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1. Úvod

Rentgenov  fluorescen ní spektrometrie je velmi oblíbenou metodou pro prvkovou

analýzu jak pevných vzork , tak roztok . Mezi hlavní výhody, díky kterým se tato

metoda t ší takové oblib , je nedestruktivnost, možnost jak kvalitativní, tak

kvantitativní analýzy, snadná použitelnost a také rychlost – doba m ení se

pohybuje od desítek vte in po n kolik minut. Díky tomu se rentgen fluorescen ní

spektrometrie užívá ve stále více v deckých odv tvích. Krom  geologie a chemie

je tak velmi rozší enou metodou v léka ství, archeologii, pr myslu i životním

prost edí.

S nástupem p íru ních rentgen fluorescen ních spektrometr  se využití metody

ješt  více rozší ilo. Díky malým rozm m p ístroje, jeho snadné ovladatelnosti a

faktu, že s p íru ními p ístroji je možné analyzovat p ímo in situ a výsledky tak

získávat tém  okamžit , je nespornou výhodou této metody. V dci jsou tak schopni

analyzovat prvkové složení hornin, p dy i roztok  p ímo v terénu a to b hem

kolika minut.

íru ní rentgen fluorescen ní spektrometry tak lze použít i v t žko dostupném

terénu nebo v podmínkách pro analýzu prakticky v tšiny prvk  s protonovým

íslem Z = 11 a vyšším, kde není možné použít p enosnou laborato . Díky okamžité

analýze a vyhodnocení je ideální pro použití v situacích, kdy je složení nutné znát

co možná nejd íve.
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2. Cíle práce

Cílem této práce je ov it možnosti použití p íru ního rentgen fluorescen ního

spektrometru ve vlastnictví katedry geologie pro analýzu hornin a roztok , a to

zm ením vzork  o známém složení rentgenovou fluorescencí, které byly

analyzovány metodou ICP-MS (hmotnostní spektrometrie s induk  vázaným

plazmatem) a srovnáním t chto dvou sad vzork . Dále podrobení výsledk  regresní

analýze a vyhodnocení shody i rozptylu hodnot oproti m ením získaným metodou

ICP-MS. Následn  vypo tení kalibra ních faktor  pro jednotlivé prvky a op tovné

em ení sady vzork  na rentgen fluorescen ním spektrometru a vyhodnocení

nových výsledk  ve srovnání se vzorky analyzovanými metodou ICP-MS.

Dalším cílem práce je ov it možnosti analýzy roztok  metodou rentgenové

fluorescence, což zahrnuje vytvo ení sad kalibra ních roztok  o známých

koncentracích pro jednotlivé prvky a zjišt ní kalibra ních faktor .

V neposlední ad  je pak cílem práce ov ení závislosti na ítací doby na p esnost

ení a limit  detekce u rentgen fluorescen ní spektrometrie.
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3. Princip metody

Rentgen fluorescen ní spektrometrie je instrumentální analytická metoda

využívaná pro prvkovou analýzu jak pevných vzork , tak roztok . Jedná se

o relativn  p esnou, rychlou a hlavn  nedestruktivní metodu, která umož uje

provést prvkovou analýzu i s malým množstvím zkoumaného materiálu a krátkou

dobou p ípravy vzorku (Rouessac a Rouessac, 2004). Díky t mto výhodám a

existenci p enosných rentgen fluorescen ních spektrometr , díky kterým lze

metodu využít snadno v terénu a provád t analýzu in situ, si rentgen fluorescen ní

spektrometrie získala velkou oblibu v nejr zn jších v dních odv tvích (Potts a

West, 2008). Krom  tradi ních obor  jako je geologie i medicína se dnes rentgen

fluorescen ní spektrometrie stále více uplat uje také v životním prost edí, kde

slouží k m ení a analýze polutant  ze vzduchu i kov  ve vzorcích vody (Geršl a

Knésl, 2009). Stále populárn jší se tato metoda stává také v archeologii, kde se

využívá ke zjiš ování složení skla, porcelánu i keramiky. V neposlední ad  se

metoda hojn  využívá v pr myslu, nap . papírenství nebo metalurgii pro kontrolu

kvality (Jenkins, 1999). V biologii mohou n které t žké kovy v organickém

materiálu (nap . mechy a lišejníky) sloužit jako bioindikátory. Mnoho takových

prvk  je možné analyzovat díky rentgen fluorescen ní analýze, aniž by bylo nutné

použít chemickou separaci. Metoda se také používá v materiálové v  k analýze

slitin a technických materiál . V analýze polutant  se pak asto využívá metody

rentgenové fluorescence ke kvantitativní analýze r zných prvk  p ítomných

ve vzorcích aerosol  (Verma, 2007). Vzorek je oza ován rentgenovým zá ením

s dostate nou energií, ímž dojde k excitaci atom  ve vzorku a vyzá ení

charakteristického sekundárního rentgenového zá ení (Christian et al., 2014).

Rentgenové zá ení je krátkovlnný svazek elektromagnetického spektra o vysoké

energii, který si lze p edstavit jako proud foton  o ur ité energii nebo jako

elektromagnetické pole definované vlnovou délkou a frekvencí (Mestek, 2010).

Vlnová délka rentgenového zá ení se pohybuje asi od 80 nm, v této ásti delších

vlnových délek sousedí s ultrafialovým zá ením, až po vlnové délky okolo

0,001 nm, kde áste  p esahuje do oblasti -zá ení (Beckhoff et al., 2006).

V rentgen fluorescen ní spektrometrii se vlnová délka vyjad uje v jednotkách

zvaných Ångstrom [Å], kde 1 Å odpovídá hodnot  1 nm (Christian et al., 2014).
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Jako zdroje rentgenového zá ení se v praxi používají dva r zné principy. Prvním je

spontánní radioaktivní rozpad ur itých izotop , a druhým pak interakce um le

urychlovaných elektron  s hmotou v rentgenkách, magnetickém poli nebo

urychlova ích ástic (Beckhoff et al., 2006).

i oza ování vzorku primárním rentgenovým zá ením m že docházet k n kolika

jev m. Jakmile se foton rentgenového zá ení srazí s hmotou, dochází

k tzv. rozptylu. Pokud se energie fotonu p i srážce nezm ní, jedná se o tzv. elastický

neboli Rayleigh v rozptyl. Pokud foton b hem srážky ztrácí ást nebo všechnu svou

energii, nazýváme tento proces jako neelastický i Compton v rozptyl (Christian et

al., 2014). Dominantním jevem je však absorpce fotonu elektronem, p i které

dochází k vysokoenergetické ionizaci atomu (Mestek, 2010). Tento proces lze

rozd lit do dvou krok , kdy v prvním kroku dochází k absorpci fotonu atomem a

enesení energie fotonu na elektron vnit ní slupky atomu. D sledkem toho dochází

k vyražení elektronu ze slupky, ímž dojde k ionizaci atomu a vytvo ení

elektronové vakance (Rouessac a Rouessac, 2004). Takovému jevu pak íkáme

rentgenová fluorescence (Christian et al., 2014). Vzniklé rentgen fluorescen ní

zá ení má charakter árového spektra (Mestek, 2010).

3.1. Rentgen fluorescen ní spektra

Budeme-li vycházet z Bohrova modelu atomu, jsou elektrony v atomu uspo ádány

v jednotlivých slupkách ozna ených písmeny K, L, M, N, O a P, které odpovídají

hlavnímu kvantovému íslu n = 1, 2, 3, 4, 5 a 6, kde každá slupka m že mít nejvíce

2n2 elektron . V každé slupce jsou pak elektrony dále odlišeny vedlejším

kvantovým íslem l (m že nabývat hodnot od 0 do n-1), magnetickým kvantovým

íslem m (m že nabývat hodnot celých ísel od –l do  +l), a spin-orbitálním

kvantovým íslem s (to m že nabývat hodnot -1/2 a +1/2). Pauliho princip pak

vylu uje, aby m ly dva elektrony v atomu stejnou konfiguraci kvantových ísel

(Christian et al., 2014).

Elektrony v atomu zaujímají ur ité energetické hladiny. Elektrony ze slupky K jsou

v atomu vázány pevn ji než elektrony ze slupky L, sou asn  elektrony ze slupky L

jsou vázány pevn ji než elektrony ze slupky M (Rouessac a Rouessac, 2004).

i srážce atomu s elektronem nebo vysoce energetickým fotonem m že dojít
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k vytržení elektronu nap . ze slupky K, ímž vznikne vakance, která je pak zapln na

elektronem n které ze slupek L, M, N atd. (Mestek, 2010) Jelikož jsou elektrony

z vn jších slupek více energetické než elektrony ze slupek vnit ních, dochází

i t chto p echodech k vyzá ení energie, která je rovna rozdílu obou energetických

hladin ve form  rentgen fluorescen ního fotonu, jak je patrné z obrázku 1

(Rouessac a Rouessac, 2004). Tento foton je ozna ován také jako charakteristický

rentgen fluorescen ní foton, protože jeho energie (nebo vlnová délka) je r zná

pro každý prvek, protože každý prvek má vlastní charakteristické energetické

hladiny (Christian et al., 2014).

Obr. 1: Znázorn ní jevu rentgenové fluorescence na modelu atomu (Rouessac a

Rouessac, 2004)

Jakmile dojde k p echodu elektronu ze slupky L, aby byla zapln na vakance

ve slupce K, dochází zárove  ihned k p echodu ze slupky M a kaskádovit  k dalším

echod m z vn jších slupek na vnit ní, ímž vzniká celá skupina spektrálních ar,

schematicky znázorn ných na obrázku 2 (Mestek, 2010).

Každý atom od protonového ísla 3 a výše vykazuje charakteristické zá ení, které

se ídí pravidly kvantových ísel (u vodíku a helia nedochází k rentgenové

fluorescenci, protože nemají žádný elektron ve slupce L). Od beryllia po fluor
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existuje p echod K , a jak se dostáváme dále k t žším prvk m, po et možných

echod  se zvyšuje, a koli pravd podobnost výskytu n kterých p echod  je velmi

malá. P esné ur ení možných elektronových p echod  závisí na orbitálních

energetických hladinách daného prvku (Rouessac a Rouessac, 2004). Pro zna ení

zných elektronových p echod  se používá nomenklatura podle Siegbahna

(Verma, 2007).

