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OPTYMALIZACJA METOD KOREKCJI 
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WE FLUORESCENCYJNEJ SPEKTROMETRII 
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SUPERSTOPÓW WIELOSK ADNIKOWYCH
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Przeprowadzono badania umo liwiaj!ce zidentyÞ kowanie wp"ywów absorpcyjnych i wzmocnienia wyst#puj!cych 

podczas analizy XRF stopów wielosk"adnikowych. W artykule przedstawiono optymalizacj# sposobów ich korekcji oraz 

metodyk# badania sk"adu chemicznego, gwarantuj!c! prowadzenie kontroli produkcji i przetwarzania tych stopów na 

poziomie akceptowalnym przez rygorystyczne normy materia"owe przemys"u lotniczego, zbrojeniowego i energetyki.

S"owa kluczowe: stopy wielosk"adnikowe, analiza WD XRF, matematyczna korekcja wp"ywów mi#dzypierwiastko-

wych

OPTIMIZATION OF THE CORRECTION METHODS 
OF INTERELEMENT EFFECTS IN X-RAY FLUORESCENCE 

SPECTROMETRY ANALYSIS OF MULTIELEMENT SUPERALLOYS
PART 2

The research on identiÞ cation of absorption and enhancement effects present in X-ray ß uorescence spectrometry 

analysis of multielement superalloys was carried out. Optimization of the effects correction and the methodology of 

chemical analysis suitable for check analysis in industry is described in the paper. The methodology should meet the 

most rigorous demands included in material standard issued for aircraft, military and power engineering industries. 

Recent results of the research will be discussed in the paper.

Keywords: multielement superalloys, WD XRF analysis, mathematical correction of interelement effects

1. WST!P

W#ród szeregu stopów i superstopów stanowi$cych 

materia" konstrukcyjny dla przemys"u lotniczego, ko-

smicznego, morskiego i zbrojeniowego, na szczególn$ 

uwag% zas"uguj$ stopy wielosk"adnikowe, w których 

zawarto#& podstawowych sk"adników nie przekracza 

50%. Stopy te zawieraj$ wysokie i porównywalne za-

warto#ci !elaza, niklu i kobaltu oraz w zale!no#ci od 

gatunku, tak!e wysokie zawarto#ci chromu, molibdenu, 

niobu lub wolframu. Aby umo!liwi& dok"adn$ analiz% 
sk"adu chemicznego tych stopów metod$ ß uorescencyj-

nej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersj$ d"ugo#ci 

fal (WD XRF) przeprowadzono badania o charakterze 

poznawczym, umo!liwiaj$ce zarówno zidentyÞ kowanie 

wszystkich wp"ywów absorpcyjnych i wzmocnienia, jak 

i optymalizacj% sposobów ich matematycznej korekcji. 

Z uwagi na przyj%ty, dwuetapowy sposób post%powa-

nia, dokonano wyboru i zgromadzono materia" bada' 

umo!liwiaj$cy przygotowanie dwóch programów anali-

tycznych: w wersji minimum i w wersji maksimum [1]. 

Zbiór przeznaczony do realizacji programu minimum 

obj$" trzydzie#ci stopów wielosk"adnikowych, w których 

zawarto#ci podstawowych sk"adników (z jednym wyj$t-

kiem) nie przekracza"y 50% (Tab. 1). Zbiór materia"ów 

przeznaczony do przygotowania programu analityczne-

go maksimum obj$" dziewi%&dziesi$t próbek – oprócz 

stopów wielosk"adnikowych, tak!e wybrane stopy 

i superstopy niklu, kobaltu, !elaza i chromu, (Tab. 2). 

Wybrane materia"y gwarantowa"y równomierny roz-

k"ad oznaczanych sk"adników w zakresach kalibracji. 

Ponadto przygotowano zbiór materia"ów kontrolnych, 

przeznaczony do oceny skuteczno#ci korekcji wp"ywów 

absorpcji i wzmocnienia, obecnych w analizie WD XRF, 

za pomoc$ zoptymalizowanych algorytmów. Zbiór ten 

tworzy"y dwadzie#cia cztery materia"y, o sk"adach 
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chemicznych zarówno zgodnych, jak i w ró!nym stop-

niu odbiegaj$cych od sk"adów badanych stopów wielo-

sk"adnikowych.

Dla wszystkich wzorców sprawdzono niepewno#& war-

to#ci atestowanych, skrajne wyniki uwzgl%dniane przy 

oznaczaniu warto#ci atestowanej, normalno#& rozk"adu 

warto#ci obj%tych atestacj$ w obr%bie poszczególnych 

wzorców oraz zró!nicowanie precyzji i dok"adno#ci me-

tod wykorzystanych przy atestacji wzorców. Dokonany 

przegl$d jednoznacznie wykaza" konieczno#& uwzgl%d-

nienia wymienionych wielko#ci przed przyst$pieniem 

do optymalizacji algorytmów koryguj$cych wp"ywy ab-

sorpcyjne i wzmocnienia w analizie WD XRF. Wi%ksza 

niepewno#& atestacji wzorca zmniejsza bowiem wag% 
jego udzia"u w tworzeniu krzywych kalibracyjnych 

oraz w ocenie dzia"ania korekcji.

Dokonuj$c wyboru parametrów pomiarowych spek-

trometru ß uorescencji rentgenowskiej ZSX Primus II 

(Rigaku) zwrócono szczególn$ uwag% na dobór linii 

analitycznych, korekcj% interferencji spektralnych i ko-

rekcj% t"a, [1]. Korekcja interferencji spektralnych by"a 

konieczna w przypadku wi%kszo#ci linii, przy czym in-

terferencje zaznaczone kolorem niebieskim wymaga"y 

korekcji tylko w programie maksimum: 

Tabela 1. Sk%ad chemiczny certyÞ kowanych materia%ów odniesienia wybranych do programu minimum;  – baza Fe,  – baza 
Co,  – baza Ni,  – baza 

Table 1. Chemical composition of certiÞ ed reference materials selected for the minimum programme;  – Fe base,  – Co base, 
 – Ni base,  – base

Nr Wzorzec
Rok

produkcji
Gatunek stopu Mo Nb Zr W

1 CT ISO-007a 1997 Thermo-Span®Alloy 0,006 4,63   

2 IARM 100b 2003 Haynes 556 3,13 0,13 0,011 2,48

3 L1036 – materia" wytopowy 2002 N155 2,67 0,95  2,44

4 IARM 203a 1996 IN 909 0,09 5,00  0,020

5 BS 86f 1998 RA330 0,24 0,19  0,030

6 IARM 25b 1998 Austenityczna stal nierdzewna 20Cb-3 2,06 0,52  0,021

7 IARM 326a 2011 Permendur 2V 0,002 0,038 0,002 0,001

8 IARM 157c 2007 A6 XN 6,21 0,17 0,002 0,13

9 IARM 98b 2007 Kovar 0,010 0,002  0,020

10 MBH 23X 8005 1991 Incoloy Typ 0,34    

11 MBH 23X DS2 1997 Incoloy Typ 0,30    

12 CT ISO-0124a 1995 Stop 49-FM®Alloy 0,009    

13 MBH 119X COB1e 2000 Stop Co/Ni/Cr/Fe/W    11,07

14 MBH 119X 81601a 1996 Stop Co/Ni/Cr/Fe/W/Mo/Nb 3,85 3,94  3,75

15 BS 172a 1991 Stellit 188 0,30 0,090  14,00

16 IARM 256a 2005 MP159 7,00 0,51 0,005 0,02

17 KC20FeN 2005 Stop Co/Cr/Ni/Fe/Mo 6,34    

18 IARM 96b 1999 Stop 25 1,17 0,046 0,007 14,52

19 IARM 97c 1998 Stop 188 0,36 0,023 0,007 14,60

20 BS 925 1998 IN 925 3,00 0,23  0,47

21 IARM 59a 1991 IN 825 2,68 0,020  0,13

22 IARM 207a 1998 MP35N 9,62 0,043 0,003 0,028

23 IARM 67b 1999 Hastelloy G-30 4,98 0,73 0,002 3,10

24 IARM 69a 1991 Hastelloy X 9,17 0,12  0,82

25 MBH 22X 9012d 1990 Nimonic Typ 4,955    

26 BS 197a 1993 RA333 2,99 0,20  2,79

27 BS H-8 1992 Hastelloy G-30 5,02 0,69  2,66

28 BS 825d 2010 IN 825 3,15 0,136    0,205

29 MBH 24X 14939 1993 Stop Ni/Cr/Co/Mo 6,62    

30 MBH 219X 20500 2011 Stop Ni/Cr 0,082 0,214   

MoK 1 ! NbK 1, RhK 1

NbK"1 ! MoK"1

 ZrK"1 ! NbK"1

WL"1 ! NiK 1,3, MoK"1(II)

TaL"1! NiK 1,3, WL"1, CuK"1,2

 CuK"1,2 ! NiK 1,3, TaL"1

ReL"1 ! MoK"1,2(II), HfL 1, W-LN

HfL"1 ! TaL"2, NiK 1, CuK"1,2

NiK 1 ! WL"1, TaL"1, MoK"1,2(II)

CoK 1,3 ! NiK"1,2

FeK 1,3 ! CoK"1,2

MnK"1,2 # CrK 1,3

VK"1,2! TiK 1,3, WL 2(II), ReL 1(II)

SiK 1,2 ! W-MA2(I),

PK"1,2 ! MoLL, W-MG, Nb-LN, 

SK"1,2 ! MoL"1, CoK"1(III), NbL 4.
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Tabela 1. cd. 

Table 1. cont. 

Nr Wzorzec Ta Cu Ni Co Fe Mn Cr V Ti

1 CT ISO-007a  0,010 24,47 29,00 34,67 0,015 5,54 0,043 0,82

2 IARM 100b 0,55 0,049 21,16 18,03 30,10 1,07 22,32 0,041 0,005

3 L1036 – materia" wytopowy 0,02  19,81 19,34 31,95 1,36 20,55   

4 IARM 203a  0,050 38,44 12,88 40,60 0,023 0,72  1,58

5 BS 86f  0,23 34,99 0,098 42,76 1,30 18,74 0,061 0,006

6 IARM 25b  3,25 33,31 0,14 40,37 0,36 19,42 0,098 0,005

7 IARM 326a 0,01 0,002 0,037 48,40 49,60 0,003 0,002 1,94 0,002

8 IARM 157c 0,005 0,20 23,90 0,36 47,70 0,41 20,35 0,059 0,004

9 IARM 98b  0,028 29,40 17,00 52,90 0,18 0,012 0,003 0,03

10 MBH 23X 8005  0,28 32,20 0,50 44,04 0,73 20,81  0,35

11 MBH 23X DS2  0,30 37,40 0,48 40,37 1,00 17,81  0,17

12 CT ISO-0124a  0,015 48,07 0,012 50,65 0,73 0,079   

13 MBH 119X COB1e   22,80 23,88 16,36 0,52 24,27   

14 MBH 119X 81601a   19,60 39,02 12,59 1,55 14,20   

15 BS 172a  0,027 23,70 36,89 1,76 0,77 21,85 0,007  

16 IARM 256a  0,008 25,70 35,60 9,00 0,014 19,10 0,030 3,03

17 KC20FeN   17,31 39,72 15,23 1,32 19,44   

18 IARM 96b 0,028 0,047 10,04 49,40 2,29 1,39 20,54 0,012 0,007

19 IARM 97c 0,04 0,027 22,80 35,80 2,37 0,82 22,20 0,010 0,011

20 BS 925  1,74 43,53 0,34 26,92 0,50 20,82 0,030 2,20

21 IARM 59a  1,71 40,91 0,25 30,82 0,33 22,12 0,030 0,83

22 IARM 207a 0,007 0,017 35,19 33,46 0,64 0,015 19,98 0,011 0,91

23 IARM 67b 0,03 1,74 41,10 3,69 14,26 1,12 28,54 0,054 0,005

24 IARM 69a  0,13 45,54 2,11 18,35 0,72 22,31 0,04 0,01

25 MBH 22X9012d  0,19 42,01 0,515 37,27 0,585 11,90  2,02

26 BS 197a  0,12 44,44 3,06 18,07 1,56 25,11 0,051 0,017

27 BS H-8  1,66 41,80 2,58 14,61 1,10 29,43 0,038 0,008

28 BS 825d  1,73 45,19 0,29 25,92 0,46 21,53 0,043 1,08

29 MBH 24X 14939  0,52 48,02 19,58 0,57 0,63 21,00  1,88

30 MBH 219X 20500  0,0103 43,88 0,016 3,65 0,71 49,99   

W zale!no#ci od sposobu kalibracji, matematyczn$ 

korekcj% interferencji spektralnych prowadzono, wyko-

rzystuj$c do tego celu wspó"czynniki wyznaczone: albo 

w oparciu o zmierzone nat%!enie promieniowania, albo 

w oparciu o zawarto#ci procentowe, albo, co okaza"o 

si% szczególnie korzystne, w przypadku, gdy nat%!enie 

linii wchodz$cych w interferencje nie by"o mierzone, 

w oparciu o teoretyczne nat%!enie promieniowania. Po-

równuj$c warto#ci odchyle' standardowych wykresów 

przed i po korekcji interferencji, oszacowano wielko#& 
b"%du wynikaj$cego z obecno#ci interferencji spektral-

nych (Tab. 3). Korekcja t"a by"a niezb%dna w przypadku 

linii niobu NbK 1, miedzi CuK 1,2, niklu NiK"1,3, !elaza 

FeK"1,3, chromu CrK"1,3 i manganu K 1,2.

