak jejich polohy jsou v dobré shodé: 490, 472 a 439 cm pro ptenosny, respektive 492, 473
a 441 cm™ pro laboratorni pfistroj. Mod v4 se u piistroje Rigaku projevil v podobé ti pasi pii 657, 639
a 608 cm™. Laboratorni spektrometr u syngenitu zjistil vice pasii tohoto médu: na 661, 642, 633, 622
a 609 cm™. Kloprogge uvadi polohy pasii pii 641, 634, 621 a 607 cm™, ackoli posledni tii by mély byt
viditelné pouze b&hem méieni pti 77 K. Pasim 657 cm™ (Rigaku) a 661 cm™ (Renishaw) odpovida pas
663 cm! popsany Buzgarem. Drobné odchylky v referencich 1ze vysvétlit rozdilngm ptivodem mineralu.
Zatimco Kloprogge méfil antropogenni syngenit, Buzgar naproti tomu pouzil pfirodni syngenit z loziska
Kalush na Ukrajinég, u kterého lze ocekavat defekty a pfimési jinych prvkli v mfizce. Zde prezentovany
vzorek pochazi ze stejného nalezisté a jeho spektrum skutecné odpovida spise datim publikovanych
Buzgarem. Ramanova spektra tak mohou byt v nékterych piipadech pouzitelna i pro rozliSeni mista
puvodu mineralu, pokud jsou k dispozici tidaje z lokalit, které chceme porovnavat.

Thenardit. Spektra thenarditu ziskanych spektrometrem Rigaku méla primérnou kvalitu s relativné
vy$8im Sumem. Poloha pasu pro symetricky stretching mod vi byla u obou spektrometrti totozna na
hodnot& 993 cm™. Stejnou hodnotu (993,1 cm™) naméfili i Hamilton a Menzies (2010). Charakteristické
pasy mddu vs siranové skupiny byly rozeznatelné ve spektru prenosného piistroje dveé (1154 a 1100 cm-
1. V této oblasti by se vSak mély dle literatury nachazet tii pasy (1153, 1132 a 1102 cm™), coz na vzorku
potvrdil laboratorni spektrometr s prakticky stejnymi hodnotami (1153, 1132 a 1102 cm™?). Médu v,
nalezi pas 465 cm? (Rigaku) a pasy 466 a 450 cm™ (Renishaw), jez souhlasi s pasy uvedenych
v referenci (467 a 452 cm™). Asymetricky bending va4 ve spektru pfenosného piistroje byl nalezen pouze
v podobg jednoho pasu pii 650 cm™, pficemz podle laboratorniho spektra i reference existuji pasy ti
(648, 633 a 620 cm®; respektive podle Hamiltona a Menziese 647, 633 a 620 cm™?).

5.2. Terénni etapa

Pii terénnim méfeni se piistroj DeltaNu s excita¢ni vinovou délkou 785 osvédcil nad ocekavani dobfe.
Jim naméfend spektra az na dva vzorky (KH2 a KH9) nebyla témét ovlivnéna fluorescenci a jedinym
problémem se stala vyssi hladina Sumu, ktery prekryval méné intenzivni pasy analyzovanych vzorki.
Identifikace mineralu je sice i v takovém ptipadé mozna podle dominantniho pasu nebo past
odpovidajici vi vibraci, ovSem pouze piedpokladu, ze neocekdvame faze, které maji tento pas na
podobnych hodnotach. Spektralni rozliSeni pfistroje totiz neumoziiuje s ohledem na nehomogenitu ve
vzorku spolehlivé odlisit pasy, které od sebe lezi cca do 3-4 cm™. Tento problém se vyskytl u vzorku
VAS, kdy byl viditelny kvili Sumu pouze pas pro mdd vi, avSak lezici na hodnoté odpovidajici vice
mineralim z lokality popsanych (viz odpovidajici odstavec). Znadme-li pfiblizné mineralni slozeni, je
pak mozné spektrometr vyuzit pro relativné rychlé mapovani vyskytu jenom na zakladé vyskytu
nékolika malo charakteristickych past (viz vzorek VAlls). U spektrometru Rigaku se nepodaftilo
zopakovat vykonl dosazenych v testovaci etapé. Kvalita spekter byla vice ¢i méné€ ovlivnéna vyskytem
obou typid spektralnich artefaktti pfistroje a pfitomnosti vyrazného Sumu. Piesto se pii podrobng&jsi
analyze daly odecist pfinejmensim polohy vi past, dle kterych 1ze mineral identifikovat. Podstatnym
poznatkem je, Ze u obou pfenosnych spektrometrii se namétené hodnoty zasadné nelisili od dat, které
poskytl laboratorni mikrospektrometr, i pies podstatné kratSi Casy jednotlivych méfeni a poctu
akumulaci.

Na obou studovanych lokalitach byly zjistény mineraly, které odtud jiz byly dfive popsany. Na Kanku
byl sulfoarzeni¢nan bukovskyit méfen v podminkach in situ viibec poprvé. ProtoZze se jedna o jeho
typovou lokalitu, je toto méfeni velmi cenné. Obdobny uspéchu se na druhé lokalité nedosahlo. PP
Valachov je typovou lokalitou Mg, Fe-sulfatu slavikitu [nové definovan jako
(H30)s5*"MgsFe1s**(SO4)21(OH)1s - 98(H20), podle Parafiniuka et al. (2010)], jenz ma relevantni vyznam
pro vyzkum Marsu. Nicmén€ béhem Zzadné z navstév se tento mineral nepodafilo na krustach rozeznat.

33



Lze to brat jako disledek proménlivosti a kratkodobosti sulfatovych vykvétd, kdy jednotlivé faze
neustale vznikaji, preménuji se jedna v druhou a zase se rozpoustéji podle na né pisobicich vngjsich
podminek. Terénni méfeni byla od sebe vzdalena delsi ¢asovy usek a panovaly béhem nich rozdilné
teplotni a vlhkostni podminky, lze tak tento jev na Valachové dolozit. Vzorky VA4 a VA6 se nachazely
takika na stejném misté, byly ale méfeny s odstupem cca 1,5 mésice. Pas vi modu se posunul z 990 na
976 cm* (DeltaNu), jez odpovida fazové pfeméné z rozenitu (tetrahydrat) na melanterit (heptahydrat)
(Chio et al., 2005) a souhlasi s vyvojem pocasi z relativniho sucha k ¢astym srazkam. Jiné fazové zmény
zjiStény nebyly, pouze se zvétsilo plo$né rozsiteni minerali copiapitu. Pro posouzeni sezénnich zmén
by byl nutny dlouhodoby monitoring spojeny s pravidelnym terénnim méfenim a zaznamenavani
prubéhu teploty a vlhkosti vzduchu. Pro tento ucel uz byla Ramanova spektroskopie s tispéchem pouzita
(Kong et al., 2014). V terénnich podminkach také nebyly az na vzorek VA6 registrovany zadné projevy
termalni degradace, jaké byly pozorovany v testovaci etapé u jarositu nebo obecné i praskovitych,
jemnozrnnych minerald, nejspiSe z divodu pfirozené vlhkosti vzorku. Komentéaie k jednotlivym
vzorklm, intepretace jejich spekter a navrzena identifikace prevladajicich fazi jsou uvedeny nize.

5.2.1. Kaik

KHA2. Vzorek KHA2 piedstavuje hlizka o velikosti 3-4 c¢cm tvofené jemnozrnnou zlutou hmotou
pochézejici z vrchnich partii haldy dolu Safary. Na mist& byl podle typického vzhledu oznaden za
bukovskyit. Ramanovo spektrum pftistroje DeltaNu ma primérnou kvalitu a s mnoha Sirokymi pésy a je
Caste¢nd ovlivnéné fluorescenci. Sulfatovy vi pas se nachdzi na hodnoté 982 cm’, pfiCemz pasy
asymetrického modu v, jsou prakticky nezjistitelné s vyjimkou mozného, avsak velmi slabého, pasu pii
1047 cm. Pasy symetrického bending modu v, siranovych tedraedrli se piekryvaji s pasy modu v
tetraedrii (AsO4) a dohromady vytvafeji Siroky pas kolem hodnoty 456 cm®. Poslednimu ze sulfatovych
vibra¢nich modt, modu va, lze piifadit pas pozorovany pii 571 cm. Siroky dvojpas 871 a 822 cm™
s nevyraznym ramenem na 905 cm™ pak znaci pfitomnost arzeni¢nanové skupiny a jejich vibra¢nich
modua vi nebo vz, protoZe v této spektralni oblasti se sulfatové pasy zpravidla nevyskytuji. Interpretace
spektra tak naznacuje, ze se skuteéné muize jednat o $patné krystalicky bukovskyit (Loun et al., 2011).
Naproti tomu spektrum piistroje Rigaku ma velmi $patnou kvalitu s jedinym jednoznacné Citelnym
pasem pii 980 cm?, ktery odpovida vibraénimu vi médu v molekule (SO.). Dalsi pasy jsou neznatelné
a na pomezi Sumu: slaby pas pii 1042 cm (siranovy vs mod), relativné intenzivni a Siroky pas pii 809
cm? (vibraéni mody arzeni¢nanu) a trojice past 600, 553 a 506 cm™ (siranovy v4 méd). Tyto viak nelze
spolehlivé vyuzit pfi hledani podobného ¢i shodného spektra a na zakladé ptitomnosti jediného pasu
980 cm'* by nebylo mozné rozhodnout o slozeni analyzovaného vzorku.