Skupiny spektrálních ar p echod , které kon í na p íslušné hladin , se nazývají

série. Po adí áry v sérii se ozna uje eckými písmeny a odpovídá hlavnímu

kvantovému íslu (  pro n=1,  pro n=2,  pro n=3). Protože uspo ádání vnit ních

elektronových slupek je u r zných prvk  podobné, jsou si navzájem podobná

i rentgenová spektra, odlišují se však polohou jednotlivých sérií a vzdáleností

spektrálních ar v sériích. Zna ení tak zahrnuje i symbol prvku (Mestek, 2010).

Obr. 2: Schéma vzniku rentgenového árového spektra (Mestek, 2010)

Pro železo tak nap . ozna ení Fe K 2 odkazuje na elektronový p echod kon ící

na slupce K ze sousední slupky M, ecký symbol  udává, že se jedná o p echod

mezi slupkami K a M, a index 2 udává relativní intenzitu p echodu v sérii, kdy 1 je

intenzivn jší p echod než 2. Pravd podobnost, že dojde k p echodu K  je asi

šestkrát menší, než je tomu u p echodu K , kde ecký symbol  ozna uje nejkratší

echodovou vzdálenost (Rouessac a Rouessac, 2004).
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3.2. Fluorescen ní výt žek

Jak již bylo zmín no d íve, p i p echodu elektronu nap . ze slupky L na slupku K

že být energie p evedena na n který z jiných elektron  na slupce L (nebo M),

místo aby došlo k vyzá ení energie ve form  rentgen fluorescen ního fotonu.

Takový elektron pak má dostatek energie, aby opustil atom jako tzv. Auger v

elektron. Z toho vyplývá, že emise charakteristického rentgenového zá ení a zá ení

Augerových elektron  jsou konkuren ní procesy. Pravd podobnost, že zapln ní

vakance povede k vyzá ení rentgen fluorescen ního fotonu, se nazývá

fluorescen ní výt žek a vypo ítá se jako podíl vyzá ených fotonu rentgenového

zá ení a po tu všech vakancí (Christian et al., 2014).

Fluorescen ní výt žek pro lehké prvky je velmi malý (jak je patrné z obrázku 3),

což je p inou nízké citlivosti stanovení metodou rengten fluorescen ní analýzy.

tšina vakancí je rušena vyzá ením Augerova elektronu, místo aby docházelo

k zá ivým p echod m. Z t chto d vod  lze jednoduššími spektrometry efektivn

analyzovat prvky s atomovým íslem 20 a více, nebo je zapot ebí vysoce citlivého

detektoru (Mestek, 2010).

Obr. 3: Závislost fluorescen ního výt žku na protonovém ísle Z (Mestek, 2010).
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4. Rentgen fluorescen ní spektrometry

ístroje pro analýzu metodou rentgen fluorescen ní spektrometrie obsahují

kolik základních stavebních prvk . Zdrojem budícího zá ení je rentgenová

trubice, která se skládá ze dvou elektrod. Z katody jsou emitovány elektrony

žhavené elektrickým proudem a urychlovány anodovým nap tím. Elektronový

svazek je usm ován do malé oblasti na povrchu anody, kde dochází ke zpomalení

elektron  a vzniku rentgenového zá ení (Mestek, 2010). Vzniklé primární

rentgenové zá ení pak z rentgenové trubice uniká Beryliovým okýnkem ke vzorku

(Christian et al., 2014). Zá ení, které vzniká výše popsaným procesem v rentgence,

se nazývá brzdné zá ení. Elektron p i interakci s prost edím postupn  ztrácí

kinetickou energii a sou asn  dochází k emisi foton . Kone ným stavem tohoto

procesu jsou elektrony se spojitým energetickým spektrem, a proto i spektrum

brzdného zá ení je spojité (Mestek, 2010). Tvar spojitého spektra závisí zejména

na použitém nap tí. Pro r zné pot eby tak existují rentgenové trubice jak nízko, tak

vysoce nap ové, které jsou používány a vyvíjeny nap . pro léka ské ú ely,

pro p enosné p ístroje se pak jedná o kompaktní nízko-nap ové zdroje

rentgenového zá ení. Elektrody jsou pak uloženy v evakuované ba ce z r zných

materiál , používají se nap . sklen né, kovo-sklen né i kovo-keramické ba ky

(Beckhoff et al., 2006). Efektivita rentgenové trubice je pom rn  malá, jen asi 1 %

elektrické energie je p evedeno na rentgenové zá ení, zbytek je vyzá en jako teplo.

které p ístroje využívají rentgenové trubice s vysokým výkonem, takové

rentgenky generují velké množství tepla a je proto nutné, aby byly vybaveny

chlazením, které ochrání anodu p ed roztavením (Christian et al., 2014). Schéma

rentgenové trubice je patrné z obrázku 4.
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Obr. 4: Schéma rentgenové trubice (Rouessac a Rouessac, 2004)

Rentgen fluorescen ní spektrometry m žeme rozd lit do dvou kategorií podle toho,

jak je p ístrojem získáváno spektrum, a to na vlnov  disperzní rentgen fluorescen ní

spektrometry, kde dochází k analýze vlnových délek, a energiov  disperzní

spektrometry, kde je analyzována energie foton  vyzá ených vzorkem (Rouessac a

Rouessac, 2004). Ve své práci jsem provád l m ení energiov  disperzním

spektrometrem InnovX Delta Premium, a proto se budu dále zabývat pouze druhým

typem z výše zmín ných spektrometr .

4.1. Energiov  disperzní rentgen fluorescen ní

spektrometr

V  energiov  disperzním  spektrometru  probíhá  rozlišení  energií  a  po tu  foton

v jediném kroku. Jejich konstrukce totiž zahrnuje detektor, což jsou polovodi ové

krystaly chlazené tekutým dusíkem. Typicky se jedná o detektory z k emíku
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dotovaného lithiem – Si(Li), nebo z velmi istého germania (Christain et al., 2014).

Jakmile vnikne do detektoru ionizující zá ení, dojde v polovodi i k p eskoku

úm rného množství elektron  do vodivého pásma a vzniku elektron-d rových pár .

Elektrony se v poli za nou pohybovat ke kladné elektrod  a elektrickým obvodem

projde krátký pulz, který se p es kondenzátor vede k zesilova i. Amplituda pulzu

na výstupu zesilova e pak odpovídá energii detekovaného zá ení (Mestek, 2010).

Aby bylo možné m it amplitudu pulz , je zapot ebí, aby elektrický obvod

obsahoval zesilova , analogov -digitální konvertor signálu a vlastní pam

(Christian et al., 2014). Schéma fungování detektoru v energiov  disperzním

rentgen fluorescen ním spektrometru je znázorn no na obrázku 5.

Obr. 5: Schéma fungování polovodi ového detektoru (Mestek, 2010)

4.1.1. Detektor
V energiov  disperzních spektrometrech se jako polovodi ové detektory používají

lithiem  dotovaný  k emíkový  krystal  nebo  velmi  isté  germanium  (HPGe  –

hyperpure germanium).  Jakmile rentgenové zá ení vstoupí do detektoru, jeho

energie je pohlcena a díky tomu dochází ke vzniku elektron-d rových pár  (Kellner

et al., 2004). Díky elektrickému poli v detektoru se elektrony za nou pohybovat

ke kladné elektrod , zatímco díry k záporné elektrod , a na krátký okamžik projde

elektrickým obvodem proudový pulz, který odpovídá energii rentgenového zá ení

vstupujícího do detektoru (Mestek, 2010). Polovodi ový detektor nemá žádný

vnit ní zesilova , jako náhradu však obsahuje velmi citlivý p edzesilova , který

evádí výboje na nap ové impulzy. Protože do detektoru vstupuje rentgenové

zá ení o r zné energii, je pot eba m it výšku impulzu, který odpovídá energii

každého rentgenového paprsku. Toto m ení provádí elektrický obvod, který se
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skládá ze t í ástí, a to z již výše zmi ovaného zesilova e, analogov -digitálního

konvertoru a pam ti (Kellner et al., 2004).

Nov ji se však k detekci rentgenového zá ení používají tzv. k emíkové driftové

detektory (Silicon Drift Detectors neboli SDD). Technologie SDD detektor

zajiš uje menší kapacitní odpor a tím umož uje p ijímat a analyzovat v tší

množství pulz  rentgenového zá ení v daný moment než klasické Si(Li) detektory.

Krom  toho zaznamenávají nižší elektronický šum a jsou rychlejší, což je

zp sobeno menším rozdílem mezi tzv. live-timem a skute ným asem na ítání

spekter (Potts a West, 2008).

Základní struktura SDD je vyprázdn ná dioda, dioda zapojená v záv rném sm ru

s dv ma P  N p echody, ve kterých vzniká elektrické pole. T lo detektoru je

vyrobeno z n0-k emíku, na jehož povrch je shora i zdola napa ena vrstva p+

emíku, které fungují jako elektrody, na n ž je p ivedeno záporné nap tí. Pokud je

nap tí nízké, vznikají dv  separované vyprázdn né oblasti. P i vysokém nap tí se

vyprázdn né oblasti spojí a uprost ed detektoru vzniká potenciálový spád. Smyslem

je, aby elektrické pole vedlo elektrony vzniklé v detektoru p i pr chodu nabité

ástice sm rem k anod  umíst né na okraji. Anoda je tvo ena z n+ k emíku. Pokud

jsou elektrony zachyceny anodou, získáme na ní záporné nap tí. Toto nap tí je

itelné a charakteristické pro množství energie, kterou ástice polovodi i

edala.

Díky nízkému šumu (v d sledku nízkého kapacitního odporu), který je umocn n

integrací vstupních transistor  na detek ním ipu, se ze SSD stal ideální detektor

pro m ení ve vysokém rozlišení (Beckhoff et al., 2006).