2. WYZNACZANIE PODSTAWOWYCH 
WYKRESÓW KALIBRACYJNYCH

Ustalone parametry pomiarowe wykorzystano przy 

tworzeniu programów analitycznych w obu wersjach 

(minimum i maksimum). Po zmierzeniu nat%!enia 

promieniowania charakterystycznego 17 sk"adników 

w trzydziestu wzorcach tworz$cych zbiór minimum 

oraz 19 sk"adników w dziewi%&dziesi%ciu wzorcach 

tworz$cych zbiór maksimum, wyznaczono podstawowe 

wykresy kalibracyjne stosuj$c tradycyjn$ metod% ka-

libracji empirycznej oraz metod% parametrów podsta-

wowych (kalibracja typu FP – sensitivity calibration 

curves). Na rysunkach 1 i 2 przyk"adowo zamieszczono 

wykresy kalibracyjne dla !elaza. 

Porównanie wyników uzyskanych dla kalibracji teo-

retycznej FP (w której z za"o!enia mamy do czynienia 

tylko z korekcj$ interferencji spektralnych i ewentual-

nie z korekcj$ t"a) z wynikami uzyskanymi dla trady-

cyjnej kalibracji empirycznej po korekcji interferencji 

spektralnych, pozwoli"o w przybli!eniu ustali& z jak 

du!ymi wp"ywami sumarycznymi (absorpcyjnymi 

i wzmocnienia) nale!y si% liczy& podczas oznaczania 

metod$ WD XRF poszczególnych sk"adników stopów 

wielosk"adnikowych (Tab. 4). Odchylenie standardowe 

(#d) wyliczano wed"ug wzoru:

 ( )

n m

C C.

d

chem xrf
2

v =
-

-/  (1)

w którym: 

 Cchem. – atestowana zawarto#& oznaczanego pierwiast-

   ka we wzorcu,

 Cxrf – zawarto#& oznaczanego pierwiastka uzyskana 

   metod$ XRF,

 n – ilo#& wzorców wykorzystana do kalibracji,

 m – wspó"czynnik = 1 dla zale!no#ci liniowej, = 2

   dla zale!no#ci kwadratowej, = 3 dla zale!no#ci 

   sze#ciennej
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Tabela 1. cd. 

Table 1. cont. 

Nr Wzorzec P Si Al S C B N
Suma

sk%adników

1 CT ISO-007a 0,003 0,32 0,47  0,014 0,0038  100,0148

2 IARM 100b 0,010 0,40 0,31 0,0006 0,10 0,003 0,132 100,0316

3 L1036 – materia" wytopowy 0,009 0,59  0,0043 0,14  0,16 99,9933

4 IARM 203a 0,006 0,41 0,066 0,0009 0,005 0,002 0,001 99,8939

5 BS 86f 0,021 1,22 0,007 0,0011 0,054 0,0026 0,035 99,9907

6 IARM 25b 0,015 0,37 0,006 0,0010 0,022 0,0026 0,0227 99,9933

7 IARM 326a 0,0013 0,029 0,003 0,0011 0,002 0,001 0,0004 100,0768

8 IARM 157c 0,018 0,32 0,023 0,0004 0,0018 0,0012 0,236 100,1004

9 IARM 98b 0,002 0,17 0,070 0,0007 0,007 0,001 0,0024 99,8381

10 MBH 23X 8005  0,46 0,22  0,07   100*

11 MBH 23X DS2  2,07 0,04  0,06   100*

12 CT ISO-0124a 0,007 0,40  0,006 0,011   100,156

13 MBH 119X COB1e 0,001 0,41 0,39 0,0015 0,009  0,188 100,0875

14 MBH 119X 81601a 0,030 1,17  0,042 0,29   100,032

15 BS 172a 0,011 0,37 0,08  0,098 0,003  100,001

16 IARM 256a 0,006 0,07 0,17 0,002 0,02 0,013 0,0032 100,3012

17 KC20FeN 0,0093 0,257   0,112  99,7383

18 IARM 96b 0,0063 0,16 0,035 0,0005 0,132 0,0021 0,007 99,8399

19 IARM 97c 0,011 0,47 0,19 0,0004 0,13 0,0028 0,075 99,9472

20 BS 925 0,016 0,11 0,17 0,002 0,011 0,002 0,0042 100,0952

21 IARM 59a 0,017 0,10 0,050 0,001 0,02 0,002 100,02

22 IARM 207a 0,002 0,053 0,04 0,0027 0,007 0,011 0,0031 100,0428

23 IARM 67b 0,012 0,24 0,26 0,001 0,008 0,001 0,060 99,933

24 IARM 69a 0,016 0,39 0,19 0,001 0,11 100,027

25 MBH 22X 9012d 0,017 0,23 0,18 0,030 0,090 0,008  100*

26 BS 197a 0,021 0,96 0,18  0,05 0,0019 0,052 99,6729

27 BS H-8 0,01 0,20 0,18  0,004 0,0028  99,9928

28 BS 825d 0,019 0,132 0,082 0,0007 0,015 0,0019 0,0076 99,9922

29 MBH 24X 14939  0,42 0,76     100*

30 MBH 219X 20500 0,0026 1,24  0,010 0,0486  0,175 100,0285

* – stopy, w których podstawowy sk"adnik (osnowa) zosta" wyliczony z bilansu do 100%

Tabela 2. Zakresy zawarto&ci oznaczanych sk%adników we wzorcach tworz'cych zbiór materia%ów dla programu 
maksimum

Table 2. Ranges of contents for determined components in standards forming the set of materials for the maximum pro-
gramme

Oznaczany 
sk%adnik

Zakres (%) Oznaczany 
sk%adnik

Zakres (%)

min. max. min. max.

Mo 0,001 33,90 Mn 0,0002 1,81

Nb 0,0008 7,04 V 0,0001 3,89

Zr 0,001 0,40 Ti 0,002 5,30

W 0,001 15,10 P 0,0002 0,060

Ta 0,002 11,96 Si 0,0010 2,07

Cu 0,0001 3,30 Al 0,0010 6,50

Ni 0,037 76,14 S 0,0001 0,064

Co 0,010 63,52 Re 0,001 6,22

Fe 0,019 80,93 Hf 0,0006 1,5

Cr 0,002 49,99

Oceniaj$c wyniki uzyskane dla kalibracji teoretycz-

nej typu FP stwierdzono, !e: 

sk"adnikami, dla których uzyskano poprawne wyniki •

(o du!ej zgodno#ci z warto#ciami atestowanymi) s$:

molibden, wolfram, nikiel, kobalt powy!ej 0,01%,  –

!elazo, mangan, chrom, wanad, tytan, krzem, glin 

powy!ej 0,1% – w obu wersjach programu, 

niob, mied( – w wersji programu maksimum,  –
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Rys. 2 . Wykresy kalibracyjne oznaczania (elaza w stopach wielosk%adnikowych;  metoda kalibracji typu FP; a) program 
minimum ( d = 0,192%), b) program maksimum ( d = 0,218%)

Fig. 2. Calibration plots for determination of iron in multi-component alloys; FP calibration method; a) minimum programme 
( d = 0.192%), b) maximum programme ( d = 0.218%)

a) b)

cyrkon – w wersji programu maksimum – powy!ej  –

0,01% Zr, 

tantal – w wersji programu minimum; w wersji  –

programu maksimum – powy!ej 0,5% Ta,

ren – w wersji programu maksimum – na poziomie  –

3 i 6% Re, 

hafn – w wersji maksimum powy!ej 0,005% Hf, –

sk"adnikami, dla których uzyskane wyniki mo!na •

traktowa& jako orientacyjne s$: 

cyrkon – w wersji programu minimum; w wersji  –

programu maksimum – poni!ej 0,01% Zr, 

ren – w wersji programu maksimum, w zakresie od  –

1 ppm do 0,1% Re, 

tantal – w wersji programu maksimum – poni!ej  –

0,1% Ta, 

mied( – w wersji programu maksimum – przy u!y- –

ciu jednego wykresu dla ca"ego zakresu,

fosfor, siarka – w obu wersjach programowych, –

glin – w obu wersjach poni!ej 0,1% Al, –

sk"adnikiem, którego oznaczanie nie powiod"o si% •

jest:

kobalt na poziomie zawarto#ci poni!ej 0,01%. –

Stwierdzono, !e nie jest oboj%tne jaki sposób kalibra-

cji zostanie wykorzystany podczas analizy materia"ów 

o z"o!onym sk"adzie chemicznym, jakim s$ stopy wie-

losk"adnikowe.

Rys. 1. Wykresy kalibracyjne oznaczania (elaza w stopach wielosk%adnikowych; tradycyjna metoda kalibracji empirycznej; 
a) program minimum  ( d = 4,77%), b) program maksimum ( d = 5,15%)

Fig. 1. Calibration plots for determination of iron in multi-component alloys; conventional empirical calibration method; 
a) minimum programme ( d = 4.77%), b) maximum programme ( d = 5.15%)

a) b)
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Tabela 3. Ocena wielko&ci b%)du powodowanego interferencjami spektralnymi; tradycyjna metoda kalibracji empirycznej; 
1 – bez korekcji, 2 – po korekcji interferencji spektralnych

Table 3. Assessment of error caused by spectral interferences; conventional empirical calibration method; 1 – without correc-
tion, 2 – after spectral interference correction

Oznaczany
sk%adnik

Program
analityczny

Odchylenie 
standardowe, (%) Oznaczany

sk%adnik
Program

analityczny

Odchylenie 
standardowe, (%)

1 2 1 2

Mo
min. 0,152 0,147

Mn
min. 0,0501 0,0490

max. 0,280 0,264 max. 0,0717 0,0652

Nb
min. 0,0524 0,0519

Cr
min. 1,708 1,703

max. 0,0610 0,0537 max. 1,740 1,721

Zr
min. 0,0026 0,0024

V
min. 0,0085 0,0062

max. 0,0049 0,0035 max. 0,121 0,119

W
min. 0,0591 0,0581

Ti
min. 0,0488 -

max. 0,184 0,143 max. 0,143 -

Ta
min. 0,094 0,039

P
min. 0,0061 0,0035

max. 0,272 0,225 max. 0,0107 0,0040

Cu
min. 0,0721 0,0663

Si
min. 0,0380 0,0378

max. 0,168 0,140 max. 0,0368 0,0345

Ni
min. 1,997 1,861

Al
min. 0,0323 -

max. 4,992 4,532 max. 0,187 -

Co
min. 3,220 2,231

S
min. 0,0102 0,0039

max. 2,999 2,249 max. 0,0120 0,0055

Fe
min. 4,771 4,539 Re max. 0,0106 0,0018

max. 5,154 5,097 Hf max. 0,0422 0,0359

Tabela 4. Przybli(ona ocena wielko&ci b%)du powodowanego w metodzie WD XRF wp%ywami mi)dzpierwiastkowymi; 1 – ka-
libracja empiryczna po korekcji interferencji, 2 – kalibracja typu FP po korekcji interferencji

Table 4. Approximate assessment of error caused in WD XRF method by inter-element effects; 1 – empirical calibration after 
interference correction, 2 – FP calibration after interference correction

Oznaczany
sk%adnik

Program
analityczny

Odchylenie 
standardowe, (%) Oznaczany

sk%adnik
Program

analityczny

Odchylenie 
standardowe, (%)

1 2 1 2

Mo
min. 0,147 0,032

Mn
min. 0,049 0,020

max. 0,264 0,053 max. 0,065 0,026

Nb
min. 0,052 0,039

Cr
min. 1,703 0,12

max. 0,054 0,021 max. 1,721 0,14

Zr
min. 0,0024 0,0022

V
min. 0,0062 0,0050

max. 0,0035 0,0030 max. 0,119 0,0075

W
min. 0,058 0,042

Ti
min. 0,049 0,018

max. 0,143 0,072 max. 0,143 0,039

Ta
min. 0,039 0,0042

P
min. 0,0035 0,0034

max. 0,225 0,031 max. 0,0040 0,0032

Cu
min. 0,066 0,017

Si
min. 0,038 0,031

max. 0,140 0,027 max. 0,035 0,039

Ni
min. 1,861 0,11

Al
min. 0,032 0,0080

max. 4,532 0,23 max. 0,187 0,054

Co
min. 2,231 0,20

S
min. 0,0039 0,0028

max. 2,249 0,25 max. 0,0055 0,0051

Fe
min. 4,539 0,19 Re max. 0,0018 0,013

max. 5,097 0,22 Hf max. 0,036 0,011

3. TEORETYCZNA IDENTYFIKACJA 
WP YWÓW MI!DZYPIERWIASTKOWYCH

Skuteczno#& korekcji efektów absorpcyjnych i efek-

tów wzmocnienia metodami matematycznymi jest 

w du!ym stopniu uzale!niona od prawid"owego sformu-

"owania postaci zastosowanego równania korekcyjnego, 

tj. praktycznie od prawid"owego wyboru pierwiastków, 

których wp"yw na nat%!enie promieniowania charakte-

rystycznego pierwiastka oznaczanego nale!y uwzgl%d-

ni& w danym równaniu korekcyjnym. Prawid"owy wy-

bór pierwiastków przeszkadzaj$cych uwarunkowany 

jest natomiast przeprowadzeniem jako#ciowej, i o ile 

jest to mo!liwe, tak!e wzgl%dnej ilo#ciowej oceny wy-

st%puj$cych oddzia"ywa'. 
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Tabela 5. Program minimum – zró(nicowanie sumarycz-
nych masowych wspó%czynników absorpcji (*!) promienio-
wania charakterystycznego oznaczanych pierwiastków 
przez stopy na osnowie (elaza, niklu i kobaltu