KHA4. Bilo-$edivy jemné krystalicky povlak na ulomku primarni horniny z haldy dolu Safary byl na
zaklad¢ fyzické podoby a nezaménitelného spektra identifikovan jako sadrovec jiz na misté. Pfistroj
DeltaNu naméfil spektra lehce nadprimémé kvality s dobfe viditelnymi hlavnimi pasy
charakteristickymi pro sadrovec (White, 2009): 1006 cm™ (v1), 1134 cm™ (vs), 495 a 416 cm™ (v2), 670
a 617 cm? (v4). Ramanova spektra naméfena pfistrojem Rigaku i pfes niz§i kvalitu obsahovala
sadrovcové pasy modu vi pii hodnoté 1005 cm?, modu vs pii 1133 cmt a modu v, pii 493 a 413 cm™,
Oba spektrometry jsou tak v dobré shodé.

KHAG. Vzorek z haldy dolu Safary ptedstavoval povlak tvofeny Zlutymi nebo hnédozlutymi zemitymi
agregaty drobnych krystalkd, jeZ mohou byt typické pro mineral jarosit. Namétfena spektra skute¢né
odpovidala nékteré fazi ze skupiny jarositu. Kvalité spekter ziskanych za laboratornich podminek se
témef blizilo spektrum pfistroje DeltaNu, které mélo nizky Sum a vysokou intenzitu Ramanovskych
past. Symetrickému stretching modu vi byl pfifazen pas pti 1008 cmt. Obdobnou intenzitu, pro jarosit
charakteristickou, mé jeden z pastt modu vs pii 1103 cm?, pficemz druhy piitomny pas lezi v kolem
hodnoty 1153 cm™. Pas pfi 438 cm™ odpovida symetrickému bending modu v, respektive pasy pfi 620
a 563 pak asymetrickému bending médu va. Intenzivni pas se v této skupiné€ nachazi i na hodnot¢ kolem
225 ¢cm?, v analyzovaném spektru konkrétné pii 226 cm™, coZ je spojovano s vibraci vazby O-Fe.
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Spektrum piistroje Rigaku mélo $patnou kvalitu s jedinymi intenzivnimi pasy pii 1007 cm™ (v1) a 1105
cm? (vs), které jsou vSak pro jarosity typické. Poloha ostatnich past je kvili vy$§i mife Sumu
nejednoznacéna. S jistou pravdépodobnosti 1ze za jarositové pasy povazovat slabé signatury v oblastech
1151 cm? (vs), 440 cm? (v2) a 228 cm™. Posun nékterych past ve zminénych spektrech viiéi referenénim
spektrim naznacuje, ze se nebude jednat o zadny z koncovych ¢lenti jarositové skupiny, ale spise o jejich
smes s prevladajicim zastoupenim draselného jarositu a hydroniumjarositu.

KHAOY. Na hald¢ dolu Kuntery byla nalezena okrové ¢ervena faze zemitého charakteru tvofici povlak
na kameni. U téchto ,,limonitovych fazi“ je v terénnich podminkéach problematické rozhodnout, o jaky
konkrétni mineral se jednd. U tohoto vzorku byl pouzit pouze pfistroj s excitaci 785 nm. Ve spektru
samotném je patrny vyrazny Sum, vzorek navic produkoval fluorescenci. Lze rozeznat pomérné Siroké
pasy v oblastech 981, 432 a 322 cm', které lze prifadit vibraénim modiim vi (SOs), v2 (SO4), respektive
vibraénimu médu vazby O-Fe, a je mozné je tak ztotoznit s Ramanovymi pasy schwertmannitu
(Mazzetti et Thistlethwaite, 2002). Siika pasi by pak souvisela ze Spatnou krystalinitou,
U schwertmannitu ¢asto popisovanou. Signatury jinych podobnych mineralt (goethit, ferrihydrit apod.)
se ve spektru pravdépodobné nenalézaji. Ostie vystupujici pas u hodnoty 1006 by vSak mohl znacit
malou pfimés sadrovce.

5.2.2. Valachov

VAL. Vzorek ptedstavuje zemita kryptokrystalicka kiira zlutooranzové barvy na tlomku horniny
sebrané v kamenné suti pfed Gstim Valachovské jeskyné, pticemz prevladajici faze byla odhadnuta na
néktery mineral jarositové skupiny. Piestoze spektrum pfenosného piistroje DeltaNu bylo spise horsi
kvality s relativné vyraznym Sumem, byla snadno identifikovana kombinace past jednozna¢né uréujici
jarositovou skupinu: 1006 cm™ (méd vi), 1103 cm? (mdd vs) a 224 cm™ (vibrace O-Fe). 1 vétsina
ostatnich pasii se shoduje s pasy jarositl. P¥i 1091 a 1039 cm™ Ize nalézt dalsi pasy modu vs. Méd v
zastupuji pasy pii 451 a 434 cm™ a méd v4 poté slaby pas 617 cm 2.V tomto spektru z terénniho mé&feni
se vyskytuje i veelku intenzivni trojice past pfi 1201, 662 a 595 cm?, které pravdépodobné patii dalsi,
neznamé fazi. Pozorovani téchto past se vSak jiz nepodafilo zopakovat za vyuziti laboratorniho
mikrospektrometru. Ackoli vzorek vykazoval v piiblizeni jistou barevnou nehomogenitu, vzdy bylo
ziskano Cisté spektrum jarositu. Podle porovnanim téchto spekter s hodnotami uvedenych v literatute
(Frost et al., 2006) by mohl vzorek byt smési natro- a hydroniumjarositu. Dle RTG difrakce sloZeni
odpovida draselné a hydronium varianté tohoto mineralu s pfimési kiemene.

VAZ2.V dobé druhého terénniho méreni se vV mistech mezi portadlem jeskyné a sparou daly na zna¢né
vyluhované a extrémné drobivé bridlici nalézt typické kratkodobé vykvéty sulfati. Jedna ze zjisténych
fazi vytvarila meékké zluté az zlutozelené agregaty nepravidelnych tvart. Analyza spektra prenosného
spektrometru (DeltaNu) ukazala ve spektralni oblasti médu vi intenzivni dvojity pas u hodnot 992 a 1018
cm? a spolu s Sirokymi pésy interpretovanych jako pasy modi v (1103 a 1125 cm™, samostatny pas
1221 cm?) a v, (475 cm?), pasem pii 620 cm? pro mod va a vyraznym pasem v dolni spektralni oblasti
pii 274 cm? ukéazalo na skupinu copiapitu. Laboratorni mikrospektrometr poskytl spektra s pasy na
relativné odpovidajicich pozicich. Nicméné byl ptitomny, i kdyZ velmi slaby, pas na 1005 cm™, ktery
byva pfitomen pouze u samotného copiapitu. Ten byl potvrzen i RTG difrakcei spolu s pfimési sadrovce
a aluminocopiapitu.

VAS3. Velka ¢ast sulfatové krusty na odkryté sténé velké spary je tvofena ¢istym nebo riizné znecisténym
sadrovcem. Vzorek obsahoval drobné bilé jehlice nebo dvojcetné krystaly viditelné pouhym okem
a shlukujicich se do drobnych kupovitych agregatt. Saddrovec méa obvykle Ramanovo spektrum snadno
identifikovatelné, navic spektrum naméfené spektrometrem DeltaNu mélo vyrazné nadprimérnou
kvalitu. Bylo mozné nalézt vsech $est hlavnich past sadrovce: 1006 cm™ (v1), 1135 cm? (v3), 494 a 415
cm (v2), 670 2618 cm™ (v4). Z tohoto diivodu jiz dalsi analyza provadéna nebyla. Drobné pasy pii 1105
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a 222 cm* by vSak mohli znacit i p¥itomnost jarositového povlaku, pfi¢emz pas kolem 1005 cm™ by byl
prekryt intenzivnim v; pasem sadrovce.