4.1.2. Analytické módy
U používaného p íru ního ED-XRF analyzátoru Delta Premium od firmy InnovX

(nyní Olympus) byly p i zakoupení nainstalovány módy Mining Plus (pro vzorky

rud), Soil (v eském manuálu ozna ovaný také jako Lehká matrice) a mód Alloy

Plus (pro slitiny).

Podle údaj  výrobce, resp. prodejce (BAS Rudice), jsou v jednotlivých módech

nastaveny podmínky na RTG lamp  v podob  po sob  jdoucích dvou až t í
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nastavení, zohled ujících excita ní vlastnosti analyzovaných prvk  v první ad

nastavením nap tí na rentgenové lamp , v p ípad  Soil módu ješt  p ed azením

filtr , které potla ují excitaci leh ích prvk . Sestavy prvk , které jsou

v jednotlivých módech m eny, jsou následující:

Mód Soil (též Lehká matrice):

Nastavení lampy (Beam 1) na 40 kV s p ed azeným filtrem potla ujícím excitaci

st edn  t žkých prvk  (A = 20 – 40). Mód je primárn  ur en pro analýzu t žších

prvk  – U (uran), Sr (stroncium), Y (yttrium), Zr (zirkonium), Th (thorium), Mo

(molybden), Ag (st íbro), Cd (kadmium), Sn (cín), Sb (antimon). Lze ho však využít

také pro analýzu Ti (titan), V (vanad), Cr (chrom), Mn (mangan), Fe (železo), Co

(kobalt), Ni (nikl), Cu (m ), Zn (zinek), W (wolfram), Hg (rtu ), As (arzén), Se

(selen), Pb (olovo), Bi (bismut), Rb (rubidium) a podílu lehkých prvk  (LE).

Nastavení lampy (Beam 2) na 40 kV s p ed azeným filtrem na potla ení excitace

žších prvk  (nad A = 40), primárn  ur eno pro analýzu Fe (železo), Co (kobalt),

Ni (nikl), Cu (m ), Zn (zinek), Hg (rtu ), As (arzén), Se (selen), Pb (olovo), Rb

(rubidium). Použitelné však také ke stanovení Ti (titan), Ba (baryum), Cr (chróm),

Mn  (mangan),  Sr  (stroncium),  Zr  (zirkonium),  Mo  (molybden),  Ag  (st íbro),  Cd

(kadmium), Sn (cín), Sb (antimon) a podílu lehkých prvk  (LE).

Nastavení lampy (Beam 3) na 15 kV, primárn  ur eno pro stanovení P (fosfor), S

(síra), Cl (chlór), K (draslík), Ca (vápník), Ti (titan), V (vanad), Ba (baryum), Cr

(chróm), Mn (mangan), ale použitelné také k analýze Fe (železo) a podílu lehkých

prvk  (LE).

Mód Geochem:

Nastavení lampy (Beam 1) na 40 kV, primárn  ur eno pro analýzu V (vanad), Cr

(chróm), Fe (železo), Co (kobalt), Ni (nikl), Cu (m ), Zn (zinek), W (wolfram),

Hg (rtu ), As (arzén), Se (selen), Au (zlato), Pb (olovo), Bi (bismut), Rb (rubidium),

U (uran), Sr (stroncium), Y (yttrium), Zr (zirkonium), Th (thorium), Mo

(molybden), Ag (st íbro), Cd (kadmium), Sn (cín), Sb (antimon) a podílu lehkých

prvk  (LE). Použitelný je však také ke stanovení Ti (titan) a Mn (mangan).
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Nastavení lampy (Beam 2) na 10 kV, primárn  ur eno pro analýzu Mg (ho íku),

Al (hliníku), Si (k emíku), P (fosforu), S (síry), Cl (chlór), K (draslík), Ca (vápník),

Ti (titan) a Mn (mangan).

Mód Mining Plus:

Nastavení lampy (Beam 1) na 40 kV, primárn  ur eno pro analýzu V (vanad), Cr

(chróm), Fe (železo), Co (kobalt), Ni (nikl), Cu (m ), Zn (zinek), W (wolfram),

As (arzén), Au (zlato), Pb (olovo), Bi (bismut), Zr (zirkonium), Mo (molybden), Ag

(st íbro), Cd (kadmium), Sn (cín), Sb (antimon) a podílu lehkých prvk  (LE). Lze

však použít také ke stanovení Ti (titan) a Mn (mangan).

Nastavení lampy (Beam 2) na 10 kV, primárn  ur eno pro analýzu Mg (ho ík), Al

(hliník), Si (k emík), P (fosfor), S (síra), Cl (chlór), K (draslík), Ca (vápník), Ti

(titan) a Mn (mangan).

Mód Alloy Plus:

Nastavení  lampy (Beam 1)  na  40  kV,  primárn  ur eno  pro  analýzu  Ti  (titan),  V

(vanad), Cr (chróm), Mn (mangan), Fe (železo), Co (kobalt), Ni (nikl), Cu (m ),

Zn (zinek), Hf (hafnium), Ta (tantal), W (wolfram), Re (rhenium), As (arzén), Pb

(olovo), Bi (bismut), Zr (zirkonium), Nb (niob), Mo (molybden), Ag (st íbro), Sn

(cín), Sb (antimon) a podílu lehkých prvk  (LE).

Nastavení lampy (Beam 2) na 13 kV, primárn  ur eno pro analýzu Mg (ho ík), Al

(hliník), Si (k emík), P (fosfor), S (síra), Mo (molybden), Sn (cín), Ti (titan), V

(vanad), Cr (chróm), Mn (mangan), Fe (železo), Co (kobalt), Ni (nikl), Cu (m ),

Zn (zinek).

Nastavení lampy (Beam 3) na 8 kV, primárn  ur eno pro analýzu Mg (ho ík), Al

(hliník), Si (k emík), P (fosfor), S (síra), Mo (molybden), Ag (st íbro), Sn (cín), Ti

(titan), V (vanad), Cr (chróm), Mn (mangan) a Fe (železo).

Nevýhody vyplývající z existence interferencí mezi jednotlivými

charakteristickými arami r zných sérií jsou softwarem u jednotlivých mód

reflektovány r zn : tak nap . u módu Geochem je v p ípad  p ítomnosti v tšího

množství železa (Fe) ve vzorku potla eno stanovení kobaltu (Co) – detek ní limity

zde vycházejí vyšší než u Soil módu. Na tyto skute nosti ovšem prodejce v manuálu
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upozor uje jen nep ímo, a to konstatováním, že v Soil módu jsou nastaveny

podmínky analýzy tak, aby byly co možná nejnižší meze stanovitelnosti (aniž by

upozornil, kterých prvk  se to týká, a také, že v Geochem módu se postupuje jiným

zp sobem).
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5. Statistika a analýza dat

Existuje mnoho faktor  a kritérií, která mohou ovlivnit použitelnost a

reprodukovatelnost m ení metodou rentgenové fluorescence. Jako u každé

analytické metody m že docházet k chybám, a  už se jedná o chyby statistické,

chyby p ístroje (kde se m že jednat o krátkodobé nebo dlouhodobé kolísání,

nestability nebo odchylky vzniklé v sou ástkách p ístroje, jako je nap . kolísání

potenciálu i proudu v rentgence, intenzita a distribuce primárních rentgenových

paprsk , koincidence v detektoru a elektronických sou ástkách atd.) nebo

o interference spektrálních ar. Všechny tyto faktory mohou ovlivnit výsledky

ení, jejich správnost a p esnost (Bertin, 1980).

5.1. Správnost a p esnost m ení

Správnost m ení m žeme definovat jako shodu mezi nam enou hodnotou a

skute nou hodnotou. Protože skute ná hodnota je jen velmi z ídkakdy známá,

žeme správnost spíše definovat jako shodu mezi nam enou hodnotou a

hodnotou, kterou p ijmeme za skute nou (Knésl et al., 2009).

esnost je definovaná jako stupe  shody mezi jednotlivými opakovanými

eními, tedy by se dala ozna it za opakovatelnost výsledku. P esnost m žeme

vyjád it pomocí sm rodatné odchylky, varia ního koeficientu, rozptylu hodnot

nebo intervalu spolehlivosti okolo pr rné hodnoty. Pokud dosáhneme vysoké

esnosti m ení, neznamená to však také vysokou správnost m ení. Rozdíl

mezi správností a p esností je patrný z obrázku . 6 (Skoog et al., 1998).

Hlavními a nejd ležit jšími faktory, které ovliv ují správnost m ení u rentgen

fluorescen ní spektrometrie, jsou p íprava vzorku a kvantifika ní procedura.

Vzorek by m l být homogenizován do takové míry, že prvních pár mikrometr

vzorku reprezentuje jeho celkové složení. S d kladnou p ípravou vzork  a

kalibracemi pro specifické matrice se m žeme dostat na hodnoty správnosti

mezi 0,3 až 1 % relativní sm rodatné odchylky (Kellner et al., 2004).
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Obr. 6: Znázorn ní správnosti a p esnosti na modelu ter . Vlevo p esné, ale

nesprávné m ení; uprost ed správné, ale nep esné m ení; vpravo p esné a správné

ení (upraveno podle Skoog et al., 1998).

5.2. Sm rodatná odchylka

Každé m ení m žeme vyjád it ur itou íselnou hodnotou x. Opakovaná m ení

pak vyjád íme jako sérii hodnot x1,  x2,  …,  xn, které dohromady tvo í populaci n

hodnot. Pokud je m ení vystaveno pouze náhodným chybám, má graf etnosti

výskytu jednotlivých hodnot xi Gaussovo (normální) rozd lení, jak je možné vid t

na obrázku . 7.

Série opakovaných m ení je charakterizována populací (nebo po tem m ení),

rozp tím (rozdíl mezi nejvyšší a nejnižší hodnotou), pr rem a rozptylem.

