Zmodyfikowana metoda
dodatku wzorca w analizie
rentgenofluorescencyjnej

Wstep

Warunkiem dobrej metody
analitycznej dla spektome-
trii  rentgenofluorescencyjnej
(XRF) jest uzyskanie propor-
cjonalnosci miedzy wielkoscia
mierzong (natezenie promie-
niowania fluorescencyjnego X)
i oznaczana (stezenie analitu).
Osiggniecie takiej zaleznosci
w spektrometrii XRF byto ce-
lem wielu badan prowadzo-
nych od chwili wykorzystania
tej techniki do oznaczania skta-
du chemicznego substancgji.
Zaleznos¢ miedzy zawartosciag
analitu a zmierzong intensyw-
noscig jego promieniowania
charakterystycznego przed-
stawia ogdlne réwnanie:

W;=B+ Ml
gdzie:
W; - oznacza stezenie (udziat
masowy),
B - stata odpowiadajaca wy-
sokosci tta,
M - oznacza czutos¢ wyra-
zong w ilosciach zliczen na
sekunde przypadajaca na jed-
nostke stezenia,
l; = intensywnos¢ promienio-
wania fluorescencyjnego linii
analitu.
Réwnanie to, przedstawiajace
linie prosta, jest prawdziwe
tylko wéwczas, gdy nie wyste-
puja efekty matrycowe. Skory-
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gowanie odstepstw od row-
nania prostoliniowego jest
celem réznych metod elimi-
nacji efektobw matrycowych.
Zazwyczaj pod terminem
eliminacja - rozumie sie me-
tody specyficznego przygoto-
wania prébek do pomiaru na
spektrometrze XRF, aby efek-
ty matrycowe byly znacznie
ostabione (zredukowane) lub
mozliwe do kontroli, pomiaru,
okreslenia i skorygowania.

W odroéznieniu od tych me-
tod istniejg réwniez tzw. ma-
tematyczne metody korekty,
rozumiane najczesciej jako
metody obliczania efektéw
matrycowych i wprowadzania
matematycznych korekt do
zalezno$ci miedzy intensyw-
noscig a stezeniem.

Z doswiadczenia wiadomo,
ze nie ma metody, ktéra sko-
rygowataby wszystkie moz-
liwe btedy spowodowane
efektami matrycowymi. Naj-
pod wzgledem
mozliwosci usuniecia efektow
matrycowych, przedstawia sie
zastosowanie roztworow lub

korzystniej,

stopow. Niektore metody kory-
guja btedy majace rézne inne
zrodfa, nie tylko efekty matry-
cowe. Ponadto kazda z metod
ma pewne ograniczenia i spe-
cyficzne mozliwosci zastoso-
wania w praktyce analitycznej.
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Najczesciej stosowanym spo-
sobem przygotowania spek-
trometru XRF do pracy jest
przygotowanie aplikacji anali-
tycznej zawierajacej zbior krzy-
wych kalibracyjnych dla wy-
maganych analitéw w oparciu
o serie materiatéw odniesie-
nia. Celem takiej kalibracji
jest wyznaczenie zaleznosci
stezenia od intensywnosci li-
nii analitu. Najlepsze dopaso-
wanie punktéw wzorcowych
do krzywej uzyskuje sie me-
toda najmniejszych kwadra-
tow. ldealnym przypadkiem
jest liniowa zalezno$¢ mie-
dzy stezeniem analitu i in-
tensywnoscia jego linii, co
w rzeczywistych probkach
wystepuje dos¢ rzadko:

— przy probkach typu cien-
kich warstw;

- podczas analizy niskich ste-
zen w lekkich (szczegolnie or-
ganicznych) matrycach;

- w probkach stapianych
i mocno rozciericzonych;

- przy oznaczaniu zawartosci
sladowych w tej samej matry-
cy;

- przy bardzo waskich zakre-
sach stezen.

W  przypadkach, kiedy dla
danego materiatu w wyma-
ganym zakresie stezeA nie
mozna uzyskac prostoliniowe;j
zaleznosci trzeba zastosowacd

odpowiednig metode elimi-
nacji badz korekty efektow
matrycowych.

Szczegdblnym przypadkiem
kalibracji prostoliniowej jest
metoda dodatku wzorca, po-
lega ona na dodawaniu zna-
nych, niewielkich ilosci analitu
do prébki. Metoda, wymaga
nieco dtuzszego czasu w celu
przygotowania kilku prébek
(zamiast jednej), bywa stoso-
wana szczegdlnie wowczas,
gdy analizowana jest prébka
nietypowa, dla ktérej nie ma
odpowiednich wzorcow kali-
bracyjnych.

