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1. Uvod

Rentgenoveé fluorescenéni spektrometrie je velmi oblibenou metodou pro prvkovou
analyzu jak pevnych vzorki, tak roztoki. Mezi hlavni vyhody, diky kterym se tato
metoda téSi takové oblibé, je nedestruktivnost, moznost jak kvalitativni, tak
kvantitativni analyzy, snadna pouZitelnost a také rychlost — doba méteni se
pohybuje od desitek vtetin po nékolik minut. Diky tomu se rentgen fluorescenéni
spektrometrie uziva ve stale vice védeckych odvétvich. Kromé geologie a chemie
je tak velmi roz8itenou metodou v lékaistvi, archeologii, pramyslu ¢i Zivotnim

prostiedi.

S nastupem ptiru¢nich rentgen fluorescenénich spektrometri se vyuZiti metody
jeste vice rozsitilo. Diky malym rozmértim pristroje, jeho snadné ovladatelnosti a
faktu, Ze s pfiru¢nimi piistroji je mozné analyzovat piimo in situ a vysledky tak
ziskavat témer okamzité, je nespornou vyhodou této metody. Védci jsou tak schopni
analyzovat prvkové sloZeni hornin, ptdy ¢i roztoka piimo vterénu a to béhem

nékolika minut.

Piiru¢ni rentgen fluorescen¢éni spektrometry tak Ize pouzit i vtéZzko dostupném
terénu nebo v podmink&ch pro analyzu prakticky vétSiny prvki s protonovym
¢islem Z = 11 a vysSim, kde neni mozZné pouZit ptenosnou laboratof. Diky okamzZité
analyze a vyhodnoceni je ideélni pro pouZiti v situacich, kdy je sloZeni nutné znat

CO MoZna nejdiive.



2.Cile prace

Cilem této prace je ovéfit moznosti pouziti prirucniho rentgen fluorescenéniho
spektrometru ve vlastnictvi katedry geologie pro analyzu hornin a roztoki, a to
zmétenim vzorki o znamém sloZeni rentgenovou fluorescenci, které byly
analyzovany metodou ICP-MS (hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem) a srovnanim téchto dvou sad vzorki. Déle podrobeni vysledka regresni
analyze a vyhodnoceni shody ¢i rozptylu hodnot oproti mérenim ziskanym metodou
ICP-MS. Naésledné vypocteni kalibra¢nich faktorua pro jednotlivé prvky a opétovné
preméieni sady vzorkt na rentgen fluorescencnim spektrometru a vyhodnoceni

novych vysledka ve srovnani se vzorky analyzovanymi metodou ICP-MS.

DalSim cilem prace je ovérit moznosti analyzy roztokd metodou rentgenové
fluorescence, coz zahrnuje vytvoreni sad kalibracnich roztoki o znamych

koncentracich pro jednotlivé prvky a zjisténi kalibra¢nich faktort.

V neposledni fadé je pak cilem préace ovéreni zavislosti na¢itaci doby na piesnost

méfeni a limitt detekce u rentgen fluorescencni spektrometrie.



3. Princip metody

Rentgen fluorescen¢ni spektrometrie je instrumentdlni analytickd metoda
vyuzivand pro prvkovou analyzu jak pevnych vzorka, tak roztoku. Jednd se
o relativné ptesnou, rychlou a hlavné nedestruktivni metodu, ktera umoZznuje
provést prvkovou analyzu i s malym mnoZstvim zkoumaného materiélu a kratkou
dobou pripravy vzorku (Rouessac a Rouessac, 2004). Diky témto vyhodam a
existenci prenosnych rentgen fluorescencnich spektrometrt, diky kterym lze
metodu vyuZit snadno v terénu a provadét analyzu in situ, si rentgen fluorescenéni
spektrometrie ziskala velkou oblibu v nejriznéjSich védnich odvétvich (Potts a
West, 2008). Kromé tradi¢nich oboru jako je geologie ¢i medicina se dnes rentgen
fluorescenéni spektrometrie stdle vice uplatiuje takeé v Zivotnim prostiedi, kde
slouZi k méteni a analyze polutantt ze vzduchu ¢i kovi ve vzorcich vody (Gersl a
Knésl, 2009). Stale popularnéjsi se tato metoda stava také v archeologii, kde se
vyuziva ke zjistovani sloZeni skla, porcelanu ¢i keramiky. V neposledni fad¢ se
metoda hojné vyuziva v priamyslu, napt. papirenstvi nebo metalurgii pro kontrolu
kvality (Jenkins, 1999). V biologii mohou né¢které tézké kovy v organickém
materialu (napi. mechy a liSejniky) slouZit jako bioindikatory. Mnoho takovych
prvkt je mozné analyzovat diky rentgen fluorescencni analyze, aniz by bylo nutné
pouZit chemickou separaci. Metoda se také pouZiva v materidlové védé k analyze
slitin a technickych materidli. V analyze polutantt se pak ¢asto vyuZiva metody
rentgenové fluorescence ke kvantitativni analyze raznych prvka piitomnych
ve vzorcich aerosoli (Verma, 2007). Vzorek je ozarovan rentgenovym zarenim
s dostate¢nou energii, ¢imZ dojde k excitaci atomi ve vzorku a vyzéreni

charakteristickeho sekundarniho rentgenového zaieni (Christian et al., 2014).