VAA4. Bila krystalicka eflorescence praskovitého charakteru, jez se nachazela pfi Gsti spary na zvétralé
bridlici, zastupuje vyrazné kratkodobé a snadno rozpustné faze. Pfi prvni navstéveé (podzim 2013,
destivé chladné pocasi) se v téchto mistech zadna podobna faze nevyskytovala. Namétena spektra méla
primérnou kvalitu, s mnoha pésy zakrytych Sumem. Jasné viditelny pas 990 cm™ by mél odpovidat
intenzivnim sulfatovym pastm vibraéniho modu vi. S ohledem na seznam mineralil, které byly na
Valachové popsany, se jevi jako nejlepsi kandidat na dominantni fazi tetrahydrat sulfatu Zeleza — rozenit.
Tomu by napovidala ptitomnost dalsich, $irSich, pasii rozenitu pii 1066 cm™ (vs), 479 cm? (vz2), 598 (va)
a 277 cl. Relativné vyrazny pas pii 623 cm™ by mohl znadit ptitomnost sadrovce, jiné pravdépodobné
pasy sadrovce by mohly byt na 1010 cm? (nevyrazné, slabé rameno) a 1136 cm? (slaby pas).
V pfiblizeni se skutecné vyskytovaly dva typy krystali — bilé jehlickovité a dvojCatné krystaly tvarii
typickych pro sadrovec a mnohem tenci jehlicovité bilé krystalky rozenitu. Vysledky ziskané
laboratornim mikrospektrometrem pak zalezely na tom, v jaké podob& se vzorek nachazel. Lehce
rozmacknuty agregat ukazoval variabilni slozeni na riznych mistech s rozdilnym pomérem sadrovce
a rozenitu (Obréazek 19). Pii t&chto méfenich se ob&as vyskytl pas 975 cm™, jenz by mohl nélezet treti
fazi, mozna melanteritu. Jeho pifitomnost vSak ziistala nepotvrzena. Vypreparovany agregat tvoreny
tence jehlickovitymi krystalky poté ukazal téméf Cisty rozenit. RTG analyza urcila sloZeni na rozenit
a sadrovec s pifimési neznamé faze.

Relativni intenzita

A

1100 1050 1000 950 900
Ramandv posun [cm']

Obrizek 19: Ramanova spektra vzorku VA4 méfenych na riznych mistech
(mikrospektrometr Renishaw 785 nm). Lze si pov§imnout rozdilné intenzity jednotlivych
past indikujici rozdilny podil sulfatovych fazi. Podle spektra (A) je pfitomen piedevs§im
sadrovec s podilem rozenitu; podle spektra (B) se vyskytuje sadrovec a rozenit s malym
podilem nejspiSe melanteritu; podle spektra (C) je pfitomen rozenit s malym podilem
sadrovce.
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VAS. Vzorek odebrany na sténé jeskyné cca 6 metrti od vstupu se na prvni pohled zddnému sulfatovému
mineralu nepodobal. Znacné mekka a vlhka vrstva svétle okrové barvy méla totiz jilovo-hlinité vzezieni
odpovidajici spiSe jilovému mineralu. Piestoze spektra pfistroje DeltaNu méa pomérné Spatnou kvalitu,
zcela jasné je rozeznatelny pas kolem 1000 cm™, jez obvykle signalizuje piitomnost sulfati. DeltaNu
naméfil tento pas na hodnoté 1017 cm™ s ramenem na 1032 cm™, pii¢emz je zna¢né Siroky. Dalsi polohy
past a jejich piifazeni jsou priblizna kvili $patné kvalit€ spektra: 1135 (vs), 477 cm™ (v2), 607 cm? (va),
a 250 cmt. Spektrum laboratorniho mikrospektrometru se tvarové podobalo predchozimu. Potvrzen byl
pas pii 1018 cm™ s ramenem 1039 cm™. I tak tento vzorek mél pii vy$§im vykonu laseru tendenci
produkovat Sir$i pasy, coz obvykle znaci termalni degradaci nebo Spatné krystalicky material obecné.
V mikroskopu se vzorek jevil kryptokrystalicky s drobnymi vlaknitymi krystaly. Podle tohoto popisu
a porovnanim se zndmymi mineraly z Valachova byl vzorek oznacen za fibroferrit. V jediné dostupné
studii (Seelos et al., 2010) se hodnoty Ramanovskych past tohoto mineralu uvadéji pii 1094, 1006, 517
a 218 cm, coz neni v souladu s naméienymi daty. Podle nasledného potvrzeni rentgenovou analyzou
je vSak mozné fici, Ze se skute¢né€ jedna o Ramanova spektra fibroferritu.

VAG. Vzorek byl odebran béhem druhého terénniho méteni za zvySené vzdusné vlhkosti z mista, kde
se pred tim vyskytoval rozenit. Vytvarel kompaktni krystalické kiiry se zelenomodrym nadechem, proto
se usuzovalo, ze se bude jednat o heptahydrat siranu Zeleznatého — melanterit. DeltaNu poskytlo
spektrum primérné kvality s rozeznatelnymi sulfatovymi pasy. Intenzivni pas 976 cm™ byl pfifazen
modu v, siranového tetraedru. Dalsi pasy nalezici melanteritu se nalézaly pii 1102 cm? (slaby pas vz
modu), pfi 445 cmt s ramenem 461 cm™? (v2; mod) a rameno na sadrovcovém pasu na hodnoté 608 cm?
(va mod). V tomto spektru se vyskytovaly i spektralni signatury signalizujici piitomnost sadrovce. Ten
se na druhou stranu prakticky neprojevil ve spektru pfistroje Rigaku. Méd v vV tomto pomérné kvalitnim
spektru produkoval signal pti hodnoté 979,5 cm. Ostatni pasy byly spiSe malo intenzivni nebo Siroké.
Zaznamenany byly pasy modu vz (1138 a 1106 cm?) a modu v, (462 a 444 cm?). Pfi pozdé&jsim blizsim
prohliZeni ptivezeného vzorku za ucelem separace malého mnozstvi pro mikroramanovskou analyzu se
ukazalo, ze kromé jemné krystalického nazelenalého melanteritu a charakteristickych krystalkt
sadrovce se zacali objevovat i vlaknité krystaly rozenitu. Ackoli spektrum odebraného cistého
melanteritu vykazovalo vétsi Sitku past (kromé vi modu), polohy past se zdsadné nelisi od téch vyse
uvedenych ve spektrech namétenych in situ. Podle rentgenové difrackni analyzy by se mélo jednat
0 nepiili$ Cisty melanterit.

VAT. V ramci druhého terénniho méteni byla v jeskyni opétovné méfena mekka svétla kira, z které
pochazi ptedchozi vzorek VAS, za ticelem vyzkouseni jiného excitacniho laseru. Pistroj Rigaku poskytl
spektrum horsi kvality, ackoli pas modu vi mél Sitku znateln€ mensi. Oproti predchozimu méfeni se
vak tento pas objevil pti 1011 cm? misto 1017 cm™ s ndznakem ramena kolem 1032 cm?. Kviili vysoké
mife Sumu jsou také pozice ostatnich pasii pouze piiblizné: 1130 a 1070 cm™ (v2) a 518, 497 a 400 (v2)
cm. Ve spektrum druhého pienosného pfistroje (DeltaNu) se hlavni vi pas vyskytoval jesté nize, na
1008 cm™. Dalsi pasy jsou viak uz piekryty Sumem a jejich umisténi je zvétsi miry nejednozna¢né.
Posun v pasu potvrdil u tohoto vzorku i laboratorni spektrometr (1011 cm™). Spektra tohoto vzorku se
vice shoduji s udaji v literatuie - 1094, 1006, 517 a 218 cm™ (Seelos et al., 2010). Piestoze se tak tato
spektra se spektry vzorku VAS plné neshoduji, rentgenova analyza prokazala fribroferrit i v tomto
vzorku, pfi¢emz rozdilna spektra mohou mit spojitost se Spatnou krystalinitou nebo ¢istotou tohoto
mineralu.

VAS8. U trhliny ve sténé jeskyné€ nad jezirkem se nalézal snc¢hové bily povlak, zfejmé vznikly evaporaci
stékajici vody. Spektra obou pfistroji byla $patné kvality, ve své podstaté byl rozeznatelny pouze pas
na hodnotach 984 cm™ (DeltaNu) a 983 cm™ (Rigaku) obvykle asociovany se symetrickou stretching
vibraci v (SO4)? aniontu. Odebrany vzorek v piiblizeni vypadal celkové jako amorfni bez viditelnych
krystalt. Tato vlastnost mohla zpusobit, Ze i na laboratornim spektrometru pasy odpovidajici vz (1124
cm?), v2 (450 cm™) a v4 (615 cm?) vibracim byly zaznamenany znacné Siroké. Pas 983,5 cm™ poté
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odpovidal pfedchozim udajim, i kdyZ jeho tvar mize naznacovat pfitomnost jeste¢ jednoho pasu na
1005,5 cm?, mozna indikujici pfitomnost sadrovce. Mineral tak nelze na zdkladé jeho Ramanovych
spekter spolehlive identifikovat. Pravdépodobnéd je Spatné krystalickd az amorfni hotfecnatd faze
0 vyS$Sim stupni hydratace (hexahydrit, epsomit, undekahydrat). V 1uvahu pfipadaji zastupci
i halotrichitové skupiny (halotrichit, pickeringit), jejichz typicky siranovy pas se taktéz naléza na
hodnotach kolem 985 cm™ (Locke et al., 2007). XRD analyza identifikovala ve vzorku pouze sadrovec,
nicméné 90 % vzorku tvotily touto metodou neurcitelné amorfni faze.