Metode te mozna najprosciej
zastosowac¢ do roztwordw;
w przypadku prébek proszko-
wych staje sie bardziej skom-
plikowana w wykonaniu, gdyz
wymaga dodawania analitu
w takiej samej postaci, w ja-
kiej jest on obecny w prébce.
Ograniczeniem metody jest
mozliwos$¢ zastosowania jej
jedynie do oznaczania sla-
dowych i niskich zawartosci.
Metoda ta zostata zastoso-
wana m. in. do oznaczania
zawartosci tantalu i niobu
w rudach, germanu i arsenu
w weglu i popiotach przez
Campbella i Carla [1,2]. Skory-
gowane wzory dla tej metody
zostaty podane przez Larsena
i Piersona [3]. Stezenie analitu



w oryginalnej prébce mozna
obliczy¢ ze wzoru:
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gdzie:

Iy il — intensywnosci pro-
mieniowania analitu w préobce
oryginalnej i z dodatkiem;

C, - stezenia analitu w doda-
wanym materiale (wzorcu);
Cp i C) — stezenia analitu
w probce z dodatkiem, po-
chodzace odpowiednio od
prébki i dodanego wzorca;
m,im, - odwazki odpowied-
nio prébki i wzorca.

Po niewielkich przeksztatce-
niach mozna powyzszy wzor
zastosowac do roztworow.
Metoda dodatku wzorca po-
zwala na eliminacje efektu
matrycowego. W literaturze
opisano wiele zastosowan
tej metody - ale w prébkach
przygotowanych w postaci
roztworu [1,2,3]. Dla prébek
proszkowych, metode te sto-
sowano rzadko, szczegodlnie
z powodu zalecanego przez li-
terature dodatku wzorca w ta-
kiej samej postaci jak analit
wystepujacy w prébce (a wiec
sproszkowany, odpowiedni
zwigzek pierwiastka beda-
cego analitem). Takie poste-
powanie byto czasochtonne
i obarczone mozliwoscig po-
petnienia btedu, wynikajace-
go z matej odwazki dodatku
(rzedu kilku miligraméw) oraz
trudnosci w ujednorodnieniu
catej masy prébki z dodat-
kiem, dlatego tez byto bardzo
rzadko stosowane.

Jak sprawdzono doswiadczal-
nie, dodatek analitu w innej
postaci niz ten, ktéry wystepuje

w prébce moze spowodowac
bfad w granicach 2-5% warto-
sci intensywnosci w stosunku
do intensywnosci spodziewa-
nej jako efekt dodatku. Btad
tego rzedu, a nawet do 10%,
przy matych stezeniach, np. po-
nizej 0,1%, jest w praktyce labo-
ratoryjnej nie tylko akceptowa-
ny, ale uznawany za poprawny.
Stosujac te zasade przeprowa-
dzono modyfikacje metody do-
datku wzorca dla prébek prosz-
kowych, dodajac do prébki
proszkowej wzorzec w postaci
roztworu. Dodatek wzorca w ta-
kiej postaci miat na celu uprosz-
czenie procedury, utatwienie
rozprowadzenia dodatku w ca-
tej masie prébki i jednoczednie
zmniejszenie btedu wazenia,
ktéry w przypadku matych od-
wazek nabiera istotnego zna-
czenia. Masy dodatkéw, ktére
wprowadzano byty niewielkie,
a wiec btedy spowodowane
efektami matrycowymi powin-
ny by¢ nieistotne.

Taki sposob dodatku wzorca
sprawdzono w oznaczeniach
siarki i chromu w zuzlach,
w ktérych stezenia tych pier-
wiastkéw w zuzlach sg rzedu
0,00X-0,X%.

Nalezy tu nadmieni¢, ze kla-
syczne metody analizy zuzli
na zawartosci wymienionych
pierwiastkow sg bardzo pra-
cochtonne i podatne na btedy
podczas operacji roztwarza-
nia i wydzielania.

Czes¢ doswiadczalna
Roztwory wzorcowe S i Cr
o stezeniu 12 g/I.

Kwas borowy cz.d.a.
Wyposazenie :

+ Mtynek wibracyjny z misa
stalowa, Willy Bleuer;

« Spektrometr XRF z dysper-
sja fal ZSX Primus, Rigaku.

Produkcja
i kontrola lekow
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nymi normami oraz doktadne dane pomiarowe.