Normální neboli Gaussovo rozložení etnosti je charakterizováno pouze pr rem

a rozptylem. Pr r x je nejlepší hodnotou pro odhad skute né správné hodnoty a

je dán rovnicí:

x = (  xi) / n

Rozptyl jednotlivých hodnot je m ítkem p esnosti m ení nebo analýzy a je ur en

variancí nebo sm rodatnou odchylkou. Ve statistice je sm rodatná odchylka 

definována jako kvadratický pr r odchylek nekone né sady m ení nebo alespo

všech možných m ení  od jejich aritmetického pr ru . Praktický význam

sm rodatné odchylky m že být vyjád en n kolika zp soby. Jedná se

o pravd podobnost 68,3 %, že jakákoli nam ená hodnota x bude mít hodnotu

x ± , nebo pravd podobnost 68,3 %, že jakákoli nam ená hodnota x se odchýlí

od pr ru o hodnotu  (Bertin, 1980).
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Obr. 7: Gauss v (normální) model rozd lení etnosti a znázorn ní hodnoty

sm rodatné odchylky (Skoog et al., 1998).

V p ípad  rentgen fluorescen ní spektrometrie se výsledky m ení ídí Poissonovou

statistikou. Pokud N je po et foton  rentgenového zá ení za ur itý as t, pak

sm rodatná odchylka sN = N. Jelikož koncentrace je úm rná po tu pulz , ídí se

rovnicí:

=
1

=
1

Kde m p edstavuje citlivost p ístroje, a sm rodatná odchylka koncentrace je pak:

=
1 1

A relativní sm rodatná odchylka je pak:

= =
1

=
1

Kde I je po et pulz  za vte inu.

K ur ení prvku s relativní p esností 0,1 % tak pot ebujeme 106 pulz  (Kellner et al.,

2004).
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5.3. Limit detekce

Limit detekce (LOD, limit of detection) vyjád ený jako koncentrace cL nebo

množství qL je odvozen od nejmenší nam ené hodnoty xL, která m že být

rozpoznána s dostate nou mírou jistoty vzhledem k dané analytické procedu e.

Hodnota xL je dána vzorcem:

xL = xbi + ksbi

Kde xbi je pr r slepých m ení, sbi je sm rodatná odchylka slepých m ení a k je

íselný faktor pro žádoucí míru spolehlivosti.

asto je limit detekce chybn  vykládán jako nejnižší možná koncentrace, která

že být nam ena. Ve skute nosti se však jedná o koncentraci, u které m žeme

ur it, zda je prvek ve vzorku p ítomen i nikoli. Jedná se tedy o hodnotu, kdy jsme

schopní rozeznat signál od pozadí (Mercuro et al., 2003).

Fluktuace v pozadí spektra je jedním z klí ových faktor  pro ur ení limitu detekce.

Po et pulz  u konkrétní spektrální áry daného analyzovaného prvku musí p ekro it

ikrát hodnotu sm rodatné odchylky (tedy 3 ) pozadí, aby bylo možné ho

spolehliv  detekovat.

Detek ní limity mohou být vylepšeny zvýšením citlivosti (nap . optimalizací

detektoru), redukcí pozadí nebo delší dobou m ení. Je tedy patrné, že limit detekce

velmi závisí na konkrétním vzorku, analyzovaných prvcích i podmínkách m ení,

a m že se pohybovat v hodnotách od 0,1 ppm až po n kolik % (Kellner et al., 2004).

5.4. Regresní analýza

Regresní analýza je statistická technika pro studium a modelování vztahu

mezi prom nnými. Regresní analýzu lze aplikovat snad ve všech v dních oborech,

ekonomii, managementu i sociálních studiích.

Srovnání dvou sérií hodnot, kdy jedno m ení je na ose x a druhé m ení, jehož

závislost  zjiš ujeme  na  ose  y,  je  bodový  diagram,  který  lze  proložit  regresní

ímkou, která má rovnici:

y = b0 + b1x + 
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Kde y p edstavuje závislou prom nnou, b0 je parametr ur ující polohu p ímky, b1

je sm rnice p ímky a  p edstavuje náhodnou chybu. Hodnota x je pak ozna ována

jako regresní prom nná (regresor). Protože takový model zahrnuje pouze jednu

regresní hodnotu, jedná se o model jednoduché lineární regrese. P íklad

jednoduchého regresního modelu je možné vid t na obrázku . 8.

Regresní p ímka je sestrojena metodou nejmenších tverc  a jedná se o aproximaci

daných hodnot p ímkou. Vzdálenost mezi jednotlivými hodnotami a p ímkou tak

ozna uje odchylku závislé prom nné (Montgomery et al., 2012).

Ve své práci jsem metodou regresní analýzy zjiš oval faktory pro kalibra ní

koeficienty jednotlivých prvk . Každý vzorek m ený metodou rentgenové

fluorescence byl porovnán s výsledky m ení metodou ICP-MS a poté byla pomocí

lineární regrese zjišt na rovnice regresní p ímky a koeficientu determinace

pro zjišt ní míry shody mezi t mito sadami výsledk .

Obr. 8: P íklad lineární regrese na vztahu dvou prom nných, graf proložen

regresní p ímkou (Mongtomery et al., 2012).

5.5. Koincidence pík  (spektrální interference)

Na výsledky m ení a výstupní hodnoty mohou mít vliv r zné faktory. Nej ast ji

se jedná o vliv matrice daného vzorku, velikost ástic ve vzorku, vlhkost nebo

nastavení p ístroje. Mezi hlavní faktory, které mají vliv na správnost výsledk

ení, pat í spektrální interference (Kellner et al., 2004).
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Bertin (1978) rozd luje spektrální interference na n kolik podskupin. Jedná se

o superpozice spektrálních ar prvního ádu stejné série (K, L, M) sousedních prvk

v periodické tabulce (nap . K  spektrální áry sousedních prvk  s protonovým

íslem Z > 43 jsou v mezích 0,03 Å od sebe).

Dalším p ípadem interference m že být superpozice spektrálních ar prvního ádu

zné série (nap . As K  a Pb L ).

etím p ípadem interferencí je superpozice spektrálních K ar prvního ádu a

spektrálních ar vyššího ádu prvku s vyšším protonovým íslem (nap . Ni K  a Y

, nebo P K  a Cu K ).

V neposlední ad  m že ke koincidencím docházet u spektrálních L ar prvního

ádu a spektrálních K ar vyššího ádu u prvku s nižším protonovým íslem (nap .

Hf L  a Zr K ).

Newbury (2009) popisuje v této souvislosti tzv. problémové regiony. Jedná se

o spektrální regiony, ve kterých dva nebo více prvk  produkují spektrální píky

o velmi blízkých energiích, což m že zp sobit vyhodnocení „falešného“ píku

algoritmem softwaru p ístroje. Mnoho takových problémových prvk  je špatn

vyhodnoceno již p i pom rn  velkých koncentracích, není tak p ekvapující, že

i nízkých koncentracích prvku ve vzorku je identifikace p ístrojem mén

spolehlivá. P íklady takových prvk , u kterých m že docházet ke koincidencím

pík  jsou p i nastaveném nízkém nap tí na RTG lamp  nap . sodík (Na K  –

1,041 Å) a zinek (Zn L  – 1,012 Å), ho ík (Mg K  – 1,253 Å) a arzen (As L  –

1,282 Å), hliník (Al K  – 1,487 Å) a brom (Br L  – 1,480 Å) nebo k emík (Si K

– 1,740 Å) a rubidium (Rb L  – 1,694 Å).

i vyšším nap tí na rentgenové lamp  se m že jednat typicky o koincidenci pík

u prvku titan (Ti K  – 4,931 Å) a vanad (V K  – 4,952 Å).
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6. Specifikace p ístroje

K m ení sady vzork  metodou rentgenové fluorescence jsem použil p íru ní

energiov  disperzní rentgen fluorescen ní spektrometr InnovX Delta Premium,

který se nachází ve vlastnictví katedry geologie. K buzení rentgenového zá ení

ístroj využívá ty wattovou rentgenovou rheniovou lampu s nap tím od 8 do 40

keV a proudem v rozmezí 5-200 A.

K detekci specifického sekundárního rentgenového zá ení využívá p ístroj SDD

(silicon drift detector) detektor, který je opat en chlazením a vysokým rozlišením.

Sou ástí je také pracovní stanice, do které lze p íru ní spektrometr ukotvit a

pohodln ji pracovat.

Software p ístroje je opat en n kolika analytickými módy, z nichž jsem do své

práce použil pouze mód Geochem a Soil mód (v p ístroji ozna ovaný také jako

Lehká matrice).

7. Pevné vzorky

Pro m ení na p enosném rentgen fluorescen ním spektrometru jsem m l

k dispozici 52 práškových vzork  p d a hornin z r zných lokalit. U t chto vzork

byla provedena analýza hmotnostní spektrometrií s induk  vázaným plazmatem

(ICP-MS) v renomované laborato i ACME (Vancouver, Kanada), tudíž bylo známo

prvkové složení t chto vzork . U všech vzork  jsem provedl m ení rentgenovou

fluorescencí na p ístroji InnovX Delta Premium a porovnal s výsledky ICP-MS,

abych mohl ur it odchylku ve výsledcích u jednotlivých prvk . Vzorky byly

nejd íve zm eny geochemickým modem bez jakýchkoli dalších nastavení. Poté

bylo provedeno srovnání s hodnotami týchž vzork  s výsledky ICP-MS a

na základ  regresní analýzy jednotlivých prvk  byly  z regresních funkcí získány

empirické kalibra ní hodnoty pro každý prvek. Vzorky byly poté op t zm eny

rentgen fluorescen ním spektrometrem v upraveném geochemickém modu s již

nastavenými kalibracemi (v terminologii výrobce p ístroje ozna ované jako

„uživatelské faktory“) pro jednotlivé prvky.
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Software p ístroje zahrnuje n kolik metod m ení („mód “), které se liší podle

charakteru matrice a souboru analyzovaných prvk , což je ur ováno nap tím

na rentgence a p ípadn  i p ed azením filtru. Jednotlivé módy jsou popsány výše

v textu – jedná se o Soil mód (ozna ovaný jako Lehká matrice), mód Geochem,

mód Mining Plus a mód Alloy Plus. Ve své práci jsem používal zejména mód

Geochem, avšak vzorky byly pro srovnání m eny také v Soil módu.