Table 5. Minimum programme – diversity in total mass 
coefÞ cients of absorption (*!) of characteristic radiation 
of determined elements by iron, nickel and cobalt-based 
alloys 

Linia 
analityczna

*+, (%)

Wszystkie 
stopy

Osnowa

Fe Co Ni

MoK 22,7 17,5 21,2 8,3

NbK" 22,3 9,0 20,0 7,2

ZrK" 19,0 0,64 19,0 3,5

WL" 12,3 8,8 5,5 4,3

TaL" 35,1 0,0 14,1 14,7

CuK" 49,9 42,6 16,1 18,9

NiK 50,1 42,7 16,1 18,9

CoK 54,6 30,6 28,5 44,0

FeK 72,0 57,2 19,8 47,9

MnK" 34,1 19,8 21,5 27,7

CrK 34,2 19,8 21,6 27,7

VK" 32,5 15,0 16,9 16,9

TiK" 31,9 17,9 16,4 16,7

PK" 22,4 11,3 21,0 7,9

SiK" 14,4 11,4 6,3 6,5

AlK" 12,7 8,9 6,7 4,2

SK" 26,9 11,3 24,9 9,4

Maj$c powy!sze na uwadze przeprowadzono teore-

tyczn$ identyÞ kacj% wp"ywów mi%dzypierwiastkowych 

tj. wp"ywów absorpcyjnych, wzmocnienia (bezpo#red-

niego, po#redniego i pozornego) oraz efektów nadzwy-

czajnych obecnych w analizie WD XRF stopów wielo-

sk"adnikowych. W obu programach (minimum i maksi-

mum) w zale!no#ci od podstawowego sk"adnika stopu 

wielosk"adnikowego, zaobserwowano zró!nicowan$ 

absorpcj% promieniowania charakterystycznego ozna-

czanych pierwiastków ()* = (*max. – *min.)/*max.·100%); 

Tab. 5 i 6. Wst%pne jako#ciowe rozeznanie charakte-

ru wyst%puj$cych efektów mi%dzypierwiastkowych 

przeprowadzono na podstawie wzajemnego po"o!enia 

linii spektralnych oraz kraw%dzi absorpcji pierwiast-

ka oznaczanego i pierwiastków osnowy w najbli!szym 

s$siedztwie pierwiastka oznaczanego. 

Ocena przeprowadzona w ten sposób pozwoli"a prze-

widzie& wszystkie efekty specyÞ czne, czyli efekty ab-

sorpcyjne ujemne, oraz efekty rzeczywistego wzmocnie-

nia. Bardziej wnikliwa ocena efektów mi%dzypierwiast-

kowych, pozwalaj$ca u#ci#li& ocen% wst%pn$ i wyodr%b-

ni& najbardziej znacz$ce wp"ywy absorpcyjne – nie-

specyÞ czne, czyli efekty absorpcji ujemnej i dodatniej, 

zosta"a przeprowadzona, przy uwzgl%dnieniu sk"adu 

chemicznego próbek, w oparciu o ró!nice w masowych 

wspó"czynnikach absorpcji pierwiastka oznaczanego 

i pierwiastków osnowy dla promieniowania ß uorescen-

cyjnego pierwiastka oznaczanego. Aby u"atwi& identyÞ -

kacj% wp"ywów i prawid"owo oceni& ich wielko#&, oprócz 

porównania sumarycznych masowych wspó"czynników 

absorpcji, w przypadku tak skomplikowanych materia-

"ów jakimi s$ stopy wielosk"adnikowe, zosta"y ponadto 

rozpatrzone szczegó"owo ich sk"adowe, czyli absorpcje 

promieniowania charakterystycznego oznaczanych 

pierwiastków przez poszczególne sk"adniki osnowy. 

Z uwagi na fakt wyst%powania oddzia"ywania na efekt 

charakterystyczny dla danej pary pierwiastek oznacza-

ny – pierwiastek matrycowy pozosta"ych pierwiastków 

matrycowych obecnych w analizowanym materiale, 

uwzgl%dniona tak!e zosta"a mo!liwo#& wyst$pienia 

(zw"aszcza w przypadku pierwiastków podstawowych) 

efektów nadzwyczajnych, tzw. efektów odwróconej ab-

sorpcji lub odwróconego wzmocnienia, które dzia"aj$ 

tak, jak odpowiednio – efekt wzmocnienia i efekt ab-

sorpcji (efekty zmieniaj$ce znaki wspó"czynników ko-

rekcyjnych). 

W ujednolicony sposób (opisany poni!ej przyk"adowo 

dla kobaltu) przedstawiono charakterystyk% mo!liwych 

wp"ywów absorpcyjnych i wzmocnienia wyst%puj$cych 

podczas oznaczania wszystkich sk"adników stopów 

wielosk"adnikowych. 

IdentyÞ kacja wp"ywów mi%dzypierwiastkowych wy-

st%puj$cych podczas oznaczania kobaltu 

Zawarto#& kobaltu w zbiorze próbek minimum nie 

przekracza 50%, natomiast w zbiorze maksimum, do 

którego w"$czono tak!e typowe stopy kobaltu, górny 

poziom zawarto#ci tego pierwiastka przekracza 60%. 

Rozk"ad zawarto#ci kobaltu w zakresie kalibracji jest 

w miar% równomierny. Przy tradycyjnej kalibracji, bez 

korekcji wp"ywów, odchylenie standardowe wykre-

sów, w obu wersjach programu wynosi oko"o 3%. Po-

równuj$c zbiory próbek przynale!nych do programów 

minimum i maksimum mo!na zauwa!y&, !e pomimo, 

i! wy!sza zawarto#& kobaltu jest tylko w stopach zbio-

ru maksimum, w których podstawowym sk"adnikiem 

jest kobalt, to zró!nicowanie sumarycznych masowych 

wspó"czynników absorpcji ()*) promieniowania CoK"1,3 

w obu zbiorach jest znacz$ce:

Tabela 6. Program maksimum – zró(nicowanie sumarycz-
nych masowych wspó%czynników absorpcji (*+) promie-
niowania charakterystycznego oznaczanych pierwiastków 
przez stopy na osnowie (elaza, niklu i kobaltu

Table 6. Maximum programme – diversity in total mass 
coefÞ cients of absorption (*+) of characteristic radiation 
of determined elements by iron, nickel and cobalt-based 
alloys

Linia 
analityczna

(*+), (%)

Wszystkie 
stopy

Osnowa

Fe Co Ni

MoK 32,6 17,5 25,0 30,6

NbK" 30,1 9,1 20,0 29,5

ZrK" 24,4 0,64 19,0 23,9

ReL" 4,4 - - 4,4

WL" 15,9 13,0 6,6 14,1

TaL" 69,0 16,3 22,9 54,6

CuK" 74,3 42,6 24,6 58,3

HfL" 39,9 - - 39,9

NiK 74,9 42,7 24,7 59,3

CoK 72,1 46,3 32,2 55,6

FeK 73,4 59,3 23,6 48,3

MnK" 56,5 36,7 27,3 54,7

CrK 56,5 36,7 27,3 54,7

VK" 55,0 26,1 26,5 49,9

TiK" 54,5 25,2 19,9 49,6

PK" 31,8 12,1 21,0 30,3

SiK" 22,9 16,0 6,8 20,0

AlK" 17,5 9,3 6,7 12,6

SK" 36,8 12,4 29,0 34,2
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Program 

minimum

Zakres Co, 

(%)

%$,

(%)

osnowa Fe 0,010÷48,80 30,6

osnowa Co 23,88÷49,40 28,5

osnowa Ni 0,020÷33,46 44,0

wszystkie stopy 0,010÷49,40 54,6

Program 

maksimum

Zakres Co, 

(%)

%$,

(%)

osnowa Fe 0,010÷48,80 46,3

osnowa Co 23,88÷63,52 32,2

osnowa Ni 0,013÷33,46 55,6

wszystkie stopy 0,010÷63,52 72,1

Wst%pna identyÞ kacja wp"ywów – wed"ug danych ta-

belarycznych:

wzmocnienie – przez promieniowanie HfL –  , TaL  

i ewentualnie NiK",

absorpcja – najwi%ksza absorpcja przez Fe, Mn (ma"a  –

zawarto#&), Cr, V, Ti oraz nieznacznie mniejsza przez 

pierwiastki ci%!kie – Re, W, Ta, Hf i Mo; nale!y bra& 
pod uwag% równie! samoabsorpcj% przez Co.

Zró!nicowanie sumarycznych masowych wspó"czyn-

ników absorpcji przez stopy promieniowania CoK"1,3 

wynosi 55% (dla zbioru minimum) i 72% (dla zbioru 

maksimum – Rys. 3). Spo#ród wszystkich sk"adników 

stopów, w stopach, w których g"ównym sk"adnikiem 

jest !elazo, pierwiastek ten jest pierwiastkiem absor-

buj$cym promieniowanie charakterystyczne kobaltu 

w sposób najbardziej znacz$cy i zarazem najbardziej 

zmienny; (Rys. 4, Tab. 7a i 7b). 

& – stopy na osnowie Fe; Fe-based alloys;  & – stopy na osnowie Co; Co-based alloys;  & – stopy na osnowie Ni; Ni-based alloys

Rys. 3. Absorpcja promieniowania CoK"1,3 przez badane stopy; program maksimum

Fig. 3. Absorption of CoK"1.3 radiation by the examined alloys; maximum programme

 ' (%)

Mo 9,23

Nb 2,13

Zr 0,077

Re 1,60

W 8,15

Ta 3,79

Cu 0,44

Hf 0,48

Ni 12,21

Co 8,33

Fe 86,80

Mn 1,53

Cr 26,07

V 1,72

Ti 3,22

P 0,0093

Si 0,26

Al 1,10

S 0,012

Rys. 4. Absorpcja promieniowania CoK"1,3 przez wybrane sk adniki badanych stopów; program maksimum

Fig. 4. Absorption of CoK"1,3 radiation by selected components of the examined alloys; maximum programme

# – odchylenie standardowe charakteryzuj!ce zró"nicowanie absorpcji promieniowania 
CoK"1,3 przez poszczególne sk adniki stopów tworz!cych zbiór maksimum
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W pozosta"ych stopach absorpcja przez chrom, nikiel 

i !elazo jest na zbli!onym poziomie. W stopach, w któ-

rych g"ównym sk"adnikiem jest kobalt, nie mo!na tak-

!e pomin#$ zmiennego wp"ywu samoabsorpcji. Nale!y 

tak!e mie$ na uwadze obecno%$ efektu wzmocnienia 

bezpo%redniego przez promieniowanie NiK  i TaL", 

oraz efektu wzmocnienia po%redniego wynikaj#cego 

z mo!liwo%ci dodatkowego wzbudzenia promieniowa-

nia NiK 1,3 przez promieniowanie WL".

Przypadek szczególny, dotycz#cy siedmiu stopów po-

"o!onych w centralnej cz&%ci wykresu (Rys. 5):

Przy ró!nicy w zawarto%ci Co wynosz#cej 15%, otrzy-

mano nat&!enie promieniowania praktycznie na tym 

samym poziomie. W zale!no%ci od wielko%ci absorp-

cji, uzyskano dla tych stopów wyniki zani!one nawet 

o 14% i zawy!one o prawie 4%. Poniewa! uzyskano re-

gularn#, liniow# zale!no%$ mi&dzy wielko%ci# absorpcji, 

Tabela 7a. Zró"nicowanie absorpcji promieniowania CoK"1,3 ; program minimum

Table 7a. Diversity in absorption of CoK"1.3 radiation; minimum programme

CoK"1,3

Program minimum ; !CoK"
 (cm

2
·g

-1
)

Osnowa Fe Osnowa Co Osnowa Ni Osnowa Cr
Osnowa

(Fe+Co+Ni +Cr)

Mo 2,16 4,68 8,18 0,14 4,96

Nb 1,57 1,06 0,35 0,35 1,00

Zr 0,0016 0,0041 0,0007 0 0,0019

Re 0 0 0 0 0

W 0,85 16,34 1,83 0 4,82

Ta 0,087 0,018 0,0064 0 0,041

Cu 0,21 0,0094 0,50 0,0059 0,27

Hf 0 0 0 0 0

Ni 15,45 10,96 23,16 23,70 17,23

Co 5,58 16,97 2,73 0,0091 7,19

Fe 143,81 28,29 59,25 12,45 85,85

Mn 1,61 2,80 2,16 2,18 2,09

Cr 34,15 56,65 69,42 139,97 52,33

V 0,47 0,018 0,070 0 0,22

Ti 0,58 1,02 1,91 0 1,17

P 0,0066 0,0091 0,010 0,0022 0,0085

Si 0,39 0,29 0,26 0,87 0,32

Al 0,055 0,067 0,10 0 0,076

S 0,0015 0,0069 0,0046 0,010 0,0039

 #stopy 206,98 139,19 169,96 179,69 177,59

a b"&dem analizy, mo!na by"o przyj#$, !e za zaistnia"# 

sytuacj& odpowiadaj# przede wszystkim efekty absorp-

cyjne.