Rentgenové zéieni je kratkovinny svazek elektromagnetického spektra o vysoké
energii, ktery si lze predstavit jako proud fotoni o urcité energii nebo jako
elektromagnetické pole definované vinovou délkou a frekvenci (Mestek, 2010).
VInova délka rentgenového zareni se pohybuje asi od 80 nm, v této ¢asti delSich
vinovych délek sousedi s ultrafialovym zarenim, aZz po vinové délky okolo
0,001 nm, kde casteéné piresahuje do oblasti y-zareni (Beckhoff et al., 2006).
V rentgen fluorescencni spektrometrii se vinova délka vyjadiuje v jednotkach
zvanych Angstrom [A], kde 1 A odpovida hodnoté 1 nm (Christian et al., 2014).
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Jako zdroje rentgenového zateni se v praxi pouzivaji dva razné principy. Prvnim je
spontanni radioaktivni rozpad urcitych izotopt, a druhym pak interakce uméle
urychlovanych elektrona s hmotou v rentgenkdch, magnetickém poli nebo
urychlovagcich ¢astic (Beckhoff et al., 2006).

Pfi ozatovani vzorku primarnim rentgenovym zaienim muaze dochazet k nékolika
jevam. Jakmile se foton rentgenového zareni srazi shmotou, dochazi
k tzv. rozptylu. Pokud se energie fotonu pti sraZzce nezmeni, jedna se o tzv. elasticky
neboli Rayleightv rozptyl. Pokud foton béhem srdZky ztraci ¢ast nebo viechnu svou
energii, nazyvame tento proces jako neelasticky ¢i Comptonav rozptyl (Christian et
al., 2014). Dominantnim jevem je v8ak absorpce fotonu elektronem, pti které
dochazi k vysokoenergetické ionizaci atomu (Mestek, 2010). Tento proces lze
rozdélit do dvou kroku, kdy v prvnim kroku dochazi k absorpci fotonu atomem a
preneseni energie fotonu na elektron vnitini slupky atomu. Dusledkem toho dochazi
k vyrazeni elektronu ze slupky, ¢imz dojde kionizaci atomu a vytvoieni
elektronové vakance (Rouessac a Rouessac, 2004). Takovému jevu pak tikame
rentgenova fluorescence (Christian et al., 2014). Vzniklé rentgen fluorescencni

zareni ma charakter ¢arového spektra (Mestek, 2010).

3.1. Rentgen fluorescencni spektra

Budeme-li vychézet z Bohrova modelu atomu, jsou elektrony v atomu uspoiadany
v jednotlivych slupkach oznacenych pismeny K, L, M, N, O a P, které odpovidaji
hlavnimu kvantovému ¢islun =1, 2, 3, 4, 5 a 6, kde kazda slupka maze mit nejvice
2n? elektroni. V kazdé slupce jsou pak elektrony déle odliseny vedlej$im
kvantovym ¢islem | (mtZe nabyvat hodnot od 0 do n-1), magnetickym kvantovym
¢islem m (muZe nabyvat hodnot celych ¢isel od -l do +I), a spin-orbitalnim
kvantovym c¢islem s (to muZe nabyvat hodnot -1/2 a +1/2). Pauliho princip pak
vylucuje, aby mely dva elektrony v atomu stejnou konfiguraci kvantovych cisel
(Christian et al., 2014).

Elektrony v atomu zaujimaji urcité energetické hladiny. Elektrony ze slupky K jsou
v atomu vazany pevnéji nez elektrony ze slupky L, soucasné elektrony ze slupky L
jsou vazany pevnéji nez elektrony ze slupky M (Rouessac a Rouessac, 2004).