VA9. Sirové zluté agregaty byly po pfedchozi zkuSenosti identifikovany jako mineral copiapitové
skupiny. Kromé toho bylo diky zvySené vlhkosti patrné, ze tyto faze vznikaji odpafovadnim Zluto-
oranzovych kur kasovité az gelovité konzistence. Tvar a pfitomnost specifickych pasi v namétenych
Ramanovych spektrech skute¢né copiapitovou skupinu potvrzuje. Pristroj DeltaNu zachytil typicky
dvojity pas modu vi na hodnotach 1017 a 997 cm™. Ostatni hodnoty souhlasi s pfedchozimi naméfenymi
1018 a 995 cm™, ackoli u vy33i z uvedenych hodnot se jedna spise o rameno. Typicky $iroky plochy pas
pro mod vs se vyskytoval pti 1130 a 1100 cm?, tieti z vs past je vSak velice $patné rozeznatelny pfi
1221 cm*. Vibra¢ni mod vz se poté projevil v podobé pasu pii 476 cm™. Slo rozlisit i jeden z pasti modu
va pii 603 cm, ackoli v této spektralni oblasti je u Rigaku nutné dat pozor na fale$né signaly. Identitu
vzorku podporuje i laboratorni Ramanova spektroskopie, kde navic podle pfitomnosti ramena kolem
1005 cm™ Ize usuzovat p¥imo na copiapit, ackoli podle pasu 1103 se miize jednat téZ 0 magnesiocopiapit.
XRD analyza ve vzorku urcila magnesiocopiapit s minoritnim zastoupenim sadrovce a alunogenu.

VA10. Na mnoha kamenech v suti zapadané do jeskyné se nachazely napadné Zluto-oranzové povlaky,
jez jsou charakteristické pro jarositové faze. Pristroj DeltaNu naméfil nadprimérné spektrum, kterému
dominovala kombinace past specifické intenzity typické pro jarosit: 1009 cm™ (v1), 1101 cm™ (v3) a 230
cmt (vibrace O-Fe). Dalsi specifické pasy se nachéazely na pozicich 1166 a 1150 cm™? (ostatni pasy
modu vs), 450 a 433 cm™ (v2) a 620 a 565 cm™ (v4). BohuzZel, piistrojem Rigaku se podobného tuspéchu
dosahnout nepodaiilo. Krom& moznych past 1104 a 459 cm? patfi vSechny ostatni Ramanovské
signatury sadrovci. Skutecné, v piiblizeni se jednalo o jemné krystalickou sddrovcovou kiiru s ten¢im ¢i
siln€j$im povlakem zlutych krystalkt, jez pfi pouziti Ramanovy mikrospektrometrie poskytly prakticky
Cisté jarositové spektrum. Relativné vysokéa hodnota u pasu pro vibraci O-Fe (230 cm™) by mohlo navic
ukazovat na natrojarosit, ackoli s jistym podilem jarositu. Ze sulfatovych fazi identifikovanych metodou
XRD byl ve vzorku pfitomen sadrovec a smés K- a hydronium jarositu.

VAl1ls. Toto méfeni ma demonstrovat pouziti pfenosného spektrometru DeltaNu pro rychlé orienta¢ni
mapovani vyskytu minerald. Pravdépodobné fazové sloZzeni méfenych vzorki bylo odhadnuto na
sadrovec, jarosit a melanerit. Jako rozliSovaci byly uréeny pasy kolem 1136 cm™? (sadrovec), 1100 cm®
1 (jarosit), 1010 cm™? (sadrovec a jarosit), 978 cm™® (melanterit) a 220-230 cm™ (jarosit). Vice past
jarositu a sadrovce bylo vyuzito z divodu piekryti jejich vi past. Interpretace spekter nebyla nijak
problematicka, vSechny faze generovaly ve sledované spektralni oblasti pasy dostate¢né intenzity. V péti
piipadech se vyskytoval sadrovec samotny, ve ¢tyfech se vyskytoval i s pfimési jarositu. Jarosit se jako
Cisty vyskytl pouze jednou. Stejné tak jako smés melanteritu a sadrovce a v jednom piipade i Cisty
melanterit. Vyuziti specifickych a intenzivnich péast v uzkém spektralnim rozsahu muize tedy vést
k identifikaci smési obsahujicich 2-3 faze i v podminkach in situ, zname-li orienta¢ni mineralni sloZeni.
Samoziejmé pouze za predpokladu jejich dostatecnych spektralnich odlisnosti.

5.3. Poznatky o terénnim méieni a prenosnych spektrometrech

Mgieni v terénnich podminkach je spojeno s fadou praktickych problémt, jez mohou omezovat v praci
a je nutno jim proto vénovat pozornost. Pfi méfeni mineraltl pfimo na vychozech, kdy je spektrometr
drZen v ruce, se prednostnim problémem stdva stabilita spektrometru a spravné zaostieni na analyzovany
mineral. Oba pouzité spektrometry maji moderni ,,pistolovy* design, ktery by mél operatorovi umoznit
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lepsi uchop a zajisténi v potiebné pozici po nezbytnou dobu. Pfi delSich dobach méfeni presto Cinilo
udrzeni spektrometru v klidu obtiZe. Pfedevsim spektrometr Rigaku se svoji vy$si hmotnosti a nutnosti
obsluhovat pfistroj pies vestavény displej prakticky znemoznuje za téchto podminek jedné osob& méftit
S nastavenim vys§im nez cca 10 sekund, protoze u tohoto stroje se pro vyssi kvalitu spekter stejnou dobu
nacitaji i idaje o aktualnim spektralnim pozadi. Nicmén¢ pro vétsinu krystalickych fazi postacuji i takto
nastavené kratsi ¢asy. Pokud jsou vyzadovany Casy delsi, je poté tfeba spektrometr a analyzovany vzorek
urcitym zptsobem zafixovat. V praxi postacilo mineral z vychozu opatrné odebrat a spektra naméfit na
improvizované pevné podloZce, na které spektrometr lezel. V nékterych ptipadech by §lo vyuzit i nékteré
specialni podstavce a drzaky, jez jsou vyuzivany pro zajisténi spektrometri pfi vyzkumu uméleckych
dél (e.g. Vandenabeele et al., 2004). Pro b&ézné geologické aplikace je vSak toto uspofadani nepraktickeé.
Niz8i mobilita v t€zkém terénu, relativné Spatna piistupnost vychozii a nerovny povrch v jejich okoli
upfednostiiuje malé piistroje s nekomplikovanym ovlddanim. VySe zminované ovladani pfistroje
Rigaku ptes zabudovany dotykovy displej je pokrokem, nicméné se ukazalo, ze zplsobuje jednomu
operatorovi problém efektivné stroj ovladat, zvlasté pokud se analyzovany objekt nachazi ve vétsi vysce.
Software pfistroje navic prakticky neumoznoval vyuzivat preddefinované rezimy méfeni. DeltaNu,
spektrometr star$i konstrukce, ovladany ptes kabelem pfipojeny pocitac¢/notebook umoziuje snazsi
manipulaci a lepsi kontrolu nad samotnym méfenim i vlivem jistého usnadnéni v nastaveni fidiciho
softwaru. Pfesto toto uspofadani mize byt problematické v situacich, kdy je zkoumané misto v krajné
nepiistupné pozici a operatoii tak nemaji odpovidajici prostor pro praci. Bezdratové spojeni
spektrometru a ovladaciho zatizeni (notebook, PDA zafizeni, tablet) by zajistilo kromé odpovidajiciho
komfortu i bezpecnost béhem méteni. U novéjsich spektrometrti je takovd moznost vyrobci jiz nabizena.

