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odpowiednią metodę elimi-
nacji bądź korekty efektów 
matrycowych. 
Szczególnym  przypadkiem 
kalibracji prostoliniowej jest 
metoda dodatku wzorca, po-
lega ona na dodawaniu zna-
nych, niewielkich ilości analitu 
do próbki. Metoda, wymaga 
nieco dłuższego czasu w celu  
przygotowania kilku próbek 
(zamiast jednej), bywa stoso-
wana szczególnie wówczas, 
gdy analizowana jest próbka 
nietypowa, dla której nie ma 
odpowiednich wzorców kali-
bracyjnych.
Metodę tę można najprościej 
zastosować  do  roztworów; 
w przypadku próbek proszko-
wych staje się bardziej skom-
plikowana w wykonaniu,  gdyż 
wymaga dodawania analitu 
w takiej samej postaci, w ja-
kiej jest on obecny w próbce. 
Ograniczeniem metody jest 
możliwość zastosowania jej 
jedynie do oznaczania śla-
dowych i niskich zawartości.  
Metoda ta została zastoso-
wana m. in. do oznaczania 
zawartości tantalu i  niobu 
w rudach, germanu i  arsenu 
w węglu i  popiołach przez 
Campbella i Carla [1,2]. Skory-
gowane wzory dla tej metody 
zostały podane przez Larsena 
i Piersona [3]. Stężenie analitu 

Najczęściej stosowanym spo-
sobem przygotowania spek-
trometru XRF do pracy jest 
przygotowanie aplikacji anali-
tycznej zawierającej zbiór krzy-
wych kalibracyjnych dla wy-
maganych analitów w oparciu 
o  serie materiałów odniesie-
nia. Celem takiej kalibracji 
jest wyznaczenie zależności 
stężenia od intensywności li-
nii analitu. Najlepsze dopaso-
wanie punktów wzorcowych 
do krzywej uzyskuje się me-
todą najmniejszych kwadra-
tów. Idealnym przypadkiem 
jest liniowa zależność  mię-
dzy  stężeniem analitu i in-
tensywnością jego linii, co 
w  rzeczywistych próbkach 
występuje dość rzadko:
–  przy próbkach typu cien-
kich warstw;
–  podczas analizy niskich stę-
żeń w lekkich (szczególnie or-
ganicznych) matrycach;
–  w  próbkach  stapianych 
i mocno rozcieńczonych;
–  przy oznaczaniu zawartości 
śladowych w tej samej matry-
cy;
–  przy bardzo wąskich zakre-
sach stężeń.
W przypadkach, kiedy dla 
danego materiału w wyma-
ganym zakresie stężeń nie 
można uzyskać prostoliniowej 
zależności trzeba zastosować 

gowanie odstępstw od rów-
nania prostoliniowego jest 
celem różnych metod elimi-
nacji efektów matrycowych. 
Zazwyczaj  pod  terminem 
eliminacja – rozumie się me-
tody specyficznego przygoto-
wania próbek do pomiaru na 
spektrometrze XRF, aby efek-
ty matrycowe były znacznie 
osłabione (zredukowane) lub 
możliwe do kontroli, pomiaru, 
określenia i skorygowania.
W odróżnieniu od tych me-
tod istnieją również tzw. ma-
tematyczne metody korekty, 
rozumiane najczęściej jako 
metody obliczania efektów 
matrycowych i wprowadzania 
matematycznych korekt do 
zależności między intensyw-
nością a stężeniem.
Z doświadczenia wiadomo, 
że nie ma metody, która sko-
rygowałaby wszystkie moż-
liwe  błędy  spowodowane 
efektami matrycowymi. Naj-
korzystniej, pod względem 
możliwości usunięcia efektów 
matrycowych,  przedstawia się 
zastosowanie roztworów lub 
stopów. Niektóre metody kory-
gują błędy mające różne  inne 
źródła, nie tylko efekty matry-
cowe. Ponadto każda z metod 
ma pewne ograniczenia i spe-
cyficzne możliwości zastoso-
wania w praktyce analitycznej.