Pii srazce atomu s elektronem nebo vysoce energetickym fotonem muZe dojit
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k vytrZeni elektronu napt. ze slupky K, ¢imZ vznikne vakance, kterd je pak zapInéna
elektronem nékteré ze slupek L, M, N atd. (Mestek, 2010) JelikoZ jsou elektrony
z vn¢jSich slupek vice energetické nez elektrony ze slupek vnitinich, dochazi
pti téchto prechodech k vyzateni energie, kterd je rovna rozdilu obou energetickych
hladin ve formé rentgen fluorescen¢niho fotonu, jak je patrné z obrazku 1
(Rouessac a Rouessac, 2004). Tento foton je oznacovan také jako charakteristicky
rentgen fluorescencéni foton, protoZze jeho energie (nebo vinova délka) je rtzna
pro kazdy prvek, protoZe kazdy prvek mé vlastni charakteristické energetické
hladiny (Christian et al., 2014).

hV2 hV3
*._K transitions4
incoming primary > L transitions
X-ray radiation
hv
Lp
NV e an Auger

electron

/,Jve'_
M transition

Photoelectron

Obr. 1: Zndzornéni jevu rentgenové fluorescence na modelu atomu (Rouessac a
Rouessac, 2004)

Jakmile dojde k prechodu elektronu ze slupky L, aby byla zaplnéna vakance
ve slupce K, dochazi zaroven ihned k prechodu ze slupky M a kaské&dovité k dalsim
prechodim z vngjSich slupek na vnitini, ¢imZ vznika cela skupina spektréalnich ¢ar,

schematicky zndzornénych na obrazku 2 (Mestek, 2010).

Kazdy atom od protonového ¢isla 3 a vySe vykazuje charakteristické zareni, které
se fidi pravidly kvantovych ¢isel (u vodiku a helia nedochazi k rentgenové
fluorescenci, protoZe nemaji Zadny elektron ve slupce L). Od beryllia po fluor
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existuje prechod Ka, a jak se dostavame dale k téZSim prvkam, pocet moznych
prechodu se zvysuje, ackoli pravdépodobnost vyskytu nékterych piechodi je velmi
mala. Ptresné urceni moznych elektronovych piechodt zavisi na orbitélnich
energetickych hladinach daného prvku (Rouessac a Rouessac, 2004). Pro znaceni
raznych elektronovych piechodu se pouZiva nomenklatura podle Siegbahna
(Verma, 2007).

Skupiny spektralnich ¢ar prechoda, které konéi na prislusné hlading, se nazyvaji
série. Potadi céary v sérii se oznacuje feckymi pismeny a odpovida hlavnimu
kvantovému ¢islu (o pro n=1, B pro n=2, y pro n=3). ProtoZe uspotadani vnitinich
elektronovych slupek je u raznych prvki podobné, jsou si navzdjem podobna
i rentgenova spektra, odliSuji se vSak polohou jednotlivych sérii a vzdalenosti
spektrélnich ¢ar v sériich. Znaceni tak zahrnuje i symbol prvku (Mestek, 2010).

Pz z2z222 22222 2
P — — 6
0O — o— 5
N ? 7 l 4
M= T
L —= X 2
LLL
K =1
K. K K

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

Pro Zelezo tak napt. oznaceni Fe KB, odkazuje na elektronovy piechod koncici
na slupce K ze sousedni slupky M, fecky symbol B udava, Ze se jedna o piechod
mezi slupkami K a M, a index 2 udava relativni intenzitu prechodu v sérii, kdy 1 je
intenzivnéjSi piechod neZz 2. Pravdépodobnost, Ze dojde k piechodu Kp je asi
Sestkrat mensi, nez je tomu u prechodu Ko, kde recky symbol o 0znacuje nejkratsi

prechodovou vzdalenost (Rouessac a Rouessac, 2004).
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3.2. Fluorescenc¢ni vytézek

Jak jiz bylo zminéno dtive, pti prechodu elektronu napi. ze slupky L na slupku K
muZe byt energie pievedena na nektery z jinych elektront na slupce L (nebo M),
misto aby doSlo k vyzéaieni energie ve formé rentgen fluorescen¢niho fotonu.
Takovy elektron pak ma dostatek energie, aby opustil atom jako tzv. Augerav
elektron. Z toho vyplyva, Ze emise charakteristického rentgenového zareni a zareni
Augerovych elektront jsou konkuren¢ni procesy. Pravdépodobnost, Ze zaplnéni
vakance povede kvyzaieni rentgen fluorescen¢niho fotonu, se nazyva
fluorescenéni vytéZzek a vypocitd se jako podil vyzarenych fotonu rentgenového
zareni a poctu vSech vakanci (Christian et al., 2014).

Fluorescenéni vytéZek pro lehké prvky je velmi maly (jak je patrné z obrazku 3),
cozZ je pric¢inou nizké citlivosti stanoveni metodou rengten fluorescencni analyzy.
VeétSina vakanci je ruSena vyzarenim Augerova elektronu, misto aby dochézelo
k z&fivym prechodtm. Z téchto duvoda Ize jednodusSimi spektrometry efektivné
analyzovat prvky s atomovym ¢islem 20 a vice, nebo je zapotiebi vysoce citlivého
detektoru (Mestek, 2010).