Produkty i rozwigzania

Automatyzacja badan chemicznych

Wagi i wazenie laboratoryjne
Instrumenty analityczne
Pipety i koncowki

Konirola procesdw przemystowych
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Tabela. Dane pomiarowe oraz wyniki obliczen uzyskane dla metody dodatku wzorca oznaczania siarki i chromu w dwdch
probkach zuzla szybowego

CrKa[ke/s] cerg:i':::vc;na S Ka [ke/s] cer‘tA;?i'l-(t::v(;na
Pik+tlo Pik Srednie Pik+tlo Pik Srednie

z7Sz1 1,543 1,270 4,423 4,207

ZSzla 1,642 1,265 1,268 4,688 4,462 4,335

2Sz1+dodatek 2,14 1,952 5,470 5,247

2Sz1+dodatek-a 2,052 1,932 1,942 5,305 5,082 5,165

o cutek dodatis wa. 0.675 0.830

ZSz2 1,456 1,274 4,983 4,863

ZSz2a 1,291 1,311 1,293 4,965 4,852 4,858

ZSz2+dodatek 2,096 1,951 6,001 5,686

2Sz2+dodatek-a 2,130 1,977 1,964 5,943 5,616 5,651

S e

Sredni przyrost

intensylzvnzéci 0.673 0.812

Zawartos$¢ analitow

w probce

zSz1 0,057 0,057 0,056+0,007 0,155 0,16 0,18+0,02
ZSzla 0,056 0,165

ZSz2 0,057 0,058 0,056+0,008 0,180 0,18 0,16+0,06
ZSz2a 0,058 0,179
W celu oznaczenia zawartosci W identyczny sposéb przygo-  Wyniki tosci pierwiastkow w zakresie

siarki i chromu metoda XRF
dodatku wzorca zastosowano
nastepujaca procedure:
Przygotowano wodne roz-
twory wzorcowe zawierajg-
ce 12 mg pierwiastka (S i Cr)
w 1 ml roztworu, rozpuszcza-
jac odpowiednig odwazke
zwigzku cz.d.a. (6,532 g K,SO,,
3,3946 g K,Cr,0;) w 100 ml
wody.

Odwazke prébki rowng 2,0 g
umieszczano w pojemniku
miynka i na usypany materiat
wkraplano pipetag 50 ml roz-
tworu wzorcowego (co od-
powiadato 0,6 mg odpowied-
niego pierwiastka), nastepnie
dodawano 0,5 ml alkoholu
etylowego. Prébke mielono
przez 6 minut. Materiat po wy-
dobyciu z pojemnika mtynka
suszono 10 minut na powie-
trzu i prasowano w pastylke
w "naczynku" z kwasu boro-
wego.
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towywano pastylke z prébki
bez dodatku wzorca. Przepro-
wadzano pomiar intensyw-
nosci charakterystycznego
promieniowania rentgeno-
fluorescencyjnego analitu
w piku oraz tta przy piku dla
pastylek z dodatkiem i bez

dodatku wzorca (roztworu
wzorcowego).
Przyrost intensywnosci

promieniowania, zmierzo-
ny w pastylce z dodatkiem
wzorca odpowiadat przy-
rostowi stezenia
0 0,03% analizowanego pier-
wiastka.
nos¢ promieniowania odpo-
wiadajacg stezeniu 0,03%,
wyliczano stezenie analitu
odpowiadajace zmierzonej
intensywnosci w probce (bez

analitu

Znajac intensyw-

dodatku wzorca). Identyczne
wyniki mozna otrzymac sto-
sujac wzoér zaprezentowany
we wstepie.

W opisany sposéb wyznaczono
stezenia siarki i chromu w zuz-
lach z pieca szybowego. Wy-
znaczone stezenia poréwnano
ze stezeniami
w wyniku atestacji miedzyla-
boratoryjnej przyprowadzonej

otrzymanymi

innymi metodami (Cr meto-
da AAS i OES-ICP; S metoda
absorpcji SO,
wieni oraz OES-ICP). Porow-
nanie uzyskanych wynikéw
przedstawiono w tabeli obok.
W tabeli tej, zaprezentowano
tok postepowania
i uzyskane poszczegdlne war-

w podczer-

réwniez

tosci pomiarowe (intensywno-
$ci promieniowania fentgeno-
fluorescencyjnego).

Podsumowanie

Mozna stwierdzi¢, ze zmodyfi-
kowana rentgenofluorescen-
cyjna metoda dodatku wzor-
ca pozwala na otrzymanie
poprawnych wynikéw zawar-

0,00X-0,X%. Zaletami tej me-
tody sa:

— prosty i szybki sposéb przy-
gotowania probki oraz prébki
z dodatkiem wzorca;

— ominiecie etapéw roztwa-
rzania materiatéw, bardzo
trudnych do catkowitego roz-
tworzenia;

- unikniecie niebezpieczen-
stwa utraty analitu na skutek
jego lotnosci (np. As, S) badz
nie catkowitego przeprowa-
dzenia do roztworu (Cr).
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