Analyzovány byly tyto prvky: Al – hliník, Si – k emík, P – fosfor, K – draslík, Ca

– vápník, Ti – titan, V – vanad, Mn – mangan, Fe – železo, Ni – nikl, Zn – zinek,

As – arzén, Rb – rubidium, Sr – stroncium, Zr – zirkonium, Mo – molybden, Pb –

olovo.

Pro n které prvky nebylo dostate né množství dat pro spolehlivé provedení regresní

analýzy, aby výsledky z ní m ly dostate nou vypovídající hodnotu. Pro takové

prvky jsem p ipravil sadu vzork  o známé koncentraci smícháním namletého

emenného písku se slou eninou obsahující daný prvek. Jedná se o tyto prvky: Cr

– chróm, Co – kobalt, Sn – cín, W – wolfram.

Sada vzork  sestávala z r zných druh  hornin. Jednalo o nadrcené a

homogenizované vzorky z r zných lokalit, mezi nimiž se vyskytovaly vápence,

granity, pegmatity, pelosiderity, siderity, t šínity, bazalty, pískovce, jílovce, pikrity

i strusky.

Každá sada m ení u jednotlivých prvk  jen výjime  obsahovala všech 52

vzork , zpravidla se po et vzork  pohyboval mezi 30-45 vzorky, protože bylo

nutné zohlednit hodnoty pod mezí detekce jak u vzork  analyzovaných metodou

ICP-MS, tak rentgenovou fluorescen ní spektroskopií. Pr nik sad obou metod byl

pak použit pro regresní analýzu.

7.1. íprava vzork

Všechny vzorky byly nejd íve namlety na jemnou frakci, poté nasypány do plastové

kyvety a p ekryty 4 m silnou polyesterovou folií. Kyvety se vzorky pak byly

separátn  vloženy do pracovní stanice s p ipojeným p íru ním rentgen

fluorescen ním spektrometrem. Pro vybrané prvky byly vytvo eny sady
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kalibra ních vzork  s p esn  známými koncentracemi. Jedná se o sady

o koncentracích 5 %, 1 % a 0,5 %. P íprava kalibra ních vzork  probíhala

následujícím zp sobem: Na analytické váze jsem navážil navážku, která byla

vypo ítána pro konkrétní slou eninu, a poté doplnil namletým k emitým pískem

do 50 g, ímž vznikl vzorek daného prvku o koncentraci 5 %. Pro koncentraci 1 %

bylo odebráno 10 g základní koncentrace a dopln no op t k emitým pískem do 50

g, aby tak vznikl vzorek dané koncentrace. U t etího vzorku téhož prvku pak byl

postup podobný, bylo odebráno 25 g vzorku o koncentraci 1 % a dopln no

emitým pískem.

Postup p ípravy byl stejný pro všechny prvky, kde bylo nutné vytvo it kalibra ní

sady. Všechny vzorky byly op t separátn  umíst ny do rentgen fluorescen ního

spektrometru a m eny po dobu 240 vte in v geochemickém módu.

7.2. Seznam použitých chemikálií

Pro vytvo ení sady kalibra ních sm sí byly použity tyto chemické slou eniny:

Wolframan sodný (p. a.) Na2WO4

Síran kobaltnatý (p. a.) CoSO4

Dichroman draselný K2Cr2O7

Chlorid cínatý SnCl2

7.3. Výpo et navážek jednotlivých prvk

Pro stanovení navážky jednotlivých slou enin pro p ípravu sm sí o známých

koncentracích daného prvku byly nejprve vypo teny hmotnostní zlomky.

i výpo tu hmotnostních zlomk  jsem vycházel ze vzorce:

( ) =
( )

( ) 100

Kde w je hmotnostní zlomek prvku a M atomová hmotnost prvku a slou eniny.

Výsledkem byly kovnatosti prvk  u jednotlivých slou enin.

Hmotnost chemikálie pot ebná pro namíchání sm si o dané koncentraci pak byla

vypo ítána ze vztahu:
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( á ) =
( )

( )

Kde m(chemikálie) je navážka, m(sm si) je celková hmotnost sm si, v našem

ípad  byla navážka po ítána na 50 g, c je výsledná koncentrace a w hmotnostní

zlomek. Pro každý analyzovaný prvek tak byla vypo ítána navážka slou eniny, aby

výsledná koncentrace odpovídala p edem dohodnuté hodnot .

7.4. Vliv doby m ení na p esnost a limit detekce

Ve své práci jsem také zjiš oval, jak se zlepší p esnost p i použití delší na ítací

doby. Pokud nap . dostaneme za hodinu na spektrálním píku 564 pulz , bude

hodnota sm rodatné odchylky odpovídat  = 564 = 24, a p esnost (relativní

sm rodatná odchylka, RSD) je tedy 24/564 = 4,3 %.

Prodloužení na ítací doby na dvojnásobek (tedy na 2 hodiny) však nezlepší p esnost

o 100 %. Pokud budeme p edpokládat, že za dv  hodiny dostaneme na spektrálním

píku 1133, hodnota sm rodatné odchylky bude  = 34 a relativní sm rodatná

odchylka RSD se tak zlepší na 3 %. Použitím dvojnásobné na ítací doby se tak

esnost zlepší o 2 = 1,4, tedy o 40 %.

Pro ov ení v praxi jsem použil opakované m ení vzorku s r znou délkou m ení

a na k emíku sledoval, jak se m ní hodnota relativní sm rodatné odchylky. Jak je

možné  vid t  v  tabulce  .  1,  p i  použití  delší  na ítací  doby  se  p esnost  zlepší  asi

o 70 %.

as m ení Si Si +/- Si RSD

120,48 17,92 0,1 100 %

240,47 17,92 0,07 70 %

480,48 17,9728 0,0467 67 %

960,57 17,9738 0,032 69 %

Tabulka . 1: Zm na p esnosti (relativní sm rodatné odchylky – RSD)

i prodloužení na ítací doby.
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Dále jsem také zjiš oval, jak se zm ní meze stanovitelnosti v závislosti na dob

na ítání. Na grafu . 1 lze sledovat zm nu meze stanovitelnosti na Si (k emíku), S

(sí e), Al (hliníku) a Mg (ho íku) se zvyšující se dobou na ítání.

Graf . 1: Zm na meze stanovitelnosti v závislosti na dob  na ítání pro k emík, síru,

hliník a ho ík.

8. Výsledky analýzy pevných vzork

8.1. Draslík – K

Pro analýzu draslíku bylo použito 44 vzork . Po prvním m ení a srovnání s ICP-

MS byla stanovena regresní funkce y = 1,0808x a koeficient determinace R2 m l

hodnotu 0,9758. Jak je patrné z grafu . 1, hodnoty jsou velmi blízké hodnot  1,

tudíž odchylka ve výsledcích obou metod byla pom rn  malá už p ed kalibrací

pro draslík. Po nastavení kalibra ní hodnoty se rovnice regresní funkce y rovnala

hodnot  0,9862x. Regresní p ímky s rovnicemi i koeficienty determinace jsou

patrné z graf  1 a 2.
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Graf . 2: Graf regresní p ímky pro draslík p ed kalibrací.

Graf . 3: Graf regresní p ímky pro draslík po kalibraci.

8.2. Vápník – Ca

Pro analýzu a sestavení kalibra ní k ivky pro vápník byla použita sada 40 vzork

s hodnotami nad limitem detekce p ístroje. P ed kalibrací rovnice regresní funkce

vykazovala hodnotu y = 0,8308x a koeficient determinace hodnotu R2 = 0,9971.

Po kalibraci byla rovnice regresní funkce y = 1,0077x a koeficient determinace má

stejnou hodnotu jako p ed kalibrací. U vápníku tak došlo po kalibraci ke zlepšení.
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Graf . 4: Graf regresní p ímky pro vápník p ed kalibrací.

Graf . 5: Graf regresní p ímky pro vápník po kalibraci.

8.3. Titan – Ti
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ed kalibrací byly velmi blízké hodnotám zm ených ICP-MS metodou, došlo

esto po kalibraci k nepatrnému zlepšení.

Graf . 6: Graf regresní p ímky titanu p ed kalibrací.

Graf . 7: Graf regresní p ímky titanu po kalibraci.
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vzork  byl rozptyl hodnot znatelný oproti hodnotám nam eným ICP-MS. Rovnice

regrese se zm nila na y = 1,0008x. Zárove  je nutno upozornit, že p esnost i

správnost stanovení vanadu zna  závisí na tom, jaká je v analyzovaném vzorku

koncentrace titanu, jehož pík Ti K  (4.931 keV) koinciduje s píkem V K  (4.952

keV), na n mž je vanad m en.

Graf . 8: Graf regresní p ímky vanadu p ed kalibrací.

Graf . 9: Graf regresní p ímky vanadu po kalibraci.
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8.5. Chróm – Cr

Pro chróm stejn  jako pro kobalt nebyla dostate  po etná sada vzork

nad limitem detekce, aby bylo možné spolehliv  provést regresní analýzu.

Pro chróm tak vznikla sada kalibra ních sm sí o známých koncentracích. Vzorky

o koncentraci 5 %, 1 % a 0,5 % byly zm eny a porovnány s danými koncentracemi

a na základ  t chto hodnot byla vytvo ena regresní p ímka. Regresní rovnice sady

í kalibra ních vzork  pro chróm m la tvar y = 0.7307x a koeficient determinace

l hodnotu R2 = 0,9769. Tyto údaje byly použity pro získání kalibra ního faktoru

pro prvek chróm.

Graf . 10: Graf regresní p ímky sady kalibra ních roztok  pro chróm.

8.6. Mangan – Mn

Sada vzorku pro analýzu manganu se skládá ze 44 vzork . Vzorec rovnice regresní

funkce odpovídá y = 0,9683x a koeficient determinace nabývá v tomto p ípad

hodnoty  R2 = 0,9985. Hodnoty pro mangan jsou tak i bez dodate né kalibrace

pom rn  p esné a odchylka oproti sad  vzork  m ené pomocí ICP-MS jen malá.
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koeficient determinace R2 = 0,9988.
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Graf . 11: Graf regresní p ímky manganu p ed kalibrací.