10

Q8

06

0.4

V4

Obr. 3: Zavislost fluorescenéniho vytéZzku na protonovém ¢isle Z (Mestek, 2010).
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4. Rentgen fluorescencni spektrometry

Piistroje pro analyzu metodou rentgen fluorescenéni spektrometrie obsahuji
nekolik zakladnich stavebnich prvki. Zdrojem budiciho zéfeni je rentgenova
trubice, ktera se sklada ze dvou elektrod. Z katody jsou emitovany elektrony
Zhavené elektrickym proudem a urychlovany anodovym napétim. Elektronovy
svazek je usmérnovan do malé oblasti na povrchu anody, kde dochazi ke zpomaleni
elektront a wvzniku rentgenového zareni (Mestek, 2010). Vzniklé primarni
rentgenové zareni pak z rentgenové trubice unika Beryliovym okynkem ke vzorku
(Christian et al., 2014). Zareni, které vznika vySe popsanym procesem v rentgence,
se nazyva brzdné zaieni. Elektron pii interakci s prostiedim postupné ztréci
kinetickou energii a sou¢asné dochazi k emisi fotoni. Kone¢nym stavem tohoto
procesu jsou elektrony se spojitym energetickym spektrem, a proto i spektrum
brzdného zéareni je spojité (Mestek, 2010). Tvar spojitého spektra zavisi zejména
na pouZitém napéti. Pro razné potieby tak existuji rentgenové trubice jak nizko, tak
vysoce napétové, které jsou pouZivany a vyvijeny napi. pro lékaiské Ucely,
pro pienosné pristroje se pak jedna o kompaktni nizko-napétové zdroje
rentgenového zareni. Elektrody jsou pak uloZeny v evakuované bance z riaznych
materiali, pouZivaji se napi. sklenéné, kovo-sklenéné ¢i kovo-keramické banky
(Beckhoff et al., 2006). Efektivita rentgenové trubice je pomérné mald, jen asi 1 %
elektrické energie je prevedeno na rentgenové zéieni, zbytek je vyzaren jako teplo.
Nekteré pristroje vyuZivaji rentgenové trubice s vysokym vykonem, takové
rentgenky generuji velké mnoZstvi tepla a je proto nutné, aby byly vybaveny
chlazenim, které ochréni anodu pied roztavenim (Christian et al., 2014). Schéma

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

Rentgen fluorescenéni spektrometry muzeme rozdélit do dvou kategorii podle toho,
jak je pristrojem ziskavano spektrum, a to na vinoveé disperzni rentgen fluorescenéni
spektrometry, kde dochazi k analyze vinovych deélek, a energiové disperzni
spektrometry, kde je analyzovana energie fotont vyzaienych vzorkem (Rouessac a
Rouessac, 2004). Ve své praci jsem provadél meéreni energiové disperznim
spektrometrem InnovX Delta Premium, a proto se budu déle zabyvat pouze druhym

typem z vySe zminénych spektrometr.

4.1. Energiové  disperzni  rentgen  fluorescencni

spektrometr

V energiove disperznim spektrometru probihd rozliSeni energii a poc¢tu fotonu
v jediném kroku. Jejich konstrukce totiz zahrnuje detektor, coZ jsou polovodicové
krystaly chlazené tekutym dusikem. Typicky se jednd o detektory z kiemiku
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dotovaného lithiem — Si(Li), nebo z velmi ¢istého germania (Christain et al., 2014).
Jakmile vnikne do detektoru ionizujici zaieni, dojde v polovodici k preskoku
Uumérného mnozstvi elektrona do vodivého pasma a vzniku elektron-dérovych pari.
Elektrony se v poli zaénou pohybovat ke kladné elektrod¢ a elektrickym obvodem
projde kratky pulz, ktery se ptes kondenzator vede k zesilova¢i. Amplituda pulzu
na vystupu zesilovace pak odpovida energii detekovaného zareni (Mestek, 2010).