Wstęp
Warunkiem  dobrej  metody 
analitycznej dla spektome-
trii rentgenofluorescencyjnej 
(XRF) jest uzyskanie propor-
cjonalności między wielkością 
mierzoną (natężenie promie-
niowania fluorescencyjnego X) 
i oznaczaną (stężenie analitu). 
Osiągnięcie takiej zależności 
w  spektrometrii XRF było ce-
lem wielu badań prowadzo-
nych od chwili wykorzystania 
tej techniki do oznaczania skła-
du chemicznego substancji.
Zależność między zawartością 
analitu a zmierzoną intensyw-
nością jego promieniowania 
charakterystycznego  przed-
stawia ogólne równanie: 

Wi = B + MIi 

gdzie:  
Wi  –  oznacza stężenie (udział 
masowy),  
B  –  stała odpowiadająca wy-
sokości tła, 
M  –  oznacza czułość wyra-
żoną w ilościach zliczeń na 
sekundę przypadającą na jed-
nostkę stężenia, 
Ii  –  intensywność promienio-
wania fluorescencyjnego linii 
analitu.
Równanie to, przedstawiające 
linię prostą, jest prawdziwe 
tylko wówczas, gdy nie wystę-
pują efekty matrycowe. Skory-
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w próbce może spowodować 
błąd w granicach 2 - 5% warto-
ści intensywności w stosunku 
do intensywności spodziewa-
nej jako efekt dodatku. Błąd 
tego rzędu, a nawet do 10%, 
przy małych stężeniach, np. po-
niżej 0,1%, jest w praktyce labo-
ratoryjnej nie tylko akceptowa-
ny, ale uznawany za poprawny. 
Stosując tę zasadę przeprowa-
dzono modyfikację metody do-
datku wzorca dla próbek prosz-
kowych, dodając do próbki 
proszkowej wzorzec w postaci 
roztworu. Dodatek wzorca w ta-
kiej postaci miał na celu uprosz-
czenie procedury, ułatwienie 
rozprowadzenia dodatku w ca-
łej masie próbki i jednocześnie 
zmniejszenie błędu ważenia, 
który w przypadku małych od-
ważek nabiera istotnego zna-
czenia. Masy dodatków, które 
wprowadzano były niewielkie, 
a  więc błędy spowodowane 
efektami matrycowymi powin-
ny być nieistotne.
Taki sposób dodatku wzorca 
sprawdzono w oznaczeniach 
siarki i chromu w żużlach, 
w  których stężenia tych pier-
wiastków w żużlach są rzędu 
0,00X - 0,X%.
Należy tu nadmienić, że kla-
syczne metody analizy żużli 
na zawartości wymienionych 
pierwiastków są bardzo pra-
cochłonne i podatne na błędy 
podczas operacji roztwarza-
nia i wydzielania.

Część doświadczalna
Roztwory wzorcowe S i Cr 
o stężeniu 12 g/l.
Kwas borowy cz.d.a.
Wyposażenie :
•  Młynek wibracyjny z misą 
stalową, Willy Bleuer;
•  Spektrometr XRF z dysper-
sją fal ZSX Primus, Rigaku.

w oryginalnej próbce można 
obliczyć ze wzoru:

gdzie:
Ix i Ixs  –  intensywności pro-
mieniowania analitu w próbce 
oryginalnej i z dodatkiem;
Cs  –  stężenia analitu w doda-
wanym materiale (wzorcu); 
C(x) i C(s)  –  stężenia analitu 
w  próbce z dodatkiem, po-
chodzące odpowiednio od 
próbki i dodanego wzorca;
mx i ms  –  odważki odpowied-
nio próbki i wzorca. 
Po niewielkich przekształce-
niach można powyższy wzór 
zastosować do roztworów.
Metoda dodatku wzorca po-
zwala na eliminację efektu 
matrycowego. W literaturze 
opisano wiele zastosowań 
tej metody – ale w próbkach 
przygotowanych w postaci 
roztworu [1,2,3]. Dla próbek 
proszkowych, metodę tę sto-
sowano rzadko, szczególnie 
z powodu zalecanego przez li-
teraturę dodatku wzorca w ta-
kiej samej postaci jak analit 
występujący w próbce (a więc 
sproszkowany,  odpowiedni 
związek pierwiastka będą-
cego analitem). Takie postę-
powanie było czasochłonne 
i obarczone możliwością po-
pełnienia błędu, wynikające-
go z małej odważki dodatku 
(rzędu kilku miligramów) oraz  
trudności w ujednorodnieniu 
całej masy próbki z dodat-
kiem, dlatego też było bardzo 
rzadko stosowane.
Jak sprawdzono doświadczal-
nie, dodatek analitu w innej 
postaci niż ten, który występuje 

Cx =                                          =
(Ix / Ixs ) · C(c)

1 – [(Ix / Ixs ) · C(x)]