Decyzja dotycz#ca uwzgl&dnionych korekcji po prze-

analizowaniu po"o!enia linii spektralnych i progów ab-

sorpcji, tabel 5 i 6, tabel 7a i 7b oraz przynale!nych do 

nich zale!no%ci, rysunków 3 i 4 oraz zale!no%ci mi&dzy 

zawarto%ciami procentowymi kobaltu i innych sk"adni-

ków:

program minimum – korekcja wp"ywów absorpcyj-•

nych Fe, Ni, Cr, Mo, Nb, Co, Cu, Ti,

program maksimum – korekcja wp"ywów absorpcyj-•

nych Fe, Co, Cr, Ni, Mo, W, Nb, Cu, Ti, Ta, V, Mn, 

Al.

Ostatecznego wyboru wp"ywów wymagaj#cych sko-

rygowania (zw"aszcza wp"ywów wzmocnienia) oraz 

interpretacji efektów nadzwyczajnych dokonano w 

osnowaFe – %rednia absorpcja promieniowania CoK 1,3 

    przez stopy na osnowie Fe

osnowa Co – %rednia absorpcja promieniowania CoK 1,3 

    przez stopy na osnowie Co

osnowa Ni – %rednia absorpcja promieniowania CoK 1,3 

    przez stopy na osnowie Ni

osnowa Cr – %rednia absorpcja promieniowania CoK 1,3 

    przez stopy na osnowie Cr

osnowa (Fe+Co+Ni+Cr) – %rednia absorpcja promieniowania

    CoK 1,3 przez wszystkie stopy

Fe matrix – average absorption of CoK 1.3 radiation by Fe-

    based alloys

Co matrix – average absorption of CoK 1.3 radiation by Co-

    based alloys

Ni matrix – average absorption of CoK 1.3 radiation by Ni

    based alloys

Cr matrix – average absorption of CoK 1.3 radiation by Cr

    based alloys

(Fe+Co+Ni+Cr) matrix – average absorption of CoK 1.3 

    radiation by all alloys

#
CoK!

matryca – (Co+Fe) " #
CoK!

Fe # #
CoK!

Co

                                 57,59                 143,81    5,58

#
CoK!

matryca – (Co+Co) #%#
CoK!

Co #
CoK!

Co

                              102,25                16,97      16,97

 #
CoK!

matryca – (Co+Ni) # #
CoK!

Ni #%#
CoK!

Co

                              144,07               23,16        2,73

 #
CoK!

matryca – (Co+Cr) "%#
CoK!

Cr # #
CoK!

Co

                                39,71             139,97        0,009

 #
CoK!

matryca – (Co+Ni) #%#
CoK!

Ni #%#
CoK!

Co

                            153,17               17,23       7,19
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Tabela 7b. Zró"nicowanie absorpcji promieniowania CoK"1,3 ; program maksimum

Table 7b. Diversity in absorption of CoK"1,3 radiation; maximum programme

CoK"

Program maksimum ; !
CoK"

 (cm
2·
g

-1
)

Osnowa Fe Osnowa Co Osnowa Ni Osnowa Cr
Osnowa

(Fe+Co+Ni +Cr)

Mo 3,01 3,57 9,36 0,14 6,43

Nb 0,75 0,89 0,93 0,35 0,87

Zr 0,0007 0,039 0,029 0 0,022

Re 0 0 0,53 0 0,28

W 1,73 14,90 4,97 0 5,76

Ta 0,039 0,48 2,25 0 1,27

Cu 0,24 0,013 0,18 0,0059 0,17

Hf 0 0 0,19 0 0,10

Ni 11,23 6,68 30,69 23,70 20,59

Co 3,97 21,89 2,97 0,0091 6,63

Fe 189,53 14,77 19,10 12,45 69,46

Mn 1,72 2,57 0,92 2,18 1,45

Cr 26,10 63,74 45,73 139,97 43,04

V 1,39 0,012 0,17 0 0,51

Ti 0,65 0,47 3,61 0 2,17

P 0,011 0,0058 0,0052 0,0022 0,0072

Si 0,27 0,35 0,13 0,87 0,21

Al 0,035 0,061 1,22 0 0,66

S 0,0077 0,0062 0,0039 0,010 0,0055

 #stopy 240,68 130,46 123,00 179,69 159,63

trakcie prowadzenia matematycznej korekcji. W tabeli 

8 zamieszczono zidentyÞ kowane wp"ywy absorpcyjne 

i wzmocnienia, które nale!y skorygowa$ w przypad-

ku wykorzystania tradycyjnej kalibracji empirycznej 

i przy u!yciu do korekcji wp"ywów wspó"czynników wy-

znaczonych za pomoc# analizy regresyjnej.

4. OPTYMALIZACJA METOD KOREKCJI 
WP#YWÓW MI%DZYPIERWIASTKOWYCH 
ZA POMOC& RÓ'NYCH TYPÓW RÓWNA( 

EMPIRYCZNYCH I TEORETYCZNYCH 
I OCENA ICH EFEKTYWNO)CI

W zale!no%ci od korygowanych wp"ywów i sposobu 

prowadzenia korekcji, podstawowe równanie:

( )
/

C a b I k F q F F
W

r F
1

1 100
i i i i i ij j ij j k

i

ij j
a= + + + + +

+
+e o/

//

 F d F F cij j ij j k ib+ + +/

 , , lubF I I C Cj k j k=  (2)

 I – nat&!enie promieniowania

 C – zawarto%$ procentowa

   , q, r, d – wspó"czynniki koryguj#ce wp"ywy mi&dzy-

   pierwiastkowe

 ! – wspó"czynnik koryguj#cy interferencje 

   spektralne

 i – dotyczy pierwiastka oznaczanego

 j, k – dotyczy pierwiastków wywieraj#cych wp"y-

   wy

mia"o posta$ bardziej rozwini&t# lub bardziej prost#, 

i mog"o by$ przekszta"cone na przyk"ad w równanie 

osnowaFe – %rednia absorpcja promieniowania CoK 1,3 

    przez stopy na osnowie Fe

osnowa Co – %rednia absorpcja promieniowania CoK 1,3 

    przez stopy na osnowie Co

osnowa Ni – %rednia absorpcja promieniowania CoK 1,3 

    przez stopy na osnowie Ni

osnowa Cr – %rednia absorpcja promieniowania CoK 1,3 

    przez stopy na osnowie Cr

osnowa (Fe+Co+Ni+Cr) – %rednia absorpcja promieniowania 

    CoK 1,3 przez wszystkie stopy

Fe matrix – average absorption of CoK 1.3 radiation by Fe 

    based alloys

Co matrix – average absorption of CoK 1.3 radiation by Co

    based alloys

Ni matrix – average absorption of CoK 1.3 radiation by Ni

    based alloys

Cr matrix – average absorption of CoK 1.3 radiation by Cr

    based alloys

(Fe+Co+Ni+Cr) matrix – average absorption of CoK 1.3 radiation 

    by all alloys

#
CoK!

matryca – (Co+Fe) " #
CoK!

Fe # #
CoK!

Co

                         47,18     189,53     3,97

#
CoK!

matryca – (Co+Co) # #
CoK!

Co = #
CoK!

Co

                         86,68       21,89   21,89

#
CoK!

matryca – (Co+Ni) # #
CoK!

Ni #%#
CoK!

Co

        89,34       30,69     2,97

#
CoK!

matryca – (Co+Cr) " #
CoK!

Cr #%#
CoK!

Co

        39,71      139,97     0,009

#
CoK!

matryca – (Co+Ni) # #
CoK!

Ni #%#
CoK!

Co

      132,41      20,59     6,63
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Rys. 5. Oznaczenie kobaltu; ilustracja przypadku szczególnego dotycz!cego analizy siedmiu stopów ze zbioru maksimum

Fig. 5. Determination of cobalt; illustration of special case concerning the analysis of seven alloys from the maximum set

de Jongha, albo w równanie Lachance-Trailla, albo 

w równanie wed"ug modelu japo'skiego JIS. Mo!liwe 

równie! by"o przekszta"cenie równania podstawowego 

w równanie Rasberry-Heinricha lub Claisse-Quintina, 

które pozwalaj# oddzielnie korygowa$ wp"ywy wzmoc-

nienia. 

O ile trzy pierwsze równania mog# korzysta$ zarów-

no ze wspó"czynników teoretycznych, jak i wspó"czyn-

ników wyliczanych przy u!yciu analizy regresyjnej, 

o tyle dwa kolejne mog# wykorzystywa$ tylko wspó"-
czynniki wyliczane przy u!yciu analizy regresyjnej. 

W oryginalnym równaniu de Jongha, z teoretycznymi 

wspó"czynnikami wp"ywu, korekcja jest prowadzona 

z u!yciem wszystkich sk"adników za wyj#tkiem sk"ad-

nika podstawowego; równanie ma posta$ liniow#. 

W oryginalnym równaniu Lachance-Trailla, z teo-

retycznymi wspó"czynnikami wp"ywu, korekcja jest 

prowadzona z u!yciem wszystkich sk"adników za wy-

j#tkiem sk"adnika oznaczanego; równanie ma posta$ 
liniow#. W oryginalnym równaniu JIS (Japanese In-

dustrial Standard Method) z teoretycznymi wspó"czyn-

nikami wp"ywu, korekcja jest prowadzona z u!yciem 

wszystkich sk"adników za wyj#tkiem sk"adnika pod-

stawowego i sk"adnika oznaczanego; równanie mo!e 

mie$ posta$ liniow#, kwadratow# lub sze%cienn#. Ma-

j#c na uwadze fakt, !e w niektórych, odosobnionych 

pod wzgl&dem sk"adu, stopach tworz#cych oba zbiory 

próbek, wyst&puj# stosunkowo du!e zawarto%ci in-

nych – poza podstawowymi – sk"adników, prowadz#c 

korekcj& wp"ywów absorpcyjnych nale!a"o uwzgl&dni$ 
w poszczególnych równaniach wspó"czynniki odpowie-

dzialne za ich wk"ad w absorpcj& sumaryczn#. Wyko-

rzystuj#c wyniki przeprowadzonej teoretycznej identy-

Þ kacji i oceny wielko%ci wp"ywów mi&dzypierwiastko-

wych, oraz przyjmuj#c jako punkt odniesienia wyniki 

oznaczania poszczególnych sk"adników uzyskane przy 

u!yciu kalibracji teoretycznej typu FP przeprowadzono 

matematyczn# korekcj& wp"ywów za pomoc# równa' 

empirycznych ze wspó"czynnikami teoretycznymi oraz 

wspó"czynnikami wyliczanymi przy u!yciu analizy re-

gresyjnej. 

Kalibracj& typu FP oraz korekcj& wp"ywów za pomoc# 

równania de Jongha przeprowadzono przy wykorzysta-

niu oprogramowania dwóch spektrometrów: spektro-

metru ZSX Primus II Þ rmy Rigaku oraz spektrometru 

PW 2424 Magi’X Þ rmy Panalytical; na spektrometrach 
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Tabela 8. ZidentyÞ kowane wp ywy absorpcyjne i wzmocnienia, które nale"y skorygowa* w przypadku wykorzystania trady-
cyjnej kalibracji empirycznej i przy u"yciu do korekcji wspó czynników wyznaczonych za pomoc! analizy regresyjnej

Table 8. IdentiÞ ed absorption effects and ampliÞ cations to be corrected with use of coefÞ cients determined by regressive 
analysis in case of application of the conventional empirical calibration

Oznaczany 
sk adnik

Wersja 
programu

ZidentyÞ kowane wp ywy

absorpcyjne wzmocnienia

Mo
min. Ni, Co, Fe, W, Nb, Cr, V, Ti brak

max. Ni, Co, W, Nb, Cr, Ti, Ta, Re, Hf, Al, Fe-? brak

Nb
min. Ni, Co, W, Cr MoK!1

max. Ni, Fe, W, Cr, Ta, Ti, Al, Co-? MoK!1

Zr
min. W, Mo, Cu, Ti NbK!1

max. W, Cu, Ni, Cr, Fe, Re, Hf, Mo-? NbK!1

W
min. Co, Ni, brak

max. Co, Ni Cr, Fe brak

Ta
min. Co, Ni-?, Fe-? ReL!1

max. Co, Ni Cr, Fe, Mo, Cu, Re, Hf ReL!1

Cu
min. Ni, Co, Cr TaL!

max. Fe, Mo, Co, Cr, Ta, W, Ti, Al, Nb TaL!

Ni
min. Fe, Co, Ni, Mo, Cr, Cu WL&

max. Fe, Co, Cr, Ni, Mo, Al, Cu, Ti, Nb WL&, ReL&-?