Aby bylo mozné méfit amplitudu pulzt, je zapotiebi, aby elektricky obvod
obsahoval zesilova¢, analogové-digitalni konvertor signalu a vlastni pamét
(Christian et al., 2014). Schéma fungovani detektoru v energiové disperznim

rentgen fluorescencnim spektrometru je znazornéno na obrazku 5.
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Obr. 5: Schéma fungovani polovodi¢ového detektoru (Mestek, 2010)

4.1.1. Detektor

V energiove disperznich spektrometrech se jako polovodicoveé detektory pouZivaji
lithiem dotovany kiemikovy krystal nebo velmi ¢isté germanium (HPGe -
hyperpure germanium). Jakmile rentgenové zareni vstoupi do detektoru, jeho
energie je pohlcena a diky tomu dochazi ke vzniku elektron-dérovych para (Kellner
et al., 2004). Diky elektrickému poli v detektoru se elektrony za¢nou pohybovat
ke kladné elektrodé, zatimco diry k zaporné elektrodé, a na kratky okamzik projde
elektrickym obvodem proudovy pulz, ktery odpovida energii rentgenového zareni
vstupujiciho do detektoru (Mestek, 2010). Polovodic¢ovy detektor nema Zadny
vnitini zesilovac, jako nahradu v3ak obsahuje velmi citlivy piedzesilovac, ktery
prevadi vyboje na napétové impulzy. ProtoZe do detektoru vstupuje rentgenové
zaieni o0 ruzné energii, je potreba méfit vySku impulzu, ktery odpovida energii

kaZzdého rentgenového paprsku. Toto méieni provadi elektricky obvod, ktery se
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sklada ze tii casti, a to z jiZz vySe zminovaného zesilovace, analogové-digitalniho

konvertoru a paméti (Kellner et al., 2004).

Nov¢ji se vak k detekci rentgenového zéieni pouZivaji tzv. kiemikové driftové
detektory (Silicon Drift Detectors neboli SDD). Technologie SDD detektora
zajiStuje mensi kapacitni odpor a tim umoZinuje pfijimat a analyzovat veétsi
mnoZstvi pulza rentgenového zareni v dany moment nez klasické Si(Li) detektory.
Kromé toho zaznamenavaji nizsi elektronicky Sum a jsou rychlejSi, coz je
zptsobeno mendim rozdilem mezi tzv. live-timem a skutecnym casem nacitani

spekter (Potts a West, 2008).

Zakladni struktura SDD je vyprazdnéna dioda, dioda zapojena v zavérném smeéru
sdvéma P — N pirechody, ve kterych vznika elektrické pole. T¢lo detektoru je
vyrobeno z n’-kiemiku, na jehoZ povrch je shora i zdola napaiena vrstva p+
kiemiku, které funguji jako elektrody, na néz je privedeno zaporné napéti. Pokud je
napéti nizké, vznikaji dvé separované vyprazdnéné oblasti. Pii vysokém napéti se
vyprazdnéné oblasti spoji a uprostied detektoru vznika potencialovy spad. Smyslem
je, aby elektrické pole vedlo elektrony vzniklé v detektoru p#i prichodu nabité
castice smérem k anod¢ umisténé na okraji. Anoda je tvoiena z n+ kiemiku. Pokud
jsou elektrony zachyceny anodou, ziskdme na ni z&porné napéti. Toto napéti je
méfitelné a charakteristické pro mnoZstvi energie, kterou ¢astice polovodici

predala.

Diky nizkému Sumu (v duasledku nizkého kapacitniho odporu), ktery je umocnén
integraci vstupnich transistora na detekénim ¢ipu, se ze SSD stal ideélni detektor
pro méteni ve vysokém rozliSeni (Beckhoff et al., 2006).

4.1.2. Analytické mody
U pouzivaného priru¢niho ED-XRF analyzatoru Delta Premium od firmy InnovX
(nyni Olympus) byly pii zakoupeni nainstalovany mody Mining Plus (pro vzorky
rud), Soil (v ¢eském manualu oznac¢ovany také jako Lehka matrice) a mod Alloy

Plus (pro slitiny).

Podle Udaju vyrobce, resp. prodejce (BAS Rudice), jsou v jednotlivych modech

nastaveny podminky na RTG lampé v podobé po sobé jdoucich dvou az tri
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nastaveni, zohlednujicich excita¢ni vlastnosti analyzovanych prvka v prvni radé
nastavenim napéti na rentgenové lampé, v piipadé Soil médu jeSté prediazenim
filtra, které potlacuji excitaci leh¢ich prvka. Sestavy prvka, které jsou

v jednotlivych médech méieny, jsou nasledujici:
Mad Soil (téZz Lehka matrice):

Nastaveni lampy (Beam 1) na 40 kV s prediazenym filtrem potlacujicim excitaci
stiedné téZzkych prvki (A = 20 — 40). Mod je primarné uréen pro analyzu téZSich
prvka — U (uran), Sr (stroncium), Y (yttrium), Zr (zirkonium), Th (thorium), Mo
(molybden), Ag (stiibro), Cd (kadmium), Sn (cin), Sb (antimon). Lze ho vSak vyuzit
také pro analyzu Ti (titan), V (vanad), Cr (chrom), Mn (mangan), Fe (Zelezo), Co
(kobalt), Ni (nikl), Cu (méd), Zn (zinek), W (wolfram), Hg (rtut), As (arzén), Se

(selen), Pb (olovo), Bi (bismut), Rb (rubidium) a podilu lehkych prvki (LE).