Graf . 12: Graf regresní p ímky manganu po kalibraci.
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Graf . 13: Graf regresní p ímky železa p ed kalibrací.

Graf . 14: Graf regresní p ímky železa po kalibraci.
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byla regresní rovnice y = 0,9181x s koeficientem determinace  R2 = 0,9956. Tyto

údaje byly použity pro zadání kalibra ního faktoru pro prvek kobalt.

Graf . 15: Graf regresní p ímky sady kalibra ních roztok  pro kobalt.

8.9. Nikl – Ni

Sada vzork  pro nikl, které byly nad limitem detekce u metody rentgenové
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kalibrací tvar y = 0,9081x a koeficient determinace R2 se rovnal hodnot  0,9299.

Po zadání kalibra ních faktor  m la rovnice regrese tvar y = 1,0101x a koeficient

determinace nabýval hodnoty R2 = 0,9359. I u niklu tak došlo ke korekci hodnot
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koeficienty.
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Graf . 16: Graf regresní p ímky niklu p ed kalibrací.

Graf . 17: Graf regresní p ímky niklu po kalibraci.

8.10. Rubidium – Rb
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ímky m la pro rubidium p ed kalibrací hodnotu y = 0,7785x a koeficient
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vzork  rentgenovou fluorescencí došlo u rubidia k mírnému zlepšení u shody

s hodnotami m ení ICP-MS. Hodnota regresní rovnice po zadání kalibrace
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pro rubidium byla y = 1,0081x a koeficient determinace R2 vykazoval hodnotu

0,8337.

Graf . 18: Graf regresní p ímky rubidia p ed kalibrací.

Graf . 19: Graf regresní p ímky rubidia po kalibraci.
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zm nila na y = 1,0084x a hodnota koeficientu determinace na R2 = 0,9876. I

es malou odchylku vzork  p ed kalibrací došlo i u stroncia po zadání kalibra ních

faktor  k nepatrné korekci hodnot u toho prvku.

Graf . 20: Graf regresní p ímky stroncia p ed kalibrací.

Graf . 21: Graf regresní p ímky stroncia po kalibraci.
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8.12. Zirkonium – Zr

Sada vzork  pro zirkonium obsahovala 51 vzork . P ed kalibrací se výsledek

rovnice regresní funkce rovnal y = 0,9927x a koeficient determinace R2 se rovnal

hodnot  0,9703. Po kalibraci se tvar regresní rovnice zm nil na y = 1,0108x.

U zirkonia tak po kalibraci nedošlo k velké zm , hodnoty byly velmi blízké

hodnotám nam eným metodou ICP-MS a po kalibraci tak vzorky stejn  jako

ed ní vykazovaly hodnoty bez znatelné korekce.

Graf . 22: Graf regresní p ímky zirkonia p ed kalibrací.

Graf . 23: Graf regresní p ímky zirkonia po kalibraci.
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8.13. Molybden – Mo

Sada vzork  pro analýzu molybdenu obsahovala 41 vzork . P ed zadáním

kalibra ních faktor  do rentgen fluorescen ního spektrometru m la regresní

rovnice tvar y = 0,1589x a koeficient determinace hodnotu R2 = -0,074. Odchylka

od výsledk  nam ených metodou ICP-MS tak byla velká. I po kalibraci hodnoty

dále vykazovaly velmi znatelné odchylky od výsledk  m ení ICP-MS. Rovnice

regrese se zm nila na y = 1,0046x a koeficient determinace R2 = -0,208. Velké

odchylky hodnot stanovených ED-XRF od hodnot z metody ICP-MS mohou být

zp sobeny koincidencí pík  Mo (Mo 1,2 5.41) a S (S K 5.373) v XRF spektrech,

neošet enou v programu firmy InnovX.

Graf . 24: Graf regresní p ímky molybdenu p ed kalibrací.
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Graf . 25: Graf regresní p ímky molybdenu po kalibraci.
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Graf . 25: Graf regresní p ímky sady kalibra ních vzork  pro cín.

8.15. Wolfram – W

Výsledky m ení pro prvek wolfram byly v drtivé v tšin  p ípad  pod mezí detekce

ístroje, nebyl tak dostatek dat pro uspokojivé vyhodnocení na základ  regresní

analýzy, byla proto vytvo ena sada kalibra ních roztok  o známých koncentracích.

Jedná  se  o  kalibra ní  sm si  wolframu  o  koncentracích  5  %,  1  %  a  0,5  %.  Tyto

vzorky byly zm eny a výsledky porovnány se stanovenými koncentracemi.

Regresní rovnice wolframu byla y = 2,0209x a koeficient determinace R2 se pak

rovnal hodnot  0,9754. Z výsledku regresní rovnice se vycházelo p i tvorb

kalibra ního faktoru pro wolfram.

Graf . 27: Graf regresní p ímky sady kalibra ních vzork  pro wolfram.
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9. Roztoky

V mé práci jsem dále také m il rentgen fluorescen ním spektrometrem sady

roztok . Protože jsem nem l vzorky zm ené žádnou jinou metodou, vytvo il jsem

si pro vybrané prvky sady 3 kalibra ních roztok  o známých koncentracích. Tyto

vzorky pak byly porovnány se stanovenými koncentracemi a vyhodnoceny regresní

analýzou. Výsledky byly použity pro stanovení kalibra ních faktor  zadaných

do p ístroje a všechny sady byly poté znovu p em eny na spektrometru.

V roztocích byly analyzovány tyto prvky: P – fosfor, K – draslík, Cr – chróm, Mn

– mangan, Fe – železo, Co – kobalt, Ni – nikl, Cu – m , Zn – zinek, Sr – stroncium,

Sn – Cín, W – wolfram, Pb – olovo.

9.1. íprava roztok

Dohromady bylo pro analýzu vybráno 14 prvk . Pro každý prvek byla p ipravena

sada 3 kalibra ních roztok  o známých koncentracích, a to následovn :

Na analytické váze byla zm ena navážka vzhledem k vypo tené navážce. Toto

množství navážené slou eniny pak bylo rozpušt no v malém množství destilované

vody a dopln no op t destilovanou vodou do 50 ml, aby vzniklo 50 ml roztoku

o 5% koncentraci. P i p íprav  vzorku o koncentraci 2,5 % bylo pipetou odebráno

25 ml ze základního roztoku a dopln no destilovanou vodou do 50 ml. P i p íprav

roztoku o koncentraci 0,5 % pro konkrétní prvek pak bylo z 2,5% roztoku odebráno

pipetou 10 ml roztoku a op t dopln no destilovanou vodou do 50 ml.

Všechny vzorky byly poté separátn  vloženy do p ístroje a m eny op t

geochemickým módem, kdy první m ení probíhalo 240 vte in bez jakýchkoli

úprav zvoleného módu. Po analýze byly získány kalibra ní faktory, které byly

vloženy do p ístroje a uloženy v geochemickém módu. Všechny sady prvk  poté

byly op t po dobu 240 vte in m eny, tentokrát však již s úpravami pro roztoky.

9.2. Seznam použitých chemikálií

Pro p ípravu kalibra ních roztok  o známých koncentracích byly použity tyto

chemické slou eniny:
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Chlorid m natý (p. a.) CuCl2

Chlorid strontnatý (p. a.) SrCl2

Síran zine natý ZnSO4

Síran nikelnatý (p. a.) NiSO4

Síran železnatý (p. a.) FeSO4

Uhli itan draselný (p. a.) K2CO3

Dusi nan olovnatý (p. a.) Pb(NO3)2

Dihydrogenfosfore nan sodný (p. a.) NaH2PO4

Manganistan draselný KMnO4

Wolframan sodný (p. a.) Na2WO4

Síran kobaltnatý (p. a.) CoSO4

Dichroman draselný K2Cr2O7

Chlorid cínatý SnCl2

9.3. Výpo et navážky vybraných prvk

Výpo et navážky pro p ípravu roztok  byl po ítán stejn  jako pro p ípravu pevných

sm sí. Nejd íve byl op t vypo ten hmotnostní zlomek jednotlivých prvk

ve slou eninách. P i výpo tu hmotnostních zlomk  jsem vycházel ze vzorce:

( ) =
( )

( ) 100

Kde w je hmotnostní zlomek prvku, a M atomová hmotnost prvku a slou eniny.

Výsledkem op t byly kovnatosti prvk  u jednotlivých slou enin.

Hmotnost chemikálie pot ebná pro roztok o dané koncentraci pak byla vypo ítána

ze vztahu:

( á ) =
( )

( )
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Kde m(chemikálie) je navážka, V(sm si) je celkový objem roztoku. V našem

ípad  byla navážka po ítána na 50 ml roztoku, c je výsledná koncentrace a w

hmotnostní zlomek. Pro každý analyzovaný prvek tak byla vypo ítána navážka

slou eniny, aby výsledná koncentrace odpovídala p edem dohodnuté hodnot .

10. Výsledky analýzy roztok

10.1. Fosfor – P

Po zm ení sady kalibra ních roztok  byla vytvo ena regresní p ímka pro fosfor,

jejíž rovnice m la tvar y = 1,2614x a koeficient determinace byl R2 = 0,9996.

Výsledek byl použit pro zadání kalibra ního faktoru pro fosfor do rentgen

fluorescen ního spektrometru a sada vzork  byla poté znovu p em ena.

Po kalibraci se rovnice regresní funkce zm nila na y = 1,0143x a koeficient

determinace R2 odpovídal hodnot  0,999.

Graf . 28: Graf regresní p ímky fosforu p ed kalibrací.
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Graf . 29: Graf regresní p ímky fosforu po kalibraci.

10.2. Draslík – K

Regresní rovnice draslíku po zm ení sady kalibra ních vzork  rentgen

fluorescen ním spektrometrem odpovídala rovnici y = 0,6937x a koeficient

determinace R2 = 0,9971. Po zadání kalibra ních faktor  do p ístroje se hodnoty

draslíku po op tovném p em ení výrazn  zlepšily. Rovnice regrese m la

po kalibraci tvar y = 1,0169x a koeficient determinace R2 = 0,9981.