Co

min. Fe, Ni, Cr, Mo, Nb, Co, Cu, Ti
NiK! – bezpo%rednie

WL&-NiK!1,3 – po%rednie

max. Fe, Co, Cr, Ni, Mo, W, Nb, Cu, Ti, Ta, V, Mn, Al
NiK!, TaL&, HfL&-? – bezpo%rednie

WL&-NiK!1,3 – po%rednie

Fe

min. Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Mn, Nb

NiK&, CoK! – bezpo%rednie,

NiK!-Co! i WL&-NiK& – po%rednie,

wzmocnienie pozorne

max. Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Ta, Nb, Al, Ta, V, Re, Hf

NiK&, CoK! – bezpo%rednie,

NiK!-Co! i WL&-NiK& – po%rednie,

wzmocnienie pozorne

Mn
min. Fe, Ni, Co, Mo, W, Nb, Cu CoK&

max. Fe, Ni, Co, Cr, Mo, W, Cu, Nb CoK&

Cr

min. Fe, Ni, Co, Mo, W, Cr, Ti
FeK& – bezpo%rednie

NiK&-FeK& i CoK!-FeK& – po%rednie

max. Fe, Ni, Co, Cr, Mo, W, Cu, Nb, Ta, V, Al, Re, Hf
FeK& – bezpo%rednie

NiK&-FeK& i CoK!-FeK& – po%rednie

V
min. Mo, Cu MnK&

max. Mo, Cu, Ta, Nb, Al, W, Co, Fe, Re, Hf MnK&

Ti
min. Fe, Co, Mo, W, Cr CrK&

max. Fe, Ni, Co, Cr, Mo, W, Cu, Ta, Nb, Al, Hf, Re CrK&

P
min. Ni, Co, W, Cr, Fe brak

max. Fe, W, Mo, Co, Ni, Ti,Cr-? brak

Si
min. Ni, Cr, Fe, Ti brak

max. Mo, Cr, Ni, W, Al, Ti, Ta, Co, Fe, Re, Hf brak

Al
min. Cr, Mo, Fe brak

max. Fe, Ni, Co, Ti, Mo, Ta, Cr, W, Cu, V, Nb brak

S
min. bez korekcji brak

max. Co, Ni, Cr, Al, Ta, Cu, Ta, W brak

Re max. bez korekcji brak

Hf max. Ni, Co, Cr, Ta, Re WL!

ZSX Primus II i PW 2424 Magi’X wszystkie oznacze-

nia by"y prowadzone w identycznych warunkach po-

miarowych, na tych samych powierzchniach próbek. 

Pozosta"e korekcje prowadzono wy"#cznie dla wyników 

uzyskanych dla spektrometru ZSX Primus II. Charak-

terystycznym jest to, !e wprawdzie warto%ci teoretycz-

nych wspó"czynników odpowiedzialnych za korekcj& 
danego wp"ywu maj# dla poszczególnych równa' inne 

warto%ci, ale znaki tych wspó"czynników s# takie same. 

Tak!e wspó"czynniki wyliczane dla równania de Jon-

gha dla spektrometru ZSX Primus II i PW 2424 Magi’X 

maj# inne warto%ci. Przyczyn# tego jest inna geometria 

obu spektrometrów i odmienny sposób liczenia rozk"a-

du widma rentgenowskiego. Poniewa! oryginalne rów-

nania de Jongha, Lachance-Trailla i JIS nie uwzgl&d-

niaj# odpowiednio – wp"ywu sk"adnika podstawowego, 

wp"ywu sk"adnika oznaczanego, lub wp"ywu zarówno 

sk"adnika podstawowego jak i oznaczanego, a w bada-

nych stopach, w zale!no%ci od gatunku, podstawowym 

sk"adnikiem jest nikiel, kobalt, !elazo lub chrom, ko-

niecznym by"o uzupe"nienie oryginalnych równa' o 

wspó"czynniki odpowiedzialne za wymienione wp"ywy, 
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wyliczane przy u!yciu analizy regresyjnej. W przypad-

ku wykorzystania do korekcji wp"ywów równania wy-

"#cznie ze wspó"czynnikami wyliczanymi przy u!yciu 

analizy regresyjnej, wprowadzono do niego wspó"czyn-

niki „iloczynowe” odpowiedzialne za korekcj& silnych 

wp"ywów o podobnym charakterze efektotwórczym 

(wspó"czynniki typu Djk oraz w uzasadnionych przy-

padkach wspó"czynniki Dij). 

Poni!ej, w ujednolicony sposób, przedstawiono sku-

teczno%$ korekcji za pomoc# poszczególnych równa', 

wp"ywów wyst&puj#cych podczas oznaczania wybra-

nych sk"adników stopów wielosk"adnikowych: Mo (jako 

przedstawiciela pierwiastków ci&!kich), Ni, Co i Fe 

(jako podstawowych sk"adników stopów) oraz P (jako 

przedstawiciela pierwiastków lekkich wyst&puj#cych w 

niedu!ych ilo%ciach); Tab. 9÷13. Identyczny sposób po-

st&powania zastosowano w odniesieniu do wszystkich 

oznaczanych w stopach sk"adników. W tabelach 9÷13, 

liter# P wyró!niono skuteczno%$ równa' dla spektro-

metru PW 2424 Magi’X, a kolorem szarym – rezultat 

osi#gni&ty dla równania korekcyjnego o najwi&kszej 

skuteczno%ci. W tabelach tych podano skuteczno%$ ko-

rekcji poszczególnych równa' dla programu minimum, 

dla 30 stopów z programu minimum w wersji programu 

maksimum oraz dla programu maksimum (90 wzor-

ców). W tabelach 9÷13, dla obu wersji programowych, 

przyj&to nast&puj#ce oznaczenia:

atest – zawarto%ci oznaczanego sk"adnika wed"ug •

%wiadectw atestacji wzorców,

kalibracja empiryczna – wyniki uzyskane przy u!y-•

ciu tradycyjnej metody kalibracji bez korekcji empi-

rycznej,

kalibracja FP (R) – wyniki uzyskane przy u!yciu ka-•

libracji typu FP dla spektrometru ZSX Primus II, 

kalibracja FP (P) – wyniki uzyskane przy u!yciu ka-•

libracji typu FP dla spektrometru PW 2424 Magi’X,

de Jongh (R) – kalibracja empiryczna + korekcja •

wp"ywów za pomoc# równania de Jongha dla spek-

trometru ZSX Primus II (wersja optymalna wed"ug 

tabel 9÷13; wszystkie wspó"czynniki teoretyczne lub 

wspó"czynniki teoretyczne + empiryczne),

de Jongh (P) – kalibracja empiryczna + korekcja •

wp"ywów za pomoc#  równania de Jongha dla spek-

trometru PW 2424 Magi’X (wszystkie wspó"czynniki 

teoretyczne),

Lachance-Traill – kalibracja empiryczna + korekcja •

wp"ywów za pomoc# równania Lachance-Trailla, 

(wersja optymalna wed"ug tabel 9÷13; wszystkie 

wspó"czynniki teoretyczne lub wspó"czynniki teore-

tyczne + empiryczne),

JIS – kalibracja empiryczna + korekcja wp"ywów za •

pomoc# równania JIS (Japanese Industrial Stan-

dard Method), (wersja optymalna wed"ug tabel 9÷13; 

wszystkie wspó"czynniki teoretyczne lub wspó"czyn-

niki teoretyczne + empiryczne),

regresja – kalibracja empiryczna + korekcja wp"ywów •

za pomoc# równania ze wszystkimi wspó"czynnikami 

empirycznymi wyznaczanymi przy u!yciu analizy re-

gresyjnej,

po korekcji interferencji – kalibracja empiryczna + •

wy"#cznie korekcja interferencji spektralnych.

Podsumowanie skuteczno%ci korekcji wp"ywów obec-

nych podczas oznaczania molibdenu metod# WD XRF 

(Tab. 9)

uwzgl&dnienie wy"#cznie interferencji linii MoK –  1 

i NbK 1, w przypadku spektrometru ZSX Primus 

II wnosi nieznaczn# popraw& dok"adno%ci wyników 

(zw"aszcza w wersji programowej minimum); w przy-

padku spektrometru PW 2424 Magi’X poprawa ta 

jest niezauwa!alna,

skuteczno%$ oryginalnych równa' de Jongha i La- –

chance-Trailla jest zbli!ona, 

wprowadzenie do oryginalnego równania de Jongha  –

wspó"czynnika empirycznego koryguj#cego wp"yw 

absorpcyjny niklu nie zwi&ksza skuteczno%ci korek-

cyjnej tego równania,

skuteczno%$ korekcyjna oryginalnego równania de  –

Jongha dla spektrometru ZSX Primus II jest wyra(-
nie wi&ksza ni! skuteczno%$ tego równania dla spek-

trometru PW 2424 Magi’X,

wprowadzenie do oryginalnego równania Lachance- –

Traila wspó"czynnika empirycznego koryguj#cego 

wp"yw samoabsorpcji przez molibden zwi&ksza sku-

teczno%$ korekcyjn# tego równania,

równanie kwadratowe JIS z wprowadzonym dodat- –

kowo wspó"czynnikiem empirycznym koryguj#cym 

wp"yw samoabsorpcji przez molibden jest optymal-

nym rozwi#zaniem – odchylenie standardowe wyno-

si odpowiednio 0,023% (program minimum) i 0,031% 

(program maksimum 30 z 90),

w%ród oryginalnych równa' najwi&ksz# skuteczno%$  –

ma równanie JIS,

wyniki uzyskane przy zastosowaniu kalibracji typu  –

FP s# porównywalne do wyników uzyskanych po za-

stosowaniu do korekcji wp"ywów oryginalnych rów-

na' de Jongha i Lachance-Trailla,

zastosowanie kalibracji typu FP w wersji spektrome- –

tru ZSX Primus II pozwala uzyska$ wyniki o wi&k-

szym stopniu dok"adno%ci ni! ma to miejsce w przy-

padku u!ycia wersji kalibracji FP spektrometru PW 

2424 Magi’X,

wprowadzenie do równania empirycznego ze wspó"- –

czynnikami wyznaczonymi przy u!yciu analizy re-

gresyjnej wspó"czynnika DNiFe (program minimum) 

lub DNiFe i DMoW (program maksimum) tylko w nie-

znacznym stopniu zwi&ksza skuteczno%$ korekcyjn# 

tego równania.

Decyzja –  – optymalne jest oznaczanie molibdenu we-

d"ug programu minimum (równanie kwadratowe JIS 

z wprowadzonym dodatkowo wspó"czynnikiem em-

pirycznym koryguj#cym wp"yw samoabsorpcji przez 

molibden).

Podsumowanie skuteczno%ci korekcji wp"ywów 

obecnych podczas oznaczania niklu metod# WD XRF 

(Tab. 10)

wp"yw interferencji spektralnych na dok"adno%$ uzy- –

skiwanych wyników nie jest du!y; skorygowanie, wy-

mienionych w tabeli 10 interferencji, zmniejsza war-

to%$ odchylenia standardowego tylko o oko"o 10%, 

w obr&bie poszczególnych wersji programowych, za- –

stosowanie do korekcji wp"ywów równa' de Jongha 

i Lachance-Trailla z teoretycznymi wspó"czynnikami 

wp"ywu ma zbli!on# skuteczno%$,
wykorzystanie oryginalnego, kwadratowego równa- –

nia JIS prowadzi do wyników obarczonych wi&kszym 

b"&dem, zw"aszcza w wersji programu maksimum; 

odchylenie standardowe w wersji minimum jest wi&k-

sze o 30%, a w wersji maksimum o 65% od wielko%ci 

uzyskanych dla równania de Jongha i Lachance-

Trailla,

rozszerzenie równania de Jonga z teoretycznymi  –

wspó"czynnikami, o wspó"czynnik empiryczny kory-
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guj#cy wp"yw !elaza, wyra(nie zwi&ksza dok"adno%$ 
wyników,

rozszerzenie równania Lachance-Trailla z teoretycz- –

nymi wspó"czynnikami, o wspó"czynnik empiryczny 

koryguj#cy wp"yw samoabsorpcji przez nikiel, zwi&k-

sza dok"adno%$ wyników, ale tylko w przypadku pro-

gramu maksimum (30 z 90 i 90),

rozszerzenie kwadratowego równania JIS z teoretycz- –

nymi wspó"czynnikami, o wspó"czynniki empirycz-

ne koryguj#ce wp"yw !elaza i wp"yw samoabsorpcji 

przez nikiel, wyra(nie zwi&ksza dok"adno%$ wyni-

ków; w przypadku wersji programowej maksimum 

uzyskano wyniki zbli!one do tych jakie otrzymano 

dla zmodyÞ kowanych równa' de Jongha i Lachance-

Trailla, natomiast w wersji programowej minimum 

warto%$ odchylenia standardowego (0,11%) wskazuje 

na najmniejszy b"#d analizy (rozwi#zanie optymal-

ne), 

zastosowanie równa' empirycznych wy"#cznie ze  –

wspó"czynnikami wyznaczanymi przy u!yciu analizy 

regresyjnej pozwala uzyska$ wyniki zbli!one do tych 

jakie uzyskano stosuj#c optymaln# wersj& równania 

JIS; wprowadzenie do tych równa' dla wolframu 

wspó"czynników Rjk (przekszta"cenie w równanie 

Rasberry-Heinricha) lub wprowadzenie wspó"czyn-

ników iloczynowych typu Djk (Mo-W, Mo-Nb, W-Ta) 

nie zmienia dok"adno%ci uzyskiwanych wyników,

wykorzystanie do oznaczania niklu kalibracji typu  –

FP pozwala, w obu wersjach programowych, uzyska$ 
wyniki o dok"adno%ci zbli!onej do tej jak# uzyskano 

stosuj#c zarówno optymaln# wersj& równania JIS, 

jak i stosuj#c równania empiryczne wy"#cznie ze 

wspó"czynnikami wyznaczanymi przy u!yciu analizy 

regresyjnej,

porównuj#c wyniki otrzymane dla dwóch ró!nych  –

programów kalibracji typu FP, mo!na zauwa!y$, !e 

rezultaty uzyskane dla spektrometru ZSX Primus II 

s# zdecydowanie korzystniejsze; ta sama uwaga do-

tyczy tak!e rezultatów uzyskanych dla oryginalnych 

postaci równa' de Jongha.