Ptimy vliv na postup identifikace minerdlu podle obdrzeného spektra ma velikost plochy ozarené
fokusovanym laserovym paprskem. Jedna se o zasadni rozdil mezi laboratornimi a pienosnymi
spektrometry. V laboratornich podminkach dosahujeme vyuzitim vykonné optické soustavy fokusace
v fadech mikrometr, zatimco pramér fokusovaného laserového svazku malych spektrometrii byva od
0,3 do 1,5 mm. Ozafena plocha je mnohem vétsi a detektor zachyti vice rozptyleného zatreni, jez mohlo
generovat vicero mineralnich fazi. Na zakladé¢ provedenych méfeni in situ nelze jednoznacné
rozhodnout, zdali se jedna spiSe o vyhodu nebo ne. U vykvétu druhotnych sulfatti se smésnym, jemné
krystalickym fazim nevyhneme, v terénnich podminkach je od sebe separovat neni mozné a v ziskanych
spektrech se objevi Ramanovské signatury pievladajicich slozek métfené sméesi. Interpretace je sice
ztizena, na druhou stranu dostdvame celkovy piehled o zastoupeni jednotlivych minerald v malém poctu
mefeni. Bodova mikrospektrometrickd analyza poskytuje pifehlednéjsi data, nicméné vysledky
mineralniho slozeni zalozenych na malo méfenich mohou byt zkreslené. Prikladem maze byt vzorek
VAA4. Podle prenosného spektrometru se jedna o smés sadrovce a rozenitu, podle méfeni laboratorniho
mikrospektrometru na neporuseném vzorku se jedna o rozenit. Zde samoziejmé zalezi, jaké konkrétni
krystaly si vybereme k méfeni, coz vysledky Cini neobjektivnimi. Patfi¢né jinych zavéri bychom
dosahly pii napraskovani vzorku. P¥i pokusném rozmacknuti vzorek generoval v ruznych bodech
spektra, ze kterych byla vidét pfitomnost rozenitu, sadrovce a v nékolika pfipadech mozna i pas
melanteritu. Navic podle riznych pomért intenzit dominantniho vi pasu bylo o¢ividné, Ze obsahy fazi
jsou proménlivé. Zajima-li nas z jakéhokoli divodu spektrum konkrétni faze, jejiz krystal je vSak mensi
nez cca Imm, je prakticky nemozné prenosnym piistrojem Cisté spektrum naméfit, zaroven by byl
problém na ni fokusovat laserovy svazek. Byva totiz slozit¢ odhadnout, jaké konkrétni misto na vzorku
bylo méfeno.

Tietim vyraznym problémem, na ktery je tfeba v terénu brat ohled, je slune¢ni svit, ktery mtize natolik
zahltit detektor, ze rozptylené zafeni nebude zachyceno. Lze ptedpokladat, ze vyrobci ptrenosnych
zafizeni s timto faktorem pocitaji a pfistroje vybavi odpovidajicimi filtry. Spoléhat se na to vSak nelze.
Témer vSechna zde prezentovana spektra z terénnich méteni (vychozi nebo odebranych vzorki) byla
pokud mozno ziskavédna bez piimého osvitu sluncem. Bézné rozptylené svétlo a polostin na kvalitu
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spekter nemélo u obou ptistroji prakticky zadny vliv. Piesto by méla byt snaha méfené vzorky vhodné
zakryvat pro vylouceni ptipadnych nezadoucich vlivi.

5.4. Implikace pro exobiologii

Na téma detekce ptirodnich sulfatl pro potieby exobiologie bylo publikovano né€kolik praci, které
vyuzivali bud’ laboratorni spektroskopii nebo mobilni pfistroj se samostatnou optickou hlavici. Pfehled
nékterych je uveden v Tabulce 8. O vyuziti lehkych pfenosnych spektrometrii pro identifikaci ptirodnich
sulfatovych fazi v obtiznych terénnich podminkach se dostupna literatura témét nezmiiiuje. Byla ovSem
publikovana tada praci na téma vyuziti piistroji s vinovou délkou 532 i 785 nm pro identifikaci
extrémofilnich organismil osidlujicich sulfatové a halitové krusty (e.g. Jehlicka et Oren, 2013), béhem
kterych byl nejcastéji detekovan sadrovec. Témér Cisté sadrovcové sedimenty byly pfedmétem terénni
prace vyuzivajici spektrometr DeltaNu (Olcott Marshall et Marshall, 2014). Ackoli je sadrovec
nejrozsifenéj$im pozemskym sulfatem a v nekterych terestrickych analozich Marsu je velmi hojnym,
ne-1i dominantnim mineralem, na povrchu Marsu byly zjistény rozsahlé sedimentarni formace tvotfeny
sulfaty zeleza a hoic¢iku, jejichz zvétravanim se tyto faze stavaji soucasti regolitové vrstvy
a atmosférického prachu. Sadrovec generuje velmi jasna a rozpoznatelnd Ramanova spektra pii pouziti
prakticky libovolnych spektrometrii a jsou dostupnd v mnoha studiich i v této praci (e.g. vzorky KH4
a VA3). Fe- a Mg-sulfaty v pfirozenych podminkach vytvaii mechanické a izomorfni smési
0 nejruzné€jSim stupni hydratace, navic Spatn¢ makroskopicky rozeznatelnych, a neni divod si nemyslet,
ze takovou podobu budou nabyvat i na Marsu. Sondy vybavené Ramanovskym spektrometrem
patrajicich v oblastech jejich vyskytu tak mohou poskytnout spektra pomérné slozita k interpretovani.
Vyse prezentované vysledky nicméné ukazuji, Ze i za slozitych podminek 1ze mineralni slozeni pfiblizné
stanovit. Jednoduché sulfaty, které maji na pozici kationtu pouze jeden prvek — vapnik, Zelezo obojiho
mocenstvi a hot¢ik, nejsou tolik nachylné k izomorfnim zménam a podobu jejich spekter nejvice
ovlivituje stav hydratace, ve kterém se nalézaji. Odlisnosti ve spektrech v jednotlivych fadach
hydratovanych sulfati jsou dostatecné zndmy a identifikaci v takovém ptipad€ provézt pouze podle v1
pasu a nékolik dalsich. Omezeny spektralni rozsah detektort totiz neumoznuje porovnavat piimo pasy
generované vibracemi vazeb H-O-H. Do této skupiny lze zahrnout i jednoduché sulfaty sodiku a nekteré
faze evaporitického plvodu obsahujici dva kationty kombinace Na, Ca a Mg. Identifikace
se na pozici M** a M?* mize sttidat vice prvk, je velmi ¢asta izomorfie, coz dava vzniknout skupinim
o dvou i vice koncovych €lenech. V této praci byly méteny faze ze skupiny jarositu a copiapitu, plati to
vsak i pro jejich prot&j$ky obsahujici hlinik, naptiklad alunity. Jako kationty nejéastéji vystupuji K,
Na*, (Hs0)*, Ca?*, Fe?*, Mg?* a AI**, na Zemi se Ize setkat i s amonnym kationtem, stiibrem, olovem aj.
Tvary Ramanovych spekter jsou s vyskytem specifickych past a intenzit u jarositové a copiapitove
skupiny velmi charakteristické a nezaménitelné. Poloha Ramanovskyh pasi je u koncovych ¢leni lehce
odlisna a detektor pfenosnych pristroji nedokaze drobné odchylky nebo diagnostické slabé pasy
spolehlivé zachytit. Zatimco pasy v jedné spektralni oblasti mohou indikovat jednu fazi, jina spektralni
oblast se mtize podobat jinému ¢lenu skupiny (typické pro vzorek copiapitu z testovaci etapy). Hodnoty
v dostupné literatuie jsou také dosti variabilni. Velmi zalezi, jestli byl dany vzorek synteticky pfipraven
nebo z jaké lokality pochazel. U piirodnich vzorkl téchto sulfatii 1ze proto velmi presné urcit skupinu,
do které patii. Konkrétni fazové slozeni lze pouze odhadnout. V tomto by velmi pomohla alesponl
kvalitativni prvkova analyza, ktera by pomohla urcit prvky na pozicich kationt. Pro terénni tlohy
v kombinaci s terénni Ramanovou spektroskopii ptipada v tvahu rychle se vyvijejici metoda pienosné
rentgenfluorescenéni analyzy. Pro budouci vyuziti v prizkumu Sluneéni soustavy je mozno uvazovat
I 0 metodé spektrometrie laserem indukovaného mikroplazmatu (LIBS), ktera byla pivodné soucasti
i mise ExoMars.
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Tabulka 8: Vybér praci zamérenych na studium piirodnich sulfati Ramanovou spektroskopii pro poti‘eby
exobiologie

Lokalita Spektrometr Zjisténé mineraly

Renishaw 1000 halotrichit
Frost et al. El Jaroso, . , . :
2007 T Raman microscope laboratorni jarosit
633 nm komplexni smés sulfati
sadrovec
Alpers 2013 USA 532,14 nm coquimbit
voltait
epsomit — hexahydrit
Rull et al. I3io Tinto, B&W TEC i-Raman in situ rozenit
2009 Spanélsko 532 nm jarosit
copiapit
Kongetal., Dalangtan B&W TEC i-Raman in situ kieserit — sanderit — starkeyit
2014 Playa, Cina 532 nm pentahydrit — hexahydrit
Olcott
Marshall et Gﬁ:’:nssalt DeltaNu Inspector in situ adrovec
Marshall, Us A, Raman 785 nm sadrov
2014
Rigaku FirstGuard Sadioyeci
rozenit — melanterit
532 nm . .
, Valachov, L fibroferrit
Tato prace CR a In situ copiapit — magnesiumcopiapit
LN [REPeaiioy K-jarosit — hydroniumjarosit
Raman 785 nm p ,
amorfni Mg-siran
Rigaku FirstGuard .
sadrovec
“ B2 1 in situ jarosit
Tato prace Kank, CR a h J .
DeltaNu Inspector S¢ Wertmanr)lt '
bukovskyit

Raman 785 nm

Z hlediska mise ExoMars je dilezitym aspektem, v jaké forme a podobe¢ se bude konkrétni vzorek méfit.
V této praci se pracovalo vyhradné s pfirodnimi neupravovanymi mineralnimi vzorky jednak kvili
zabranéni nechténym fazovym zménam, pfedné ale z dtivodu testovani pfenosnych spektrometra in situ
na materialu, ktery si zachovava plvodni vlastnosti jako je S$patnd ¢i dobra krystalinita nebo
nehomogenita vzorku, a jestli je mozné spektra odpovidajici kvality zméfit v rozumném Case
(maximalné v fadech desitek sekund). Pro ExoMars Rover byl vybran jiny koncept, pii kterém bude
vzorek rozdrcen a slisovan. Takové uspofadéni bylo zvoleno kvili jinym analytickym metodam,
implementovani jistého stupné automatizace a semikvantitativni analyze podle Ramanovych spekter,
nicméné za cenu ztraty texturniho a strukturniho kontextu vzorku. Vyvijena metodika se vice podoba
laboratorni mikroanalyze, dosahuje ale prozatim dobrych vysledkd na jednoduchych mineralech
a organickych latkach a to i v malych mnozstvich (Lopez-Reyes et al., 2013).