Graf . 30: Graf regresní p ímky draslíku p ed kalibrací.
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Graf . 31: Graf regresní p ímky draslíku po kalibraci.

10.3. Chróm – Cr

Výsledek rovnice regresní funkce pro chróm m la p ed kalibrací tvar y = 1,2063x

a hodnota koeficientu determinace R2 byla 0,9995. Po vyhodnocení a zadání

kalibra ního faktoru byly vzorky zm eny ješt  jednou a došlo k v tší shod  se

stanovenými koncentracemi. Po kalibraci byla hodnota rovnice regrese y = 1,0321x.

Graf . 32: Graf regresní p ímky chrómu p ed kalibrací.
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Graf . 33: Graf regresní p ímky chrómu po kalibraci.

10.4. Mangan – Mn

Po zm ení sady kalibra ních roztok  pro mangan byly výsledky použity

pro vytvo ení regresní rovnice, jejíž tvar byl y = 1,5559x a koeficient determinace

l hodnotu R2 = 0,9939. Po zadání hodnot do spektrometru došlo i u manganu

ke zna nému zlepšení a shod  se stanovenými koncentracemi. Tvar rovnice regrese

po kalibraci odpovídá y = 1,1485x a koeficient determinace R2 se rovná hodnot

0,9974.

Graf . 34: Graf regresní p ímky manganu p ed kalibrací.
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Graf . 35: Graf regresní p ímky manganu po kalibraci.

10.5. Železo – Fe

Pro vytvo ení regresní p ímky železa jsem vycházel z m ení sady kalibra ních

roztok  se známými koncentracemi železa. P ed kalibrací byla rovnice regresní

ímky y = 1,8967x a koeficient determinace R2 se rovnal hodnot  0,9999.

Po zadání kalibra ních faktor  do rentgen fluorescen ního spektrometru došlo

k výraznému zlepšení a rovnice regresní p ímky se zm nila na y = 0,9634x.

Graf . 36: Graf regresní p ímky železa p ed kalibrací.

y = 1,1485x
R² = 0,9974

0

1

2

3

4

5

6

0 1 2 3 4 5

Zn
ám

á
ko

nc
en

tr
ac

e
(%

)

XRF (%)

Mn

y = 1,8967x
R² = 0,9999

0,00000

1,00000

2,00000

3,00000

4,00000

5,00000

6,00000

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Zn
ám

á
ko

nc
en

tr
ac

e
(%

)

XRF (%)

Fe



56

Graf . 37: Graf rovnice regresní p ímky železa po kalibraci.

10.6. Kobalt – Co

Pro kobalt byla zm ena sada kalibra ních roztok  o známých koncentracích a

použita k vytvo ení regresní p ímky. Rovnice regresní p ímky p ed kalibrací byla

y = 1,9189x a koeficient determinace R2 = 0,9927. Po kalibraci došlo u kobaltu

k podstatnému zlepšení výsledk , které po op tovném zm ení mnohem více

odpovídaly stanoveným koncentracím. Rovnice regresní funkce se zm nila

na y = 1,0069x a koeficient determinace po kalibraci odpovídal hodnot

R2 = 0,9955.
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Graf . 38: Graf regresní p ímky kobaltu p ed kalibrací.

Graf . 39: Graf regresní p ímky kobaltu po kalibraci.
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od stanovených koncentrací byla jen nepatrná. Rovnice regrese po kalibraci byla

y = 1,022x.

Graf . 40: Graf regresní p ímky niklu p ed kalibrací.

Graf . 41: Graf regresní p ímky niklu po kalibraci.
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hodnotu R2 = 0,9955. Výsledky byly i p ed kalibrací u m di jen s malou odchylkou

od stanovených koncentrací, i zde však po kalibraci došlo ke zlepšení, jak je vid t

na regresní p ímce s výsledky po p em ení. Rovnice regresní p ímky m la

po kalibraci tvar y = 1,0136x a koeficient determinace hodnotu R2 = 0,9968.

Graf . 42: Graf regresní p ímky m di p ed kalibrací.

Graf . 43: Graf regresní p ímky m di po kalibraci.
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10.9. Zinek – Zn

Pro vytvo ení regresní p ímky zinku byly použity výsledky z m ení sady vzork

známých koncentrací pro daný prvek. Rovnice regresní p ímky p ed kalibrací byla

y = 1,7767x a koeficient determinace m l hodnotu R2 = 0,9971. Po vyhodnocení a

zadání kalibra ních faktor  se zm nil tvar rovnice regresní p ímky na y = 1,0195x

a koeficient determinace R2 = 0,999.

Graf . 44: Graf regresní p ímky zinku p ed kalibrací.

Graf . 45: Graf regresní p ímky zinku po kalibraci.
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10.10. Stroncium – Sr

Výsledky regresní analýzy pro prvek stroncium vycházely z m ení vzorku

o známých koncentracích. Regresní p ímka m la rovnici ve tvaru y = 2,0091x a

koeficient determinace R2 = 0,9829. Výsledky tak p íliš neodpovídaly hodnotám

stanovených koncentrací. Po zadání kalibra ních faktor  do p ístroje se rovnice

regrese zm nila na y = 1,0052x. Korekce u stroncia tak díky kalibraci byla zna ná

a výsledky se velmi p iblížily stanoveným koncentracím.

Graf . 46: Graf regresní p ímky stroncia p ed kalibrací.

Graf . 47: Graf regresní p ímky stroncia po kalibraci.
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10.11. Cín – Sn

ed kalibrací se u cínu hodnota rovnice regrese, k jejímuž vytvo ení byla použita

sada kalibra ních vzorku o známých koncentracích cínu, rovnala y = 2,1921x a

hodnota koeficientu determinace R2 byla 0,9859. Stejn  jako u stroncia tak byla

odchylka od stanovených koncentrací zna ná a bylo pot eba ud lat korekci

ístroje. Po zadání kalibra ního faktoru do rentgen fluorescen ního spektrometru

a p em ení kalibra ní sady vzork  pro cín se hodnota regresní rovnice zm nila

na y = 1,1748x a hodnoty cínu se tak p iblížily stanoveným koncentracím.

Graf . 48: Graf regresní p ímky cínu p ed kalibrací.
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Graf . 49: Graf regresní p ímky cínu po kalibraci.

10.12. Wolfram – W
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Graf . 50: Graf regresní p ímky wolframu p ed kalibrací.

Graf . 51: Graf regresní p ímky wolframu po kalibraci.
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Graf . 52: Graf regresní p ímky olova p ed kalibrací.

Graf . 53: Graf regresní p ímky olova po kalibraci.
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11. Vyhodnocení a diskuze

hem psaní mé práce se vyskytlo n kolik okolností, které zkomplikovaly

vyhodnocení a výsledky jednotlivých m ení rentgen fluorescen ním

spektrometrem. V po áte ní fázi jsem zm il v geochemickém módu všechny již

výše uvedené vzorky rentgen fluorescen ním spektrometrem InnovX Delta

Premium, abych mohl výsledky srovnat s hodnotami, které byly analyzovány

metodou ICP-MS. V íjnu tohoto roku však došlo u p ístroje k protržení

beryliového okénka a p ístroj tak musel být poslán výrobci k oprav , která trvala

kolik týdn . B hem opravy p ístroje došlo k jeho rekalibraci a mnou již zm ené

výsledky tak nebylo v další práci možné spolehliv  použít pro další analýzu.

Na opraveném rentgen fluorescen ním spektrometru jsem tak všechny vzorky

op tovn  p em il, aby bylo možné provést analýzu. Tyto hodnoty byly použity

pro vytvo ení regresních p ímek a z nich zjišt ny kalibra ní (uživatelské) faktory.

Na konci roku 2016 pak byl p ístroj op t poslán k výrobci na pravidelnou údržbu a

kontrolu. B hem revize mohlo op t dojít ke zm  nastavení. Po navrácení p ístroje

jsem provedl p em ení všech vzork  v módu lehké matrice (Soil mód)

pro porovnání a analýzu Ba (baryum) a n kterých dalších prvk  jako je Co (kobalt),

u kterého v geochemickém módu vycházely hodnoty pod mezí detekce.

V Soil módu se objevily u n kterých prvk  (vanad – V, chrom – Cr, kobalt – Co,

nikl – Ni) záporné hodnoty v ppm, což m že být zp sobeno nastavením offset

hodnot u t chto prvk  v uživatelských faktorech p ístroje. Bohužel v továrním

nastavení jednotlivých mód  nelze tyto offsetové hodnoty zjistit i zm nit. Jedná

se pravd podobn  o hodnoty kalibrací nastavené p ímo výrobcem.

Po zadání kalibra ních faktor  do rentgen fluorescen ního spektrometru došlo

tém  u všech prvk  ke zlepšení, které však nebylo u všech prvk  stejn  znatelné.

U titanu (Ti), manganu (Mn), železa (Fe), stroncia (Sr) a zirkonu (Zr) došlo díky

kalibraci p ístroje jen k nepatrnému zlepšení. Hodnoty byly i p ed kalibrací velmi

blízké hodnotám nam eným metodou ICP-MS. Po zadání kalibra ních faktor  a

em ení došlo sice ke zlepšení a hodnoty se ješt  více p iblížily srovnávaným

hodnotám, jednalo se však jen o mírnou korekci.
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Z výše uvedených graf  regresních p ímek a koeficient  determinace je pak patrné,

že k mnohem znateln jšímu zlepšení hodnot vzork  po kalibraci došlo u draslíku

(K), vápníku (Ca), niklu (Ni) a rubidia (Rb). U draslíku byly nejv tší rozptyly

hodnot pozorovány u vzork  s vysokými hodnotami m eného prvku, tedy draslíku,

a jednalo se zejména o granity. U vápníku a niklu došlo díky zadání kalibra ních

faktor  k obecnému zlepšení u v tšiny m ených vzork . Nejv tší odchylky hodnot

rubidia (Rb) oproti výsledk m m ených metodou ICP-MS byly zjišt ny u vzork

sideritu, limonitu a strusek. Boissoneault, Feret a Hamouche (2003) uvádí, že m že

asto docházet k interferencím Rb K  (0,927 Å) a Bi L  (0,926 Å) spektrálních ar.