=
(Ix / Ixs ) · Cs

1 + {(mx / ms )[1 – (Ix  / Ixs )]}
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W celu oznaczenia zawartości 
siarki i chromu metodą XRF 
dodatku wzorca zastosowano 
następującą procedurę:
Przygotowano wodne roz-
twory wzorcowe zawierają-
ce 12  mg pierwiastka (S i Cr) 
w  1  ml roztworu, rozpuszcza-
jąc odpowiednią odważkę 
związku cz.d.a. (6,532 g K2SO4, 
3,3946 g K2Cr2O7) w 100 ml 
wody.
Odważkę próbki równą 2,0  g 
umieszczano w pojemniku 
młynka i na usypany materiał 
wkraplano pipetą 50 ml roz-
tworu wzorcowego (co od-
powiadało 0,6 mg odpowied-
niego pierwiastka), następnie 
dodawano 0,5 ml alkoholu 
etylowego. Próbkę mielono 
przez 6 minut. Materiał po wy-
dobyciu z pojemnika młynka 
suszono 10 minut na powie-
trzu i prasowano w pastylkę 
w  "naczyńku" z kwasu boro-
wego. 

Tabela. Dane pomiarowe oraz wyniki obliczeń uzyskane dla metody dodatku wzorca oznaczania siarki i chromu w dwóch 
próbkach żużla szybowego

Cr K α [kc/s] Wartość 
certyfikowana S Ka [kc/s] Wartość 

certyfikowana
Pik+tło Pik Średnie Pik+tło Pik Średnie

ZSz1 1,543 1,270 4,423 4,207
ZSz1a 1,642 1,265 1,268 4,688 4,462 4,335
ZSz1+dodatek 2,14 1,952 5,470 5,247
ZSz1+dodatek-a 2,052 1,932 1,942 5,305 5,082 5,165
Przyrost intensywności 
na skutek dodatku wz. 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
ZSz2+dodatek-a 2,130 1,977 1,964 5,943 5,616 5,651
Przyrost intensywności 
na skutek dodatku wz. 0,672 0,794

Średni przyrost 
intensywności 0,673 0,812

Zawartość analitów 
w próbce
ZSz1 0,057 0,057 0,056±0,007 0,155 0,16 0,18±0,02
ZSz1a 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 identyczny sposób przygo-
towywano pastylkę z  próbki 
bez dodatku wzorca. Przepro-
wadzano pomiar intensyw-
ności  charakterystycznego 
promieniowania  rentgeno-
fluorescencyjnego  analitu 
w piku oraz tła przy piku dla 
pastylek z  dodatkiem i bez 
dodatku wzorca (roztworu 
wzorcowego). 
Pr z yrost   intensy wności 
promieniowania,  zmierzo-
ny w  pastylce z dodatkiem 
wzorca  odpowiadał  przy-
rostowi  stężenia  analitu 
o 0,03% analizowanego pier-
wiastka. Znając intensyw-
ność promieniowania odpo-
wiadającą stężeniu 0,03%, 
wyliczano  stężenie  analitu 
odpowiadające  zmierzonej 
intensywności w próbce (bez 
dodatku wzorca). Identyczne 
wyniki można otrzymać sto-
sując wzór zaprezentowany 
we wstępie.

 Wyniki
W opisany sposób wyznaczono 
stężenia siarki i chromu w żuż-
lach z pieca szybowego. Wy-
znaczone stężenia porównano 
ze stężeniami otrzymanymi 
w  wyniku atestacji międzyla-
boratoryjnej przyprowadzonej 
innymi metodami (Cr meto-
dą AAS i  OES-ICP; S  metodą 
absorpcji SO2 w  podczer-
wieni oraz OES-ICP). Porów-
nanie uzyskanych wyników 
przedstawiono w  tabeli obok. 
W  tabeli tej, zaprezentowano 
również tok postępowania 
i  uzyskane poszczególne war-
tości pomiarowe (intensywno-
ści promieniowania fentgeno-
fluorescencyjnego).

Podsumowanie
Można stwierdzić, że zmodyfi-
kowana rentgenofluorescen-
cyjna metoda dodatku wzor-
ca pozwala na otrzymanie 
poprawnych wyników zawar-

tości pierwiastków w zakresie 
0,00X - 0,X%. Zaletami tej me-
tody są:
–  prosty i szybki sposób przy-
gotowania próbki oraz próbki 
z dodatkiem wzorca;
–  ominięcie etapów roztwa-
rzania materiałów, bardzo 
trudnych do całkowitego roz-
tworzenia;
–  uniknięcie niebezpieczeń-
stwa utraty analitu na skutek 
jego lotności (np. As, S) bądź 
nie całkowitego przeprowa-
dzenia do roztworu (Cr).
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