Otazka vhodngjsi vinové délky pro identifikaci sulfatd in Situ zistava nezodpovézena. Z prezentovanych
vysledkt se mize zdat, ze pfistroj DeltaNu vybaveny laserem vinové délky 785 nm poskytoval spektra
vys$si kvality nez piistroj Rigaku s laserem vinové délky 532nm. Pravda to je pouze do ur¢ité miry.
Prakticky vSechna data byla ve vziajemné shodé. U 785 nm excitace nebyla fluorescence, casto
popisovana u této vinové délky, zasadnim problémem. Céstecné z diivodu, Ze sulfaty maji obvykle svétlé
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barvy. Spatna Giroveii spekter ziskanych 532 nm excitaci jde pti¢ist provedeni a chybam spektrometru,
nikoli pouzité vinové délce, protoze provedena méteni na laboratornim mikrospektrometru pti pouziti
podobné vinové délky 514 nm dosahovala o poznani kvalitngjsich vysledkt. Lze piedpokladat, Ze jiné
prenosné spektrometry vybavené 532nm laserem by si vedly lépe.

6. ZAVER

Terénni Ramanova spektroskopie je pomérné nova a perspektivni analytickd metoda schopnd umoznit
identifikaci mineralnich fazi i v komplikovanych venkovnich podminkach. Vzhledem k piednostem,
jako je nedestruktivni povaha a nekomplikovana instrumentace a metodika, byla tato metoda zatazena
mezi pravdépodobné kandidaty pro misi ExoMars i jiné dalsi, jejichz cilem je prizkum povrchu
a podpovrchovych utvari planety Mars a hledani stop zivota. Rozsahly vyskyt hornin bohatych na
sulfaty pfevazné obsahujici Mg, Fe a Ca o rizném obsahu vody v sedimentarnich sekvencich vede
k nutnosti testovani Ramanovych spektrometri a provéteni jejich zpusobilosti ziskavat spektra sulfatt
odpovidajici kvality na ptirodnich vzorcich v podminkach in situ.

V prvni ¢asti této prace se podafilo testovat jeden z mala komeréné dostupnych lehkych Ramanovskych
spektrometrd s excitatnim laserem 532 nm, Rigaku FirstGuard, na kolekci deseti vzorku zastupujicich
bézné i méné bézné sulfaty evaporitického nebo alteracniho plivodu. Meétfeni v laboratornich
podminkach ukazalo, ze spektra ziskané pfenosnym spektrometrem jsou pro stejné mineraly v relativné
dobré shodé se spektry obdrzené laboratornim mikrospektrometrem. Spektrometr Rigaku nicméné do
spekter zanasel fadu chyb technického razu, které zhorSovaly jejich celkovou kvalitu.

Druha cast prace se zabyvala terénnim pouzitim lehkych ptfenosnych spektrometrti, DeltaNu Inspector
Raman (785 nm) a Rigaku FirtsGuard (532 nm), pro detekci sulfatti voln¢ vznikajicich v ptirodé. Jako
studované lokality byly vybrany mista s vyskytem sekundarnich sulfati v Ceské republice, Kaiik
u Kutné Hory a PP Valachov na Rakovnicku. Na zakladé¢ namétenych spekter byly s vétsi ¢i mensi
jistotou rozpoznany Ccisté faze (sadrovec, jarosit, copiapit, fibroferrit, bukovskyit) a jejich smési
(sadrovec, rozenit, melanterit, jarosit, nejspiSe amorfni Mg-faze). Za podminky kratkych ¢asti méteni
spektrometr DeltaNu poskytoval spektra primérné az nadprimérné kvality. Spektrometr Rigaku namétil
spektra spiSe horsi kvality, avSak oba spektrometry byly v dobré shod¢. Fyzicka podoba a vlastnosti
spektrometri jsou pro terénni méfeni dostate¢né, ackoli spektrometr Rigaku ma ptili§ vysokou hmotnost
pro drzeni v ruce béhem delSich ¢asi méfeni.

Potvrdila se tak schopnost pfenosnych spektrometrti métit pfirodni sulfatové faze i za zhorSenych
okolnich podminek, pfi¢emz kvalita spekter umoziovala zakladni identifikaci pfitomnych fazi. I ptes
tyto pozitivni vysledky terénni Ramanova spektroskopie zatim neumoziuje rutinni méfeni v naprosto
neznamych terénnich podminkach bez orientacni znalosti vyskytujicich se minerald. Bézné sulfaty
(sadrovec) jsou rozpoznany snadno. U méné obvyklych sulfati (jarosit, copiapit), které jsou typické
izomorfii, 1ze doporucit dodate¢nou metodu, ktera by potvrdila zavéry vyplyvajici z méfeni pienosnymi
spektrometry. V uvahu ptipada laboratorni Ramanova spektroskopie, rentgenova difrakéni analyza ¢i
nektera z metod terénni nebo laboratorni prvkové analyzy (XRF).
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PRILOHA I: Abecedné fazeny seznam uvedenych sulfatt

Chemicky vzorec
alum-(K) KAI(SOy). - 12(H20)

aluminit
aluminocopiapit
alunit

anglesit
anhydrit

baryt

bassanit

bilinit
bukovskyit
copiapit
coquimbit
epsomit
ferricopipait
ferrohexahydrit
fibroferrit
glauberit
halotrichit
hexahydrit
hydroniumjarosit
chalkantit
jarosit

kieserit
magnesiocopiapit
melanterit
mirabilit
natrojarosit
paracoquimbit
pentahydrit
pickeringit
rhomboklas
rozenit
sadrovec
sanderit

schoenit (pikromerit)

schwertmannit
siderotil
slavikit
starkeyit
syngenit
szomolnokit
thenardit
voltait

Al3(SO0.)(OH)4 - 7(H20)
Alz3Fes#*(SO04)s(OH)2 - 20(H20)
KAI5(SO4)2(OH)s

PbSO,

CaS0.

BaSO.

2CaS0;, - (H;0)

F62+F623+ (804)4 - 22H,0
Fe2*(As04)(SO4)(OH) - 7(H20)
F62+Fe43+(804)e(OH)2 . 20H20
Fez(SO4)3 - 9H,0

MgSO: - 7(H;0)

Fex3* Fes**(SO4)s(OH)2 - 20(H-0)
FeSO, - 6H.0

Fe3*(SO4)(OH) - 5(H20)
NazCa(SO4)2

Fe?*Al(SO4)s - 22(H;0)
MgSO: - 6(H;0)
(H30)F633+(SO4)2(OH)5

CuSOs - 5(H:0)
KF933+(SO4)2(OH)5

MgSO: - (H;0)
MgFE43+(SO4)6(OH)2 - 20(H20)
FeSO, - 7H.0

Na,SO, - 10(H7_O)
NaF633+(SO4)2(OH)e

Fe,®* (804)3 '9(H20)

MgSO, - 5(H20)

MgAI2(SO4)4 - 22(H20)
HFe**(SO) - 4(H,0)

FeSO, - 4H.O

CaSO0; - 2H,0

MgSOs - 2(H-0)

KzMg(SO4)2 . 6(H20)
Fe16>*016(0OH)12(SOx4)2

FESO4 . 5H20
(H30)s5*"MgsFe1s**(SO4)21(OH)1s - 98(H,0)
MgSO: - 4(H0)

K2Ca(S04)2 - H20

FeSO4 - H0

Na,SO, - 10H,O

KFes?"Fes®* Al(SOs)12+ 18(H:0)
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PRILOHA 1II: Spektra a prehledové tabulky z testovaci etapy

Relativni intenzita

LENNDLNY

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramaniv posun [cm™]

Alum-(K) — KAI(SO4)2- 12(H20)

Rigaku 532 Renishaw 514,5 | Barashkov et al., Frost and e
Pritazeni
(3)) (A) 2004 Kloprogge, 2001