Decyzja –  – wskazane jest prowadzenie oznaczania za-

warto%ci niklu w stopach wielosk"adnikowych w wer-

sji programowej minimum, wed"ug krzywej kalibra-

cyjnej typu FP; mo!na te! wykorzysta$ do korekcji 

wp"ywów równanie empiryczne ze wspó"czynnikami 

wyznaczonymi przy u!yciu analizy regresyjnej (pod 

warunkiem posiadania odpowiednio licznego zbioru 

wzorców) lub równanie kwadratowe JIS po dokona-

niu jego modyÞ kacji o wspó"czynniki pozwalaj#ce 

uwzgl&dni$ wp"yw !elaza i wp"yw samoabsorpcji.

Podsumowanie skuteczno%ci korekcji wp"ywów obec-

nych podczas oznaczania kobaltu metod# WD XRF 

(Tab. 11)

skorygowanie, resztkowej interferencji z lini# K – "

niklu, zmniejsza w obu wersjach programu warto%$ 
odchylenia standardowego wykresu o 25%, z 3 do 

2,25%; efekt korekcji widoczny jest zw"aszcza dla 

tych stopów, w których nikiel jest sk"adnikiem pod-

stawowym,

efektywno%$ korekcji interferencji spektralnych  –

w przypadku oznacze' prowadzonych na spektro-

metrze ZSX Primus II jest wyra(nie wi&ksza ni! 
w przypadku wykorzystania spektrometru PW 2424 

Magi’X,

zastosowanie kalibracji typu FP da"o pozytywne re- –

zultaty; dla spektrometru ZSX Primus II odchylenie 

standardowe wykresu wynios"o 0,20% (program mi-

nimum) i 0,25% (program maksimum 30z 90 i 90), 

zastosowanie kalibracji FP nie pozwala jednak  –

oznacza$ prawid"owo zawarto%ci kobaltu w sto-

pach dwu sk"adnikowych Ni-Fe (ct iso124a) i Ni-Cr 

(mbh219x20500), zawieraj#cych oko"o 0,01% Co; pro-

blematyczne jest tak!e oznaczanie kobaltu w stopie 

dwusk"adnikowym Co-Fe (iarm 326a) zawieraj#cym 

48,4% Co,

dok"adno%$ wyników uzyskanych po przeprowadze- –

niu korekcji wp"ywów za pomoc# oryginalnych rów-

na' de Jongha i Lachance-Trailla jest porównywal-

na, ale w odniesieniu do wyników z metody FP, jest 

nieznacznie gorsza,

wprowadzenie do oryginalnego równania de Jongha  –

wspó"czynnika empirycznego koryguj#cego wp"yw 

niklu wnosi nieznaczn# popraw& dok"adno%ci uzyski-

wanych wyników,

wprowadzenie natomiast do oryginalnego równania  –

Lachance-Trailla wspó"czynnika koryguj#cego wp"yw 

samoabsorpcji zmniejsza, w obu wersjach programo-

wych, warto%$ odchylenia standardowego o 30%,

tak!e zastosowanie kwadratowego lub sze%ciennego  –

równania JIS, w którym po modyÞ kacji uwzgl&d-

niono wp"yw samoabsorpcji, prowadzi do wyra(nie 

mniejszych warto%ci odchylenia standardowego, 

mo!na równie!, z powodzeniem, stosowa$ równanie  –

empiryczne ze wspó"czynnikami wyznaczanymi me-

tod# analizy regresyjnej, pod warunkiem jednak, !e 

uwzgl&dnimy w nim wszystkie znacz#ce wp"ywy,

zastosowanie równania Rasberry-Heinricha, pozwa- –

laj#cego skorygowa$ w programie minimum wp"yw 

wzmocnienia bezpo%redniego przez promieniowanie 

Ni  oraz w programie maksimum wp"yw wzmocnie-

nia przez promieniowanie Ni  i TaL", nie zwi&ksza 

dok"adno%ci wyników (odchylenie standardowe wy-

nosi odpowiednio 0,090% i 0,19%),

zastosowanie równania Claisse-Quintina, pozwala- –

j#cego skorygowa$ wp"yw wzmocnienia po%rednie-

go (QW-Ni) tak!e nie zmniejsza warto%ci odchylenia 

standardowego (0,083% i 0,157% odpowiednio); efekt 

wzmocnienia trzeciorz&dowego mo!na w tym przy-

padku pomin#$, 
wprowadzenie do równania empirycznego ze wspó"- –

czynnikami wyznaczanymi metod# analizy regre-

syjnej, wspó"czynników iloczynowych (DFe-Cr i DNi-Cr 

w wersji minimum oraz DMo-W i DNi-Fe w wersji mak-

simum) tak!e tylko nieznacznie zwi&ksza dok"ad-

no%$ wyników (odchylenie standardowe odpowiednio 

0,078% i 0,167%).

Decyzja –  – wskazane jest prowadzenie oznaczania 

zawarto%ci kobaltu w stopach wielosk"adnikowych 

w wersji programowej minimum, stosuj#c do korekcji 

wp"ywów kwadratowe równanie JIS ze wspó"czynni-

kiem koryguj#cym wp"yw samoabsorpcji lub równa-

nie empiryczne ze wspó"czynnikami korekcyjnymi 

wyznaczonymi przy u!yciu analizy regresyjnej.

Podsumowanie skuteczno%ci korekcji wp"ywów obec-

nych podczas oznaczania !elaza metod# WD XRF 

(Tab. 12)

skorygowanie resztkowej interferencji z lini# CoK – "1,2 

zmniejsza, w obu wersjach programu, warto%$ odchy-

lenia standardowego wykresu w niedu!ym stopniu,

wykorzystanie do korekcji wp"ywów oryginalnego  –

równania de Jongha jest ma"o efektywne; modyÞ -

kacja równania polegaj#ca na wprowadzeniu wspó"-
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czynnika empirycznego koryguj#cego wp"yw niklu, 

zwi&ksza zdolno%$ korekcyjn# równania, ale w nie-

wystarczaj#cym stopniu, 

ponownie zwraca uwag& du!o mniejsza skuteczno%$  –

oryginalnego równania w wersji programu analitycz-

nego spektrometru PW 2424 Magi’X,

tak!e skuteczno%$ oryginalnego równania Lachance- –

Trailla nie jest zadowalaj#ca; uzupe"nienie równania 

o wspó"czynnik empiryczny pozwalaj#cy skorygowa$ 
wp"yw samoabsorpcji przez !elazo, zwi&ksza dok"ad-

no%$ wyników, ale tylko w wersji programu maksi-

mum (30 z 90 i 90), tzn. w sytuacji, gdy zró!nicowa-

nie zawarto%ci !elaza w stopach jest du!e, 

wykorzystanie równania liniowego JIS w wersji pro- –

gramu minimum, zarówno w postaci oryginalnej jak 

i zmodyÞ kowanej, prowadzi do wyników obarczonych 

du!ym b"&dem,

wykorzystanie równania kwadratowego JIS w po- –

staci zmodyÞ kowanej (czyli po wprowadzeniu empi-

rycznych wspó"czynników koryguj#cych wp"yw niklu 

i wp"yw samoabsorpcji) pozwala uzyska$ wyniki 

o wi&kszej dok"adno%ci, ni! to ma miejsce w przypad-

ku stosowania zmodyÞ kowanych równa' de Jongha 

i Lachance-Trailla,

skuteczno%$ równa' ze wspó"czynnikami wyznacza- –

nymi przy u!yciu analizy regresyjnej (wspó"czynniki 

typu Aij, Rij, Qij lub Dij) jest ró!na: 

w przypadku wersji programowej minimum i naj-•

prostszej wersji równania (wy"#cznie ze wspó"-
czynnikami Aij) zastosowano jego posta$ liniow# 

(posta$ kwadratowa nie zwi&ksza"a skuteczno%ci 

równania); warto%$ odchylenia standardowego jest 

na poziomie wielko%ci uzyskanych dla zmodyÞ ko-

wanych równa' z teoretycznymi wspó"czynnikami 

wp"ywu;

wprowadzenie do tego równania dla Ni i Co, za-•

miast wspó"czynników Aij, wspó"czynniki Rij ko-

ryguj#ce efekt wzmocnienia bezpo%redniego przez 

promieniowanie NiK" i CoK (przekszta"cenie rów-

nania podstawowego w równanie Rasberry-Heinri-

cha) zmniejsza warto%$ odchylenia standardowego 

z 0,43% do 0,35%, 

z kolei wprowadzenie do równania podstawowego •

wspó"czynnika typu iloczynowego – DMo-W spra-

wia, !e równanie to ma mniejsz# zdolno%$ korek-

cyjn# ni! równanie Rasberry-Heinricha (odchyle-

nie standardowe równe 0,41%),

zamiana równania podstawowego w równanie •

Claisse-Quintina, czyli wprowadzenie dodatkowo 

wspó"czynników typu Qij pozwalaj#cych korygowa$ 
efekty wzmocnienia po%redniego (wzmocnienia 

nat&!enia promieniowania NiK" przez promienio-

wanie WL" oraz nat&!enia promieniowania CoK  

przez promieniowanie NiK ) pozwala uzyska$ wy-

niki o dok"adno%ci zbli!onej do tej, jakie uzyskano 

stosuj#c równanie Rasberry-Heinricha (odchylenie 

standardowe 0,34%),

w przypadku wersji programowej maksimum i naj-•

prostszej wersji równania (wy"#cznie ze wspó"czyn-

nikami Aij) korzystniejsze okaza"o si& zastosowanie 

jego wersji kwadratowej (odchylenie standardowe 

równe 0,35% dla opcji 30 z 90 oraz 0,27% dla opcji 

90);

przekszta"cenie równania podstawowego w równa-•

nie Rasberry-Heinricha, przy znacznie zró!nicowa-

nym sk"adzie chemicznym stopów ze zbioru maksi-

mum, prowadzi do wyników obarczonych znacznie 

wi&kszym b"&dem (ponad dwukrotnie wi&ksza war-

to%$ odchylenia standardowego – 0,64%),

zastosowanie równania Claisse-Quintina (• QNi-co, 

QW-Ni) lub równania ze wspó"czynnikami iloczyno-

wymi (DMo-W, DNi-cr) w minimalnym stopniu popra-

wia skuteczno%$ korekcji stwierdzonych wp"ywów; 

odchylenie standardowe wynosi odpowiednio – 

0,267% i 0,268%,

oceniaj#c wyniki otrzymane przy wykorzystaniu ka- –

libracji FP, mo!na jednoznacznie stwierdzi$, !e dla 

obu wersji programowych s# to wyniki o najwi&k-

szym stopniu dok"adno%ci (warto%ci odchyle' stan-

dardowych wyró!nione w tabeli 12 kolorem szarym).

Decyzja –  – optymalnym rozwi#zaniem jest oznaczanie 

zawarto%ci !elaza w stopach wielosk"adnikowych wy-

korzystuj#c do tego celu kalibracj& typu FP i stosuj#c 

do korekcji interferencji spektralnych wspó"czynniki 

wyznaczone równie! na drodze teoretycznej; ozna-

czanie !elaza mo!na prowadzi$ zarówno wed"ug wer-

sji programowej minimum jak i maksimum.

Podsumowanie skuteczno%ci korekcji wp"ywów obec-

nych podczas oznaczania fosforu metod# WD XRF 

(Tab. 13)

skorygowanie interferencji linii PK – "1,2 z liniami 

MoLL, W-MG, Nb-LN wnosi widoczn# popraw& do-

k"adno%ci uzyskiwanych wyników (zmiana warto%ci 

odchylenia standardowego dla programu minimum 

z 0,006 na 0,0035% oraz dla programu maksimum 

z 0,011 na 0,004%),

wykorzystanie kalibracji typu FP, w przypadku pro- –

gramu minimum prowadzi do wyników zbli!onych 

do tych jakie uzyskano stosuj#c dla tradycyjnej ka-

libracji empirycznej wy"#cznie korekcj& interferencji 

spektralnych; w przypadku programu maksimum 

uzyskano wyniki o zbli!onym stopniu dok"adno%ci,

próba korekcji efektów absorpcyjnych za pomoc#  –

oryginalnych równa' empirycznych z teoretycznymi 

wspó"czynnikami wp"ywu, w przypadku programu 

minimum, nie zmienia dok"adno%ci wyników uzyska-

nych po skorygowaniu interferencji spektralnych; 

natomiast w przypadku programu maksimum, tylko 

dla równania kwadratowego JIS uzyskano mniejsze 

warto%ci odchylenia standardowego (0,0028% wobec 

warto%ci wyj%ciowej 0,0040%),

skuteczno%$ korekcji porównywaln# ze skuteczno%ci#  –

równania JIS otrzymano dla równa' empirycznych 

(zale!no%ci kwadratowych) ze wspó"czynnikami wy-

znaczonymi przy u!yciu analizy regresyjnej; wersja 

programu minimum i maksimum prowadzi do wyni-

ków na tym samym poziomie dok"adno%ci.