To se potvrzuje i v mé práci, nebo  tyto vzorky vykazovaly zna  vysoké hodnoty

bismutu (Bi).

U n kterých prvk  po zadání kalibra ních faktor  nedošlo k o ekávanému zlepšení.

Mezi takové prvky se adí nap . vanad (V) a molybden (Mo). Podle Bertina (1978)

že docházet k superpozici spektrálních ar stejné série sousedních prvk

v periodické tabulce. Pro titan (Ti) až kobalt (Co), tedy pro prvky s protonovým

íslem 22-27, leží Z K  spektrální ára v rozp tí 0,03 Å spektrální áry K

edcházejícího prvku (Z-1). Jak je vid t z grafu . 49, vyšší obsahy titanu

ve vzorku mohou bránit ve stanovení vanadu (V). Tyto interference popisují

i Boissoneault, Feret a Hamouche (2003), kte í uvádí velmi blízké hodnoty

spektrálních ar vanadu V K  (2,505 Å) a titanu Ti K  (2,514 Å). Vzhledem

k t mto interferencím u obou zmi ovaných prvk  došlo u vanadu k velkým

odchylkám hodnot oproti výsledk m z ICP-MS.
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Graf . 49: Koincidence pík  u prvk  titanu (Ti) a vanadu (V), kdy vyšší

koncentrace titanu ve vzorku brání stanovení vanadu.

Vysoký rozptyl hodnot molybdenu p i m ení XRF mohl být zp soben vysokými

obsahy síry (S) ve vzorcích. U prvk  s vyššími obsahy síry dochází k interferenci

S K  spektrálních ar (2,309 Å) a Mo L  spektrálních ar (2,292 Å). K podobným

problém m p i stanovení m že docházet i p i stanovení olova (Pb), kdy dochází

k interferenci s Pb M arou (2,342 Å), a bismutu (Bi), kdy m že dojít

k interferenci s Bi M  spektrální arou (2,423 Å). Koincidence spektrálních ar

u t chto prvk  je patrná z grafu . 50.

U n kterých prvk  bylo nam eno p íliš málo hodnot, které by byly nad mezí

detekce p ístroje a nebylo tak možné spolehliv  provést regresní analýzu. To m že

být zp sobeno interferencemi p ilehlých prvk  Z-1 a Z+1 (kde Z je protonové íslo

prvk ) a interferencí spektrálních ar K  jednoho prvku a K  druhého prvku. To

že zp sobit vysoké obsahy vanadu (V) p i stanovení chromu (Cr), nebo zvýšené

obsahy železa (Fe) místo stanovení hodnot kobaltu (Co), jak uvádí US EPA (1998).

Kalnicky a Singhvi (2001) ve své práci uvádí, že vysoké obsahy železa (Fe) mohou

zp sobit vysoké hodnoty pozadí pro stanovení manganu (Mn), kobaltu (Co) nebo

olova (Pb).  Pro prvky chróm (Cr),  kobalt  (Co),  cín (Sn) a wolfram (W) tak byly

ipraveny kalibra ní sm si o známých koncentracích z nich vypo teny kalibra ní

faktory pro tyto prvky.
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Podobn  dochází k ovlivn ní hodnot arzenu (As) p i vysokých obsazích olova (Pb)

ve vzorku. Software rentgenov  p íru ního spektrometru InnovX Delta Premium

stanovuje hodnoty arzenu podle spektrální áry As K  (10,53 keV), a ta se m že

ekrývat s Pb L  (10,55 keV). O tomto problému p i stanovení arzenu výrobce ví,

avšak nepracuje na ešení. Možným ešením by bylo ur ení korek ního faktoru,

jehož zásluhou by došlo k ode tení p ísp vku k výšce analytické áry As K

podle obsahu olova (Pb), to však nelze provést uživatelským zásahem do softwaru.

Graf . 50: Koincidence Pb M  a S K  brání stanovení olova v p ítomnosti vyšších

obsah  síry (S), stejn  jako je tomu u molybdenu (Mo) a bismutu (Bi).

Pro vytvo ení kalibra ních faktor  pro roztoky byly p ipraveny sady vzork

o známých koncentracích daného prvku. Výsledky m ení t chto vzork  byly

srovnány s vypo tenými koncentracemi a podrobeny regresní analýze, kterou byly

zjišt ny kalibra ní faktory. Po zadání t chto faktor  do p ístroje byly všechny sady

op t zm eny a sledovány zm ny. U roztok  došlo ke zlepšení u všech

analyzovaných prvk . U wolframu (W) a olova (Pb) došlo jen k drobným korekcím.

Znateln jší zlepšení je patrné u fosforu (P), chrómu (Cr) a m di (Cu), kdy se

po kalibraci hodnoty více p iblížily srovnávaným koncentracím. K nejv tšímu

zlepšení došlo u kobaltu (Co), niklu (Ni), stroncia (Sr) a cínu (Sn). U t chto prvk

byly p ed zadáním kalibra ních faktor  rozptyly v nam ených a srovnávaných

koncentracích zna né. Po kalibraci a p em ení se hodnoty velmi p iblížily

srovnávaným hodnotám a došlo tak k výrazné korekci výsledk .
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12. Záv r

Ve své práci jsem se pokusil ov it možnost využití p íru ního rentgen

fluorescen ního spektrometru InnovX Delta Premium pro analýzu hornin a roztok .

K tomuto ú elu jsem m l k dispozici 52 vzork  r zných hornin, jejichž prvkové

složení bylo analyzováno metodou ICP-MS (hmotnostní spektrometrie s induk

vázaným plazmatem). Tyto vzorky jsem p em il metodou rentgenové fluorescence

na výše zmín ném p ístroji (z d vod  popsaných v diskuzi byly vzorky m eny

ikrát) a výstupy m ení podrobil regresní analýze, a porovnal tak výsledky m ení

obou metod. Z analýzy byly zjišt ny odchylky a z t ch poté kalibra ní faktory

pro jednotlivé prvky, které byly zadány jako uživatelské faktory do nastavení

ístroje, a všechny vzorky poté byly op t zm eny rentgenovou fluorescencí. Nové

výsledky m ení po kalibraci p ístroje byly op t porovnány s výsledky m ení

metodou ICP-MS. Po kalibraci došlo tém  u všech prvk  ke zlepšení a výsledky

ení se mnohem více p iblížily výsledk m m ení z ICP-MS. Ke zna nému

zlepšení bylo dosaženo u draslíku (K), vápníku (Ca), niklu (Ni) a rubidia

(Rb), nejv tší zlepšení shody se srovnávanými prvky však bylo zjišt no u vanadu

(V) a molybdenu (Mo), u kterých m že docházet ke spektrálním interferencím a

chybnému ur ení softwarem p ístroje.

Pro možnost využití rentgen fluorescen ního spektrometru k analýze roztok  byla

vytvo ena sada kalibra ních roztok  o známých koncentracích. Jednalo se o sadu

39 vzork  se známými koncentracemi vybraných prvk , které byly zm eny

metodou rentgenové fluorescence, op t podrobeny regresní analýze a zjišt ny

kalibra ní faktory pro jednotlivé prvky. Po zadání kalibra ních faktor  do p ístroje

byly vzorky roztok  znovu p em eny p íru ním rentgen fluorescen ním

spektrometrem a výsledky p ed a po kalibraci porovnány. U roztok  došlo

ke zlepšení u všech sledovaných prvk , mezi nejv tší zlepšení pak došlo u kobaltu

(Co), niklu (Ni), stroncia (Sr) a cínu (Sn).

Metoda rentgen fluorescen ní spektrometrie je velmi rychlou a nedestruktivní

metodou pro kvalitativní i kvantitativní prvkovou analýzu a díky jejím nesporným

výhodám je stále oblíben jší v mnoha odv tvích. Na správnost m ení však m že

mít vliv mnoho faktor , a  už se jedná o nastavení p ístroje, efekty matrice nebo

spektrální interference pík  jednotlivých prvk  p i vyhodnocení v softwaru
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ístroje. Díky srovnání s jinou metodou a zjišt ní kalibra ních faktor

pro jednotlivé prvky tak m že být dosaženo jistých korekcí, které mohou p isp t

k lepší analýze vzork  jak v laborato i, tak i v terénu. Poznatky z této práce mohou

být použity k p esn jšímu vyhodnocení prvkového složení u r zných vzork  nejen

pevných hornin, ale také roztok .
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SEZNAM P ÍLOH

íloha . 1

Seznam vzork  hornin m ených metodou ICP-MS

Vzorek Hornina
2003/1 kvarcit
2003/2 kvarcit
2003/3 kvarcit
2003/4 kvarcit
2003/5 kvarcit
2003/6 vápenec
2003/7 vápenec
2007/15 vápenec
2007/16 pískovec
2007/17 jílovec
2007/18 jílovec
2007/23 granit
2007/24 granit
2007/25 granulit
2007/32 pikrit
2007/33 pelosiderit
2007/34 pelosiderit
2007/35 pelosiderit
2007/36 pelosiderit
2007/37 pikrit
2007b/24 struska
2007b/26 pelosiderit
2007b/27 granit
2007b/28 vulkanit
2008/1 pelosiderit
2008/2 pelosiderit
2008/3 pelosiderit
2008/7 pelosiderit
2008/8 siderit
2008/9 šínit
2008/10 t šínit
2008/11 t šínit
2008/12 žilná vyv elina
2008/13 limonit
2008/14 polymetalická ruda
2008/15 polymetalická ruda
2008/16 polymetalická ruda
2008/17 struska
2008/18 struska



Vzorek Hornina
2008/30 pegmatit
2009/17 rula
2009/18 granit
2009/19 pikrit
2009/20 bazalt
2009/21 struska
2009/22 struska
Hady153B vápenec
Hady196B vápenec
Hady294B vápenec
LL42A vápenec
M920B vápenec
M925A vápenec