326 W 324 yw 327 vg H20
443 sh 442
458 m 456 m 455 ggi v2(S04)
536
619 m 615 m 614 618 v4 (SO4)
974 sh 973 ms 974 975
986 vs 990 vs 989 990 e
1103 sh 1104 w 1104 1104
1128 m 1131 m 1130 1132 v (SO4)
1189 w 1193 vw 1196
1624 vw, br 1620vw 1630 HO
1680 vw 1678 V2 2
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Relativni intenzita

1400 1200 1000 800
Raman(v posun [cm™]

Copiapit - Fe*"Fe3*4(SO4)s(OH)2-20(H20)

Renishaw 514,5 Frostet al., 2011

Rigaku 532
(A) (=)
160 mw
197 m
224 w
257 w
269 m 271 ms
296 sh 301 m
451 m, sh
477 m 480 ms
553 mw 557 vw
597 m 598 m
619 615 m
642 s 635 w
992 s 990 ms
1017 vs 1020 s
1105 sh 1109 m, sh
1120 ms 1124 m
1139 m
1145 sh
1185 mw
1642 w, br

600

copiapit

162
194
219
241
269
303
426
450
476
553
596
615
639
998
1029
1112

1142
1161

1644

3179
3527

160
195

245
268
302
401
450
481
554

599
612
638
992
1019
1105
1124

1147

1270
1639

3163
3314
3331
3499
3529

Pfifazeni

V2 (SO4)

v4 (SOa)

v1 (SO4)

v3 (SOs)

52



Relativni intenzita

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramantiv posun [cm™]

Coquimbit — Fe**2(S04)3-9(H20)

Rigaku 532 Renishaw 514,5 . .
Ling et Wang, 2010 Prirazeni
(A) (=)
211w 211
286 m 285 m 286
460 sh 478
506 m 507 m 502 v2 (SOa)
514
600 mw 600 w 602
628 v4 (SOa)
675
877
1012
1023 vs 1025 vs 10254 s v1 (SOs)
1037 sh 1037
1093 mw 1095 vw 1093
1112 vw 1112
1164 sh 1165 vw 1170 vs (SO4)
1200 m 1202 m 1200
1620 vw, br 1620
1682
3046
3245
3412
3577
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Relativni intenzita

M

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramaniv posun [cm™]

Chalkantit — CuSOQO4 - 5H.O

Rigaku 532 Renishaw 514,5 .
Hayez et al., 2004 Ptitazeni
(A) C)

456 sh 452 m
459 m 469 m 460 m v2(S04)
524 vw
555 vw
567 vw
610 m 612 m 610w v (SO4)
981 983 vs 983's v1 (SO4)
1144 m 1055 vw 1058 vw
1098 m 1096 vw v3 (SO4)
1144 m 1144 m
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Relativni intenzita

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramaniv posun [cm™]

Jarosit — KFe**3(OH)6(S0a)2

Rigaku 532 Renishaw 514,5 . .
Chio et al., 2005 Piifazeni
(A) (B)

137 m 139

225 w 224 s 220
302 vw 299 m 299
353 w 353 mw 352

430 ms 425123 jéi v2(SO4)
565 m 571 mw 568

621 m 623 m 622 va (S04)

1001 ms 1006 s 1006 v1 (SOq)
1049

1096 s 1101 s 1100 vs (SO4)
1153 m 1154m 1158
3415
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Relativni intenzita

B

1400 1200

1000

Pentahydrit — MgSOa4-5(H20)

800
Ramaniv posun [cm™]

600

400

200

Rigaku 532 Renishaw 514,5 .
Wang et al., 2006 Piifazeni
(A) (B)

448 m
597 m
1002,7 vs
1104 mw
1157 mw
1650 w, br

120 vw
173 vw
204 vw
244 vw

448 m
598 m
1005,5 vs
1099 w
1160 m
1660 w, br

119
165
206
241
371
447
602
1004,9

1106
1159
1650
3289
3343
3391
3494
3553

V2 (SO4)

v4 (SO4)
v1 (SO4)

v3 (SO4)
v2 H20
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Relativni intenzita

LI |

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramaniv posun [cm™]

Rozenit — Fe?*(SO4)2-4(H20)

Rigaku 532 Renishaw 514,5 . .
Chio et al., 2005 Piifazeni
(A) (B)

150 m 149
215 m 210
240 mw
284
380
454 w 456 sh 456
477 mw 481 m 479 v2(S04)
584 sh 582
608 w 607 v4 (SO4)
657
987s 990 vs 990 v1 (SOs)
1070 m, br 1071
1092 w 1092 1093
1140 v (SO4)
1144 w 1149 m 1146
1179 vw 1175
3383
3435
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Relativni intenzita

B

A

MV\U

NN A

%

1400

1200

1000 800
Ramaniv posun [cm™]

Schoenit — KoMg(S0Os)2 - 6H20

600

400

200

Rigaku 532 Renishaw 514,5 .
Sekar et al., 1987 Piifazeni
(A) (B)

375w
456 m

608 br, sh
627 m
982 vs
1076 m

1108 mw

1152 w

372 vw
449 sh
461 m
612 sh
620 sh
632 m
985 vs
1078 mw

1112 m

1155 mw

454
461
613
620
626
984
1077
1088
1105
1135
1156

v2(SO4)

v4 (SO4)

v1 (SO4)

v3 (SOa)
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Relativni intenzita

A
W

_ O

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramaniv posun [cm™]

Syngenit — K2Ca(SOa)2-H20

Rigaku 532 Renishaw 514,5 | Buzgaretal., | Kloprogge et al., e
Ptirazeni
(A) (3) 2009 2002

424
439 m 440 ms 442 441 -
472 sh 473 W 477 471 v2(S04)
490 m 492 w 491
545 vw 595 vw
608 m 608 vw 607*
622 W 621*
633 m 634* v4 (SO4)
639 m 642 mw 641 641
657 sh 661 vw 663
979 vs 982 vs 982 981s (504)
1003 vs 1006 Vs 1006 1004 s V1o
1080 w 1082 w 1084
1116 sh 1119 vw 1120 1117
1139 m 1141 m 1143 1138 va (S04)
1163 mw 1165 w 1167 1166
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Relativni intenzita

AN

B\N\JLJL Y

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramaniv posun [cm™]

Thenardit — Na2SOq

Rigaku 532 Renishaw 514,5 Hamilton et Menzies e
2010 Ptirazeni
(A) (B)

450 mw 452
465 m 466 mw 467 v2(S04)
620 m 620
633 W 633 va (SO)
650 w 648 m 647
993 s 993 vs 993.1 vi (SO4)
1100 m 1102 m 1102
1132 mw 1132 v3 (SO)
1154 vw 1153 mw 1153
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PRILOHA III: Spektra a prehledové tabulky z terénni etapy

AT
ﬂ

Relativni intenzita

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramanuv posun [cm™']

DeltaNu 785 Rigaku 532 Lounetal., 2011 _
Pfifazeni
(A) (B) Fe-As-S-Si gel
147 145
196 180
260 m 263 244
315
456 m, br 428 445 v2 (SO4) nebo
464 V4 (ASO4)
506 W 511 496
571 mw 553 w 552 V4 (SO4)
600 vw 613
822 m, br 809 w 816 814
847 v1 nebo vs
871 m 886 873 (AsOy)
905 vw, sh 911
982 m 980 m 984 993 v1 (SOu)
1010
1047 w 1042 w 1054 1050
1090 v (SO4)
1131 1122
1179
1652 1625
3102 2940
3219 3220
3420 3421
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Relativni intenzita

1400 1200 1000 200
Ramanuv posun [cm™]

M ineraly: sadrovec

DeItaNu 785 ngaku 532
White, 2009 Piifazeni

416 m 413 7 415
495 w 493 mw 494 v2(SO4)
1A 620
670 m 671 va (S04
1006 vs 1005 vs 1008 vi (SO%)
1134 m 1133 m 1136 va (SO2)
3406
3494
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Relativni intenzita

sy

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramaniiv posun [cm™]

DeltaNu 785 Rigaku 532 Frost et al., 2006 (vybran¢ pasy)

Prirazeni
(A) (=) hydroniumjarosit

226 ms 228 vw 225,9 224,1 O-Fe
297 mw 301 vw 296,7 300,6
359 mw 365,0 354,2
438's 440 vw 443,7 433,6 v2 (SO4)
564 m 566,2 573,1
620 ms 617,2 624,3 va (S04)
1007 s 1007 m 1009,8 1007,3 v1 (SOq)
1103 s 1105 m 1111,0 1102,9 (50%)
1153 mw 1151 vw 1153,1 1154,0 V3 (ohoa
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Relativni intenzita

1400 1200

1000 800
Ramaniv posun [cm™]