Decyzja –  – optymalnym rozwi#zaniem jest wyko-

rzystanie do korekcji wp"ywów kwadratowego rów-

nania JIS lub równie! kwadratowego równania ze 

wspó"czynnikami wyznaczonymi przy u!yciu analizy 

regresyjnej; mo!na równie! stosowa$ pozosta"e rów-

nania oraz kalibracj& typu FP, gdy! nie najwy!sza 

wprawdzie dok"adno%$ uzyskiwanych wyników jest 

wystarczaj#ca dla celów technologicznych. Oznacza-

nie najni!szych zawarto%ci fosforu w stopach ze zbio-

ru maksimum nie jest mo!liwe, poniewa! granica 

oznaczalno%ci fosforu jest na poziomie 6 ppm. 

W tabeli 14 zamieszczono, w skróconej formie, pod-

sumowanie przeprowadzonych porówna' skuteczno%ci 

korekcyjnej przebadanych równa'.
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Tabela 9. Skuteczno+* korekcji wp ywów absorpcyjnych obecnych podczas oznaczania molibdenu za pomoc! równa, em-
pirycznych ze wspó czynnikami teoretycznymi i wyliczanymi przy u"yciu analizy regresyjnej; FP – kalibracja typu FP; R 
– spektrometr ZSX Primus II, P – spektrometr PW 2424 Magi’X

Table 9. EfÞ ciency of correction of absorption effects present in the determination of molybdenum using empirical equations 
with theoretical coefÞ cients and coefÞ cients calculated by regressive analysis; FP – FP calibration; R – ZSX Primus II spec-
trometer, P – PW 2424 Magi’X spectrometer

Mo Wp ywy

Odchylenie standardowe (%)

Program 
minimum,

30 wzorców

Program 
maksimum, 

30 z 90 wzorców

Program 
maksimum,  
90 wzorców

bez korekcji – liniowe R 0,152 0,240 0,280

bez korekcji – kwadratowe R 0,148 0,227 0,292

bez korekcji – liniowe P 0,160 0,220 0,294

po korekcji interferencji – liniowe
R NbK!1 0,147 0,201 0,264

P NbK!1 0,158 0,219  0,294

de Jongh 

(wspó"czynniki teoretyczne)

R 0,033 0,039 0,063

R + wspó"czynnik empiryczny Ni 0,033 0,037 0,060

P 0,052 0,039 0,108

Lachance-Traill (wspó"czynniki 

teoretyczne)

R 0,034 0,044 0,062

R + wspó"czynnik empiryczny Mo 0,026 0,032 0,043

JIS – kwadratowe (wspó"czynniki 

teoretyczne)

R 0,027 0,032 0,051

R + wspó"czynnik empiryczny Mo 0,023 0,031 0,049

R + wspó"czynniki empiryczne Mo i Ni 0,023 0,031 0,049

FP – kwadratowe R 0,032 0,038 0,053

FP – liniowe P 0,048 0,039 0,107

regresja – kwadratowe

R
Nb, Ni, Co, Fe, V, Ti, Cr, W 0,045

W, Nb, Co, Ni, Re, Cr, Al, Ti, Hf, Ta  0,031 0,051

R
Nb, Ni, Co, Fe, V, Ti, Cr, W, 

Ni-Fe(Djk)
 0,040

R
W, Nb, Co, Ni, Re, Cr, Al, Ti, Hf, Ta,

Ni-Fe(Djk), Mo-W (Dij)
0,031 0,047

Tabela 10. Skuteczno+* korekcji wp ywów absorpcyjnych obecnych podczas oznaczania niklu za pomoc! równa, empirycz-
nych ze wspó czynnikami teoretycznymi i wyliczanymi przy u"yciu analizy regresyjnej; FP – kalibracja typu FP; R – spektro-
metr ZSX Primus II, P – spektrometr PW 2424 Magi’X

Table 10. EfÞ ciency of correction of absorption effects present in the determination of nickel using empirical equations with 
theoretical coefÞ cients and coefÞ cients calculated by regressive analysis; FP – FP calibration; R – ZSX Primus II spectrome-
ter, P – PW 2424 Magi’X spectrometer

Ni Wp ywy

Odchylenie standardowe , (%)

Program 
minimum,

30

Program 
maksimum, 

30 z 90

Program 
maksimum, 

90

bez korekcji – liniowe R 2,00 4,89 4,92

bez korekcji – liniowe P 3,04 7,22 7,24

po korekcji interferencji – 

liniowe

R WL&1, TaL&1, MoK&1,2(II)
**

1,86 4,53

P WL&1, TaL&1, MoK&1,2(II)
**

2,92 6,78 7,16

de Jongh 

(wspó"czynniki empiryczne)

R 0,184 0,315 0,384

R + wspó"czynnik empiryczny Fe 0,141 0,220 0,288

P 0,254, (0,262)* 0,455, (0,461)* 0,531

Lachance – Traill

(wspó"czynniki empiryczne)

R 0,190 0,376 0,430

R + wspó"czynnik empiryczny Ni 0,189 0,269 0,308

JIS – kwadratowe

(wspó"czynniki empiryczne)

R 0,272 1,102 1,111

R + wspó"czynnik empiryczny Ni 0,236 0,268 0,359

R + wspó"czynnik empiryczny Fe 0,146 1,132 1,218

R + wspó"czynniki empiryczne Fe i Ni 0,110 0,239 0,295

FP – liniowe R 0,139

FP – kwadratowe R 0,174 0,229

FP – liniowe P 0,277 0,317 0,374

regresja – liniowe (kwadratowe) R
Fe, Co, Ni, Mo, Cr, Cu 0,127 (0,128)

Fe, Co, Cr, Al, Cu, Ti, Ni, Mo, Nb 0,186 0,248 (0,246)

 *   – przy za"o!eniu, !e Fe jest pierwiastkiem podstawowym

 ** – korekcja tylko w programie maksimum
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Tabela 11. Skuteczno+* korekcji wp ywów absorpcyjnych obecnych podczas oznaczania kobaltu za pomoc! równa, empi-
rycznych ze wspó czynnikami teoretycznymi i wyliczanymi przy u"yciu analizy regresyjnej; FP – kalibracja typu FP; R – 
spektrometr ZSX Primus II, P – spektrometr PW 2424 Magi’X

Table 11. EfÞ ciency of correction of absorption effects present in the determination of cobalt using empirical equations with 
theoretical coefÞ cients and coefÞ cients calculated by regressive analysis; FP – FP calibration; R – ZSX Primus II spectrome-
ter, P – PW 2424 Magi’X spectrometer

Co Wp ywy

Odchylenie standardowe , (%)

Program 
minimum,      

30

Program 
maksimum,  

30 z 90

Program 
maksimum,   

90

bez korekcji – liniowe R 3,22 3,56 3,00

bez korekcji – liniowe P 3,24 4,01 3,20

po korekcji interferencji – 

liniowe

R NiK&1,2 2,23 2,25

P NiK&1,2 3,10 3,72 2,94

de Jongh

(wspó"czynniki teoretyczne)

R 0,278 0,345 0,331

R + wspó"czynnik empiryczny Ni 0,253 0,338 0,324

P 0,311 0,419 0,369

Lachance – Traill

(wspó"czynniki teoretyczne)

R 0,260 0,343 0,340

R + wspó"czynnik empiryczny Co 0,184 0,246 0,262

JIS – kwadratowe* / 

sze%cienne**

(wspó"czynniki teoretyczne)

R 0,190* 0,242** 0,297**

R + wspó"czynniki empiryczne Co i Ni 0,131* 0,148** 0191**

R + wspó"czynnik empiryczny Co 0,145* 0,151** 0,194**

R + wspó"czynnik empiryczny Ni 0,188* 0,231** 0,274**

FP – kwadratowe R 0,203 0,245 0,249

FP – liniowe P 0,280 0,312 0,266

regresja – kwadratowe R Ni, Fe, Cr, Mo, Cu, Co, Nb, Ti 0,083

regresja – sze%cienne R Fe, Cr, Co, Ni, Mo, W, Nb, Ta, V, Ti, Al, Cu, Mn 0,206 0,161

Tabela 12. Skuteczno+* korekcji wp ywów absorpcyjnych obecnych podczas oznaczania "elaza za pomoc! równa, empirycz-
nych ze wspó czynnikami teoretycznymi i wyliczanymi przy u"yciu analizy regresyjnej; FP – kalibracja typu FP; R – spektro-
metr ZSX Primus II, P – spektrometr PW 2424 Magi’X

Table 12. EfÞ ciency of correction of absorption effects present in the determination of iron using empirical equations with 
theoretical coefÞ cients and coefÞ cients calculated by regressive analysis; FP – FP calibration;  R – ZSX Primus II spectrome-
ter, P – PW 2424 Magi’X spectrometer

Fe Wp ywy

Odchylenie standardowe , (%)

Program 
minimum,      

30

Program 
maksimum,  

30 z 90

Program 
maksimum,   

90

bez korekcji – liniowe R 4,77 5,32 5,15

bez korekcji – liniowe P 5,36 5,61 5,29

po korekcji interferencji – liniowe
R CoK&1,2 4,54 5,10

P CoK&1,2 5,03 5,61 5,33

de Jongh 

(wspó"czynniki teoretyczne)

R 0,473 0,804 0,640

R + wspó"czynnik empiryczny Ni 0,400 0,693 0,592

P 0,782 0,990 0,830

Lachance – Traill

(wspó"czynniki teoretyczne)

R 0,461 0,988 0,823

R + wspó"czynnik empiryczny Fe 0,466 0,520 0,486

JIS – liniowe 

(wspó"czynniki teoretyczne)

3,71 nie liczono 4,33

+ wspó"czynnik empiryczny Ni 3,00 nie liczono 4,32

+ wspó"czynniki empiryczne Ni i Fe 2,25 0,372 0,370

JIS – kwadratowe

(wspó"czynniki teoretyczne)

R 1,01 0,931 0,919

R + wspó"czynnik empiryczny Ni 0,405 0,720 0,531

R + wspó"czynniki empiryczne Ni i Fe 0,357 0,372 0,372

FP – liniowe R 0,192

FP – kwadratowe R 0,226 0,218

FP – liniowe P 0,227 0,260 0,243

regresja – liniowe R Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Mn, Nb 0,428

regresja – kwadratowe R Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Ta, Nb, Al, Ti, V, Re, Hf 0,354 0,271

regresja – liniowe R
Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Mn, Nb

NiCo (Qij), WNi (Qij)
0,343

regresja – kwadratowe R
Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Ta, Nb, Al, Ti, V, Re, 

Hf, NiCo (Qij), WNi (Qij)
0,267
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Tabela 13. Skuteczno+* korekcji wp ywów absorpcyjnych obecnych podczas oznaczania fosforu za pomoc! równa, empirycz-
nych ze wspó czynnikami teoretycznymi i wyliczanymi przy u"yciu analizy regresyjnej; FP – kalibracja typu FP; R – spektro-
metr ZSX Primus II, P – spektrometr PW 2424 Magi’X

Table 13. EfÞ ciency of correction of absorption effects present in the determination of phosphorus using empirical equations 
with theoretical coefÞ cients and coefÞ cients calculated by regressive analysis; FP – FP calibration; R – ZSX Primus II spec-
trometer, P – PW 2424 Magi’X spectrometer

P Wp ywy

Odchylenie standardowe, (%)

Program 
minimum,      

30

Program 
maksimum,  

30 z 90

Program 
maksimum,   

90

bez korekcji – liniowe R 0,0061 0,0065 0,0107

bez korekcji – kwadratowe R

bez korekcji – liniowe P 0,0060 0,0171 0,0108

po korekcji interferencji – liniowe
R MoLL, W-MG, Nb-LN 0,0035 0,0040

P MoLL, W-MG, Nb-LN 0,0034 0,0036 0,0040

de Jongh

(wspó"czynniki teoretyczne)

R 0,0035 0,0027 0,0035

R + wspó"czynnik empiryczny Ni 0,0033 0,0028 0,0033

P 0,0036 0,0025 0,0032

Lachance – Traill

(wspó"czynniki teoretyczne)
R 0,0035 0,0028 0,0037

JIS – kwadratowa

(wspó"czynniki teoretyczne)

R 0,0031 0,0027 0,0028

R + wspó"czynnik empiryczny Ni 0,0028 0,0027 0,0028

R

FP – liniowe R 0,0034

FP – kwadratowe R 0,0031 0,0032

FP – liniowe P 0,0036 0,0025 0,0032

regresja – kwadratowe R
Ni, Co, W, Cr, Fe 0,0025

Fe, W, Mo, Co, Ni, Ti 0,0029 0,0026

Tabela 14. Wybór optymalnych sposobów post-powania podczas analizy stopów wielosk adnikowych