Nastaveni lampy (Beam 2) na 40 kV s piediazenym filtrem na potlaceni excitace
téZSich prvka (nad A = 40), primarné uréeno pro analyzu Fe (Zelezo), Co (kobalt),
Ni (nikl), Cu (méd), Zn (zinek), Hg (rtut), As (arzén), Se (selen), Pb (olovo), Rb
(rubidium). PouZzitelné v3ak také ke stanoveni Ti (titan), Ba (baryum), Cr (chrom),
Mn (mangan), Sr (stroncium), Zr (zirkonium), Mo (molybden), Ag (sttibro), Cd
(kadmium), Sn (cin), Sb (antimon) a podilu lehkych prvka (LE).

Nastaveni lampy (Beam 3) na 15 kV, primarné uréeno pro stanoveni P (fosfor), S
(sira), Cl (chlor), K (draslik), Ca (vapnik), Ti (titan), V (vanad), Ba (baryum), Cr
(chrom), Mn (mangan), ale pouZzitelné také k analyze Fe (Zelezo) a podilu lehkych
prvka (LE).

Mod Geochem:

Nastaveni lampy (Beam 1) na 40 kV, primarn¢ ur¢eno pro analyzu V (vanad), Cr
(chrém), Fe (Zelezo), Co (kobalt), Ni (nikl), Cu (méd), Zn (zinek), W (wolfram),
Hg (rtut’), 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 (sttibro), Cd (kadmium), Sn (cin), Sb (antimon) a podilu lehkych
prvkt (LE). PouZitelny je v3ak také ke stanoveni Ti (titan) a Mn (mangan).

19



Nastaveni lampy (Beam 2) na 10 kV, primarné urceno pro analyzu Mg (hot¢iku),
Al (hliniku), Si (kifemiku), P (fosforu), S (siry), ClI (chlor), K (draslik), Ca (vapnik),
Ti (titan) a Mn (mangan).

Mod Mining Plus:

Nastaveni lampy (Beam 1) na 40 kV, primarné ur¢eno pro analyzu V (vanad), Cr
(chrém), Fe (Zelezo), Co (kobalt), Ni (nikl), Cu (méd’), Zn (zinek), W (wolfram),
As (arzén), Au (zlato), Pb (olovo), Bi (bismut), Zr (zirkonium), Mo (molybden), Ag
(sttibro), Cd (kadmium), Sn (cin), Sb (antimon) a podilu lehkych prvka (LE). Lze

v3ak pouZit také ke stanoveni Ti (titan) a Mn (mangan).

Nastaveni lampy (Beam 2) na 10 kV, primarné urceno pro analyzu Mg (hoi¢ik), Al
(hlinik), Si (kfemik), P (fosfor), S (sira), Cl (chlér), K (draslik), Ca (vapnik), Ti

(titan) a Mn (mangan).
Maod Alloy Plus:

Nastaveni lampy (Beam 1) na 40 kV, primarné uréeno pro analyzu Ti (titan), V
(vanad), Cr (chrom), Mn (mangan), Fe (Zelezo), Co (kobalt), Ni (nikl), Cu (med),
Zn (zinek), Hf (hafnium), Ta (tantal), W (wolfram), Re (rhenium), As (arzén), Pb
(olovo), Bi (bismut), Zr (zirkonium), Nb (niob), Mo (molybden), Ag (sttibro), Sn
(cin), Sb (antimon) a podilu lehkych prvka (LE).
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Nastaveni lampy (Beam 2) na 13 kV, primarné urceno pro analyzu Mg (hoi¢ik), Al
(hlinik), Si (kiemik), P (fosfor), S (sira), Mo (molybden), Sn (cin), Ti (titan), V
(vanad), Cr (chrom), Mn (mangan), Fe (Zelezo), Co (kobalt), Ni (nikl), Cu (med),
Zn (zinek).
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Nastaveni lampy (Beam 3) na 8 kV, primarné urceno pro analyzu Mg (hoi¢ik), Al
(hlinik), Si (ktemik), P (fosfor), S (sira), Mo (molybden), Ag (stiibro), Sn (cin), Ti
(titan), V (vanad), Cr (chrom), Mn (mangan) a Fe (Zelezo).