600

400

200

Mmeraly schwertmannit

DeltaNu 785 Mazzetti et Thistlethwaite,
2002 Pfifazeni

322 w, br

432 m, br

981 m, br
1006 m

294
318
350
421
544
580
715
981

1120

O-Fe

v2(SOg4)
O-Fe
v (SOs)
v1 (SOs)
v3 (SO4)
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Relativni intenzita

wIy

1400 1200 1000 200
Ramanuv posun [em™]

Mineraly: jarositova skupina
DeltaNu 785* | Renishaw 785 | Frostetal., 2006 (vybrané pasy)

Prirazeni
(A) (=) hydroniumjarosit

140 s 140 140
224 m 225 vs 226 224
298 m 301 m 297 301
356 mw 365 354
389 m 389 mw 406 379
434 w 439'm 444 433 -
451w 452 m 453 453 v2(S04)
564 mw 566 573
617 vw 617 v4 (SOa)
624 m 624 624
1006 s 1009 s 1010 1007 v1 (SO4)
1039 ms 1039
1091 w 1074
1103 s 1105 s 1111 1103 va (SO4)
1153 mw 1153 1154

* pasy neznamé faze na 595, 662 a 1201 cm™
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Relativni intenzita

Y

1400

DeltaNu 785
(A)

274 m
298 vw

475 m, br

620 mw, br
992 ms, sh

1018 vs
1103 mw
1125 mw

1221 w

1200

1000

Renishaw 785

)

130 mw
161 mw
200 mw
248 w
272 m
305 mw
458 sh
480 m
558 w
598 mw
615 mw
640 w
996 m
1005 w, sh
1019 vs
1107 mw
1126 mw, br
1228 vw

800

Ramaniv posun [cm™]

Mineraly: skupina copiapitu

600 400

Kong et al., 2010

243
270
304

478
554
594
614
637
996
1005
1026
1115
1138
1224

aluminocopiapit

247
270
300
452
476
555
598
614
636
989

1019

1123
1220

200

Prifazeni

V2 (SO4)

v4 (SO4)

v1 (SO4)

v3 (SO4)
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Relativni intenzita

AN

1400 1200

1000 800
Ramantiv posun [cm™]

Mmeraly sadrovec

600

400

200

DeltaNu 785
White, 2009 Ptifazeni

222 w
415m
494 m
618 m
670 m
1006 vs
1135 m

415
494
620
671
1008
1136
3406
3494

v2(SO4)

v4 (SO4)

v1 (SOs)
v3 (SO4)
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Relativni intenzita

Mw

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramanuav posun [em™]

Mlneraly rozenit (+ sadrovec)

DeltaNu 785* Renishaw 785**
Chio et al., 2005 Piifazeni

149 w 149
210 w 210
277 W 282 vw 284
380
456 vw 456
479 w 482 m 479 v2(S04)
598 vw 582
608 w 607 va (SO4)
657
990 s 991 vs 990 v1 (SO4)
1066 W 1074 vw, br 1071
1095 vw, br 1093
1139 vw, br 1146 va (S04)
1175

* pasy 623, 1010 a 1136 odpovidaji sadrovci
** pasy 107, 163, 168, 239, 415, 623, 670 a 1009 odpovidaji sddrovci
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Relativni intenzita

1400

1200

1000

800 600

Ramanuav posun [em™]

Mlnel aly fibroferrit

400 200

DeltaNu 785 Renishaw 785
Seelos et al., 2010 Pfitazeni

250 vw, br
477 w
607 w

1017 s, br

1032 vw, sh

1135 vw

134 m
173 s
256 m
430 w
484 m
525 mw
608 w
1018 vs
1039 w, sh
1075 mw
1128 mw

218
427

1006

1094

v2(SO4)

v4 (SO4)
v1 (SO4)

v3 (SOa)

69



Relativni intenzita

B N
C\W\JW

1400 1200 1000 800 600 400 200

Ramanuv posun [em™]
Mmeraly melanterit (+ sadrovec)

DeltaNu 785* ngaku 532 Renishaw 514
Chio et al., 2005 Prifazeni

140 w 141

186 w 187

239 w 236

379 vw 383 vw 376 vw 374

445 m 444 vw, sh 446 w, sh 446
461 vw, sh 462 w 463 mw 456 v2(S04)
608 vw, sh 616 w, br 613 va (SOu)
976 vs 979,5 vs 978 vs 977 v1 (SO4)

1102 vw 1106 w, br 1098 w 1100
1123 vw vz (SO4)

1138 vw 1140 vw 1139

*423, 495, 621 a 1005 pro sadrovec
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Relativni intenzita

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramantv posun [cm™]

Mineraly: fibroferrit

DeltaNu 785 Rigaku 532 Renishaw 514 Seelos et al., o
2010 Prirazeni
(A) (B) (®)
173 m
220 w 220 w 218
260 254 m
280 w, sh
387 w 400 390 m
436 w 427w 427
480 mw 497 486 w v2(504)
516 w 518 522 ms
611 w, br 588 vw, br
620 vw v4 (SO4)
726 W
1008 s 1011's 1011's 1006 (504)
1032 w 1032 w, sh 1031 ms VAR
1069 w 1070 1071w
1100 w 1094
1126 w 1130 1135 m V3 (SO4)
1171w 1168 w
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Relativni intenzita

1400

460 w

610 w
984 s

1065 w

1124 w

1200 1000

800

600

Ramantv posun [cm™]
amorfni MgSQO4 faze (+ sadrovec)

Renishaw
514

(©)

450 m, br

615 m, br
983 m 983,5 vs
1005,5 m, sh

1124 w, br

Mineraly:

Wang et al., 2006

epsomit

154
245
369

447
459
470
612
984,1

1061
1095
1134

11-hydrat

205
251
371

446
460

611
984,3

1059
1095
1133

400

Locke et al.,
2007

halotrichit

215
247
276
365
444
467

608
985

1031
1086
1147

200

Prifazeni

v2 (SO4)

v4 (SO4)
v1 (SO4)

v3 (SOa)
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Relativni intenzita

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramantv posun [cm™]

Mineraly: skupina copiapitu
RlEND Rigaku 532 | Renishaw 514 NI B, AT

785 Ptifazeni
(A) copiapit | magnesiumcopiauit

128 w
142 w
151s
158 vw
199 m
227w 227
249 vw, sh 255 w 243 252
275m 272 ms 270 270
306 w 298 w, br 305m 304 305
456 sh 460 sh
473 ms 476 m 478 s 478 476 v2(504)
560 W 554 557
598 m 603 W 598 w 594 597
612 m 615w 614 613 va (SO4)
640 W 637 639
997 s 995 vs 996 vs 996 995
1005 sh 1005 1004 v1 (SO4)
1017 vs 1018's, sh 1020 vs 1026 1019
1103 m 1100 m 1103 ms 1115 1102
1125 m 1130 m 1129 ms 1138 1129 v3 (SO4)
1225 w 1221 vw 1227 m 1224 1225
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Relativni intenzita

C

1400 1200 1000 800 600 400 200
Ramantv posun [cm™]

VA10 Mineraly: jarositova skupina (+sadrovec)

. . Renishaw Frost et al., 2006 (vybrané
Delta'I:u 785 ngak; 532 514 pésy) P
A (B) (©) jarosit natrojarosit
135 ms 140 140
230s 227 vs 226 228
305 mw 300 m 297 301
361w 365 355
433 s 429 ms 406 435
450 sh 459 w 450 w, sh 453 454 v2(S04)
565 m 566 m 566 576
620 s 617 615 v4 (SO4)
622 ms 624 625
1009 vs 1012 vs 1010 1011 v1 (SO4)
1101s 1104 w 1104 vs 1111 1103
1150 sh 1153 1154 vs (SO)
1166 mw 1162 m 1162

* sadrovec 420, 497, 1007, 1138
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PRILOHA IV: Fotografickd dokumentace

Vzorky méfené v testovaci etapé: (1) alum-(K), (2) copiapit, (3) coquimbit, (4) chalkantit,
(5) pentahydrit, (6) jarosit.
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Vzorky métené v testovaci etapé: (1) rozenit, (2) schoenit, (3) syngenit, (4) thenardit.
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Vzorky métené béhem terénni etapé na Kanku: (1) bukovskyit (KH1), (2) sadrovec
(KH4), (3) jarosit (KH6) — detail, (4) jarosit (KH6) — povlaky na primarni zvétrané
horninég.

77



Terénni etapa na Valachové: (1) sadrovcova krusta, (2) sadrovec s povlakem jarositu,
(3) copiapit (VA2), (4) copiapit (VA9), (5) stav sulfatovych eflorescenci béhem prvniho
terénniho méfeni, (6) stav sulfatovych eflorescenci béhem druhého terénniho méfeni (vétsi
vyskyt Zlutého copiapitu)
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Terénni etapa na Valachové: (1) pohled do usti jeskyné, na suti se nalézaji povlaky jarositu,
(2) amorfni bila faze (VAS), (3) fibroferritova vrstva (VA5 a VA7), (4) jarositovy povlak na
horninovém tlomku (VA1)
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