Table 14. Selection of optimum procedures for analysis of multi-component alloys

Oznaczany 
pierwiastek

Rozwi!zanie optymalne Rozwi!zanie alternatywne

Mo

Program minimum; równanie kwadratowe JIS 

zmodyÞ kowane o wspó"czynnik empiryczny koryguj#cy 

wp"yw samoabsorpcji przez Mo

Program minimum; równanie Lachance-Trailla 

zmodyÞ kowane o wspó"czynnik empiryczny koryguj#cy 

wp"yw samoabsorpcji przez Mo

Nb

Program minimum; równanie empiryczne ze 

wspó"czynnikami wyznaczonymi przy u!yciu analizy 

regresyjnej

Program minimum lub maksimum; równanie kwadratowe 

JIS uzupe"nione o wspó"czynniki empiryczne koryguj#ce 

wp"yw Ni i wp"yw samoabsorpcji przez Nb

Zr
Program minimum; równanie liniowe JIS uzupe"nione 

o wspó"czynnik empiryczny koryguj#cy wp"yw Ni
–

Re
Program maksimum; tradycyjna kalibracja empiryczna 

plus wy"#cznie korekcja interferencji spektralnych
–

W

Program minimum; równanie empiryczne ze 

wspó"czynnikami wyznaczonymi przy u!yciu analizy 

regresyjnej uzupe"nione o wspó"czynnik iloczynowy 

DNi-Fe

–

Ta Program minimum; kalibracja typu FP
Program minimum; liniowe równanie JIS uzupe"nione 

o wspó"czynnik empiryczny koryguj#cy wp"yw Ni

Cu Program minimum lub maksimum; kalibracja typu FP

Program minimum lub maksimum; równanie empiryczne 

ze wspó"czynnikami wyznaczonymi przy u!yciu analizy 

regresyjnej; wskazany podzia" wykresu kalibracyjnego na 

dwa zakresy

Hf
Program maksimum; kwadratowe równanie JIS 

wy"#cznie z teoretycznymi wspó"czynnikami wp"ywu

–

Ni Program minimum; kalibracja typu FP

Program minimum; równanie empiryczne ze wspó"czyn-

nikami wyznaczonymi przy u!yciu analizy regresyjnej lub 

kwadratowe równanie JIS uzupe"nione o wspó"czynniki 

empiryczne koryguj#ce wp"yw samoabsorpcji i wp"yw niklu

Co
Minimum; kwadratowe równanie JIS uzupe"nione 

o wspó"czynnik koryguj#cy wp"yw samoabsorpcji

Program minimum; kwadratowe równanie empiryczne 

ze wspó"czynnikami wyznaczonymi przy u!yciu analizy 

regresyjnej;

Program maksimum (30 z 90); sze%cienne równanie 

empiryczne ze wspó"czynnikami wyznaczonymi przy u!yciu 

analizy regresyjnej
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Tabela 14.cd. 

Table 14. cont.

Oznaczany 
pierwiastek

Rozwi!zanie optymalne Rozwi!zanie alternatywne

Fe Program minimum lub maksimum; kalibracja FP -

Mn Program minimum; podzia" wykresu; równanie de Jongha
Program minimum; podzia" wykresu; pozosta"e 

równania empiryczne 

Cr Program minimum lub maksimum; kalibracja FP

Program minimum; kwadratowe równanie JIS 

lub równanie empiryczne ze wspó"czynnikami 

wyznaczonymi przy u!yciu analizy regresyjnej

V
Program minimum; jedno z równa' z teoretycznymi 

wspó"czynnikami wp"ywu
Program minimum; kalibracja typu FP

Ti
Program minimum; jedno z równa' z teoretycznymi lub 

empirycznymi wspó"czynnikami wp"ywu
Program minimum; kalibracja typu FP

P
Program minimum lub maksimum; kwadratowe równanie 

JIS

Program minimum lub maksimum; mo!liwe u!ycie 

pozosta"ych równa' korekcyjnych lub wykorzystanie 

kalibracji typu FP

S Program minimum; równanie kwadratowe JIS

Program minimum; równanie Lachance-Trailla lub 

liniowe równanie empiryczne ze wspó"czynnikami 

wyznaczonymi przy u!yciu analizy regresyjnej

Si

Program maksimum; kwadratowe równanie empiryczne 

ze wspó"czynnikami wyznaczonymi przy u!yciu analizy 

regresyjnej

Program maksimum; kwadratowe równanie JIS; lub

Program minimum; kalibracja FP

Al Program minimum; ka!de z przebadanych równa' -

5. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonej optymalizacji matema-

tycznych metod korekcji wp"ywów mi&dzypierwiastko-

wych za pomoc# ró!nych typów równa' empirycznych 

i teoretycznych (podczas stosowania tradycyjnej me-

tody kalibracji empirycznej) i oceny ich efektywno%ci, 

stwierdzono, !e:

nie jest oboj&tne jaki sposób kalibracji zostanie wy- –

korzystany podczas analizy materia"ów o z"o!onym 

sk"adzie chemicznym, jakim s# stopy wielosk"adni-

kowe, 

nie jest bez znaczenia, jakie równanie korekcyjne  –

zostanie u!yte do korekcji wp"ywów absorpcyjnych 

i wzmocnienia w materia"ach, dla których matryca 

nie jest jednoznacznie identyÞ kowalna,

do korekcji wp"ywów obecnych podczas oznaczania  –

Ni, Co, Fe i Cr – czyli podstawowych sk"adników sto-

pów, nie jest wskazane stosowanie równa', które nie 

pozwalaj# na skorygowanie wp"ywu samoabsorpcji 

i wp"ywu g"ównego sk"adnika stopu, 

ta sama uwaga dotyczy te! niektórych sk"adników  –

obecnych w stopach wielosk"adnikowych w mniej-

szych ilo%ciach,

w tak z"o!onej sytuacji analitycznej znacznie bardziej  –

skuteczne s# równania z mieszanymi wspó"czynnika-

mi korekcyjnymi, tj. teoretycznymi i wyliczanymi me-

tod# analizy regresyjnej, gdy! równania empiryczne 

wy"#cznie ze wspó"czynnikami wyliczanymi metod# 

analizy regresyjnej maj# ograniczone zastosowanie,

równania empiryczne nie mog# by$ stosowane  –

w przypadku, gdy w zakresie kalibracji znajdzie si& 
materia" o zdecydowanie odmiennym sk"adzie che-

micznym, 

decyduj#c si& na wykorzystanie do analizy stopów  –

wielosk"adnikowych lub innych materia"ów o podob-

nie skomplikowanym sk"adzie chemicznym, kalibra-

cji typu FP, nale!y mie$ na uwadze fakt, !e nie ka!dy 

model takiej kalibracji prowadzi do wyników o tym 

samym stopniu dok"adno%ci.

W"#czenie do materia"ów bada' (w zbiorze maksi-

mum) superstopów niklu zawieraj#cych du!e ilo%ci 

tantalu oraz ren i hafn, a tak!e superstopu kobaltu 

zawieraj#cego tantal, czyli stopów ró!ni#cych si& zde-

cydowanie sk"adem chemicznym od typowych stopów 

wielosk"adnikowych, pozwoli"o sprawdzi$ z jednej 

strony celowo%$ tworzenia programów maksimum i z 

drugiej strony, skuteczno%$ korekcji wp"ywów za po-

moc# algorytmów empirycznych, teoretycznych i empi-

ryczno-teoretycznych. Liczebno%$ obu zbiorów próbek 

i przede wszystkim ich dobór umo!liwi"y przeprowa-

dzenie, w prawid"owy sposób, matematycznej korekcji 

przewidzianych wp"ywów za pomoc# ró!nych modeli 

równa'.

Wyznaczone do%wiadczalnie granice oznaczalno%ci 

wskazuj# na to, !e za wyj#tkiem najni!szych zawar-

to%ci molibdenu, wolframu, chromu, tytanu i glinu 

(w pojedynczych stopach wielosk"adnikowych) i siarki 

w pi&ciu stopach, wszystkie pierwiastki mo!na ozna-

cza$ z wystarczaj#c# dok"adno%ci# (Tab. 15).

Tabela 15. Wyznaczone do+wiadczalnie granice oznaczal-
no+ci dla metody WD XRF 

Table 15. Quantitation limits determined experimentally 
for WD XRF method
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Mo 48 Fe 78

Nb   9 Mn 24

Zr   9 Cr 73

W 75 V 21

Re 54 Ti 25

Ta 42 P   6

Cu 13 Si 33

Ni 82 Al 51

Hf 72 S   6

Co 87
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Dla wybranych poziomów zawarto%ci oznaczanych 

pierwiastków wyznaczono odtwarzalno%$ pomiarów, 

odtwarzalno%$ i dok"adno%$ metody oraz rozszerzon# 

niepewno%$ oznacze'. Oceniaj#c wyznaczone parame-

try stwierdzono, !e oznaczanie w badanych stopach 

najni!szych zawarto%ci miedzi, chromu wolframu, 

manganu, molibdenu i siarki mo!e by$ co najwy!ej 

orientacyjne. 

W oparciu o analiz& dwudziestu czterech materia"ów 

zbadano jak dalece sk"ad chemiczny analizowanych 

próbek mo!e odbiega$ od sk"adu wzorców, aby wyzna-

czone dla metody WD XRF wspó"czynniki korekcyjne 

by"y nadal skuteczne i zapewnia"y uzyskanie wyników 

analizy o dostatecznym stopniu wiarygodno%ci. W sy-

tuacji, gdy podczas analizy wyst&puj# przekroczenia 

zakresów kalibracji oraz wtedy, gdy proporcje mi&dzy 

sk"adnikami s# odmienne ni! we wzorcach wykorzysta-

nych do kalibracji:

zastosowanie tradycyjnej kalibracji empirycznej  –

i u!ycie do korekcji wp"ywów równa' ze wspó"czynni-

kami wyznaczonymi przy u!yciu analizy regresyjnej 

nie jest wskazane,

zastosowanie tradycyjnej kalibracji empirycznej  –

i u!ycie do korekcji wp"ywów oryginalnych lub zmo-

dyÞ kowanych równa' ze wspó"czynnikami teoretycz-

nymi prowadzi do wyników o ró!nej dok"adno%ci, 

na pewno s# to równania bardziej odporne na zabu-

rzenia sk"adu, ni! równania ze wspó"czynnikami wy-

znaczonymi przy u!yciu analizy regresyjnej.

W przypadku wykorzystania kalibracji teoretycznej:

przekroczenie zakresu kalibracji przez pierwiastek  –

ci&!ki np. przez molibden, niob lub tantal i zmia-

na proporcji mi&dzy zawarto%ciami poszczególnych 

sk"adników nie wp"ywaj# na dok"adno%$ oznaczania 

tych pierwiastków, a tak!e, o ile jednocze%nie nie jest 

przekroczony zakres kalibracji pierwiastka lekkiego 

(np. glinu) tak!e na dok"adno%$ oznaczania pozosta-

"ych sk"adników stopów,

przekroczenie zakresu kalibracji przez pierwiastek  –

o %redniej liczbie atomowej np. przez tytan i zmia-

na proporcji mi&dzy zawarto%ciami poszczególnych 

sk"adników nie wp"ywaj# na dok"adno%$ oznaczania 

tytanu, a tak!e na dok"adno%$ oznaczania pozosta-

"ych sk"adników stopów w obu wersjach programo-

wych,

przekroczenie zakresu kalibracji przez pierwiastek  –

lekki np. przez glin i zmiana proporcji mi&dzy zawar-

to%ciami poszczególnych sk"adników, w zale!no%ci 

od stopnia przekroczenia, wp"ywaj# na dok"adno%$ 
oznacze' w zró!nicowany sposób:

zawy!aj# wynik oznaczania glinu tylko w programie  –

minimum,

zniekszta"caj# wyniki wszystkich oznacze' w progra- –

mie minimum, i nie wp"ywaj# na dok"adno%$ ozna-

czania glinu, a tak!e na dok"adno%$ oznaczania pozo-

sta"ych sk"adników stopów w programie maksimum,

jednoczesne, znacz#ce przekroczenie zakresu kali- –

bracji przez pierwiastek lekki – glin i pierwiastek 

ci&!szy – mangan i oraz zmiana proporcji mi&dzy za-

warto%ciami poszczególnych sk"adników w zasadzie 

nie wp"ywaj# na dok"adno%$ oznacze' sk"adników 

stopów w programie maksimum i uniemo!liwiaj# 

wykorzystanie programu minimum,

przekroczenie dolnej lub górnej granicy kalibracji  –

pierwiastków b&d#cych na poziomie poni!ej 1% mo!e 

powodowa$ b"&dne wyniki oznacze' tych pierwiast-

ków (Zr, Fe, P, S) niezale!nie od zastosowanego pro-

gramu i sposobu korekcji.

Przeprowadzone badania wykaza"y równie!, !e prze-

kroczenie zakresów kalibracji i/lub zmiana proporcji 

mi&dzy sk"adnikami próbek mog# negatywnie wp"y-

wa$ tak!e na poprawno%$ korekcji interferencji spek-

tralnych (z powodu niedopasowania wspó"czynników 

korekcyjnych, szczególnie wtedy, gdy s# one wyznaczo-

ne w oparciu o zawarto%ci procentowe lub nat&!enia 

promieniowania).

W efekcie ko'cowym opracowano szczegó"ow# pro-

cedur& analityczn# oznaczania sk"adu chemicznego 

superstopów wielosk"adnikowych, gwarantuj#c# pro-

wadzenie kontroli produkcji i przetwarzania tych sto-

pów na poziomie akceptowalnym przez lotnicze normy 

materia"owe.

Procedura ta, opracowana dla warunków pomiaro-

wych spektrometru zainstalowanego w laboratorium, 

zosta"a wdro!ona do rutynowej dzia"alno%ci w Zak"a-

dzie Chemii Analitycznej IM  W oparciu o przeprowa-

dzone szczegó"owe badania w zakresie analizy stopów 

wielosk"adnikowych, opracowano modelowy sposób po-

st&powania analitycznego w analizie WD XRF materia-

"ów o z"o!onym sk"adzie pierwiastkowym.
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