Nevyhody  vyplyvajici  zexistence  interferenci  mezi  jednotlivymi
charakteristickymi ¢arami raznych sérii jsou softwarem u jednotlivych médu
reflektovany rtzné: tak napi. u médu Geochem je v piipadé pritomnosti vétsiho
mnoZstvi Zeleza (Fe) ve vzorku potlaceno stanoveni kobaltu (Co) — detekéni limity

zde vychazeji vyssi neZ u Soil médu. Na tyto skute¢nosti ovsem prodejce v manuélu
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upozoriuje jen nepiimo, a to konstatovanim, Ze v Soil médu jsou nastaveny

v v s

upozornil, kterych prvka se to tyka, a také, Ze v Geochem modu se postupuje jinym

zpusobem).
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5. Statistika a analyza dat

Existuje mnoho faktord a kritérii, kterd mohou ovlivnit pouZitelnost a
reprodukovatelnost métreni metodou rentgenové fluorescence. Jako u kazde
analytické metody muze dochazet k chybam, at’ uz se jednd o chyby statistické,
chyby pristroje (kde se muaZe jednat o kratkodobé nebo dlouhodobé kolisanti,
nestability nebo odchylky vzniklé v souc¢éstkéch piistroje, jako je napi. koliséni
potencidlu ¢i proudu v rentgence, intenzita a distribuce priméarnich rentgenovych
paprskt, koincidence v detektoru a elektronickych soucastkach atd.) nebo
o interference spektrélnich ¢ar. VSechny tyto faktory mohou ovlivnit vysledky

méfeni, jejich spravnost a piesnost (Bertin, 1980).

5.1. Spravnost a presnost méreni

Spravnost meieni mtzeme definovat jako shodu mezi naméienou hodnotou a
skutecnou hodnotou. ProtoZe skutecnd hodnota je jen velmi ziidkakdy zndma4,
muzeme spravnost spiSe definovat jako shodu mezi naméienou hodnotou a

hodnotou, kterou pfijmeme za skute¢nou (Knésl et al., 2009).

Piesnost je definovand jako stupen shody mezi jednotlivymi opakovanymi
meienimi, tedy by se dala oznacit za opakovatelnost vysledku. Pfesnost mazeme
vyjadiit pomoci smérodatné odchylky, varia¢niho koeficientu, rozptylu hodnot
nebo intervalu spolehlivosti okolo pramérné hodnoty. Pokud dosahneme vysoké
presnosti métreni, neznamend to viak také vysokou spravnost méieni. Rozdil

mezi spravnosti a presnosti je patrny z obrazku ¢. 6 (Skoog et al., 1998).

Hlavnimi a nejduleZitéjSimi faktory, které ovliviiuji spravnost méieni u rentgen
fluorescenéni spektrometrie, jsou piiprava vzorku a kvantifika¢ni procedura.
Vzorek by mél byt homogenizovan do takové miry, Ze prvnich par mikrometra
vzorku reprezentuje jeho celkové sloZeni. S dukladnou piipravou vzorka a
kalibracemi pro specifické matrice se muZeme dostat na hodnoty sprévnosti

mezi 0,3 aZ 1 % relativni smérodatné odchylky (Kellner et al., 2004).
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Obr. 6: Znazornéni spravnosti a presnosti na modelu teréu. Vlevo piesné, ale
nespravné méieni; uprostied spravneé, ale nepiesné méieni; vpravo piesné a spravné

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

5.2. Smérodatna odchylka

Kazdé méreni miZeme vyjadrit urcitou ¢iselnou hodnotou x. Opakovana méieni
pak vyjadiime jako sérii hodnot xi, Xz, ..., Xn, které dohromady tvoii populaci n
hodnot. Pokud je méfeni vystaveno pouze ndhodnym chybam, mé graf cetnosti
vyskytu jednotlivych hodnot x; Gaussovo (norméalni) rozdéleni, jak je mozné vidét

na obrazku ¢. 7.

Série opakovanych meéteni je charakterizovana populaci (nebo poctem meéreni),
Normalni neboli Gaussovo rozlozeni ¢etnosti je charakterizovano pouze primérem
a rozptylem. Pramér X je nejlepSi hodnotou pro odhad skutec¢né spravné hodnoty a

je dan rovnici:
X=(x)/n

Rozptyl jednotlivych hodnot je métitkem piesnosti méieni nebo analyzy a je uréen
varianci nebo smeérodatnou odchylkou. Ve statistice je smérodatna odchylka o
definovana jako kvadraticky pramér odchylek nekone¢né sady metreni nebo alespon
viech moznych méfeni v od jejich aritmetického praméru p. Prakticky vyznam
smérodatné odchylky muaze byt vyjadien nékolika zpusoby. Jedna se
0 pravdépodobnost 68,3 %, Ze jakakoli naméiend hodnota x bude mit hodnotu
X + o, nebo pravdépodobnost 68,3 %, Ze jakakoli namétend hodnota x se odchyli

od priméru o hodnotu < ¢ (Bertin, 1980).
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Obr. 7: Gaussiav (normalni) model rozdéleni ¢etnosti a zndzornéni hodnoty

smérodatné odchylky (Skoog et al., 1998).

V piipad¢ rentgen fluorescenéni spektrometrie se vysledky méieni fidi Poissonovou
statistikou. Pokud N je pocet fotonti rentgenového zaieni za urcity ¢as t, pak
smérodatna odchylka sy = VN. JelikoZ koncentrace je im&rna poctu pulzd, Fidi se

rovnici:

Kde m piedstavuje citlivost pristroje, a smérodatna odchylka koncentrace je pak:

11
Sw= —x=%N
m t

A relativni smérodatna odchylka je pak:

Kde | je pocet pulza za vterinu.

K uréeni prvku s relativni presnosti 0,1 % tak potiebujeme 10° pulzii (Kellner et al.,
2004).
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5.3. Limit detekce

Limit detekce (LOD, limit of detection) vyjadieny jako koncentrace c. nebo
mnoZstvi q. je odvozen od nejmensi namérené hodnoty xi, kterd muZe byt
rozpoznana s dostatecnou mirou jistoty vzhledem k dané analytické procedure.

Hodnota x. je d&na vzorcem:
XL = Xbi + KSbi

Kde Xpi je pramér slepych méieni, sy je smérodatné odchylka slepych méieni ak je

¢iselny faktor pro Zadouci miru spolehlivosti.

v v s

muze byt namétrena. Ve skutecnosti se viak jednd o koncentraci, u které miazeme
urcit, zda je prvek ve vzorku piitomen ¢i nikoli. Jedna se tedy o hodnotu, kdy jsme

schopni rozeznat signal od pozadi (Mercuro et al., 2003).

Fluktuace v pozadi spektra je jednim z kli¢ovych faktora pro uréeni limitu detekce.
Pocet pulzi u konkrétni spektralni ¢ary daného analyzovaného prvku musi piekrocit
tiikrat hodnotu smeérodatné odchylky (tedy 3c) pozadi, aby bylo mozné ho

spolehlivé detekovat.

Detekeni limity mohou byt vylepSeny zvySenim citlivosti (napt. optimalizaci
detektoru), redukci pozadi nebo delsi dobou méteni. Je tedy patrné, Ze limit detekce
velmi zavisi na konkrétnim vzorku, analyzovanych prvcich ¢i podminkach méfenti,

a muze se pohybovat v hodnotéach od 0,1 ppm aZ po n¢kolik % (Kellner et al., 2004).

54, Regresni analyza

Regresni analyza je statistickd technika pro studium a modelovani vztahu
mezi proménnymi. Regresni analyzu lze aplikovat snad ve vSech védnich oborech,

ekonomii, managementu ¢i sociélnich studiich.

Srovnani dvou sérii hodnot, kdy jedno méieni je na ose x a druhé méieni, jehoz
zavislost zjiStujeme na ose y, je bodovy diagram, ktery lze proloZit regresni

ptimkou, kterd ma rovnici:

y=ho+bhix+e¢
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Kde y predstavuje zavislou proménnou, bo je parametr uréujici polohu p¥imky, by
je smérnice ptimky a ¢ predstavuje nahodnou chybu. Hodnota x je pak ozna¢ovana
jako regresni proménna (regresor). ProtoZe takovy model zahrnuje pouze jednu
regresni hodnotu, jednd se o model jednoduché linearni regrese. Piiklad

jednoduchého regresniho modelu je mozné vidét na obrazku ¢. 8.

Regresni piimka je sestrojena metodou nejmensich ¢tverci a jedna se o aproximaci
danych hodnot piimkou. VVzdalenost mezi jednotlivymi hodnotami a piimkou tak
oznacuje odchylku zavislé promeénné (Montgomery et al., 2012).

Ve své praci jsem metodou regresni analyzy zjistoval faktory pro kalibraéni
koeficienty jednotlivych prvka. Kazdy vzorek méfeny metodou rentgenové
fluorescence byl porovnan s vysledky méteni metodou ICP-MS a poté byla pomoci
linearni regrese zjisténa rovnice regresni piimky a koeficientu determinace

pro zjisténi miry shody mezi témito sadami vysledka.
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Obr. 8: Piiklad lineéarni regrese na vztahu dvou proménnych, graf proloZen

regresni piimkou (Mongtomery et al., 2012).

5.5. Koincidence piku (spektralni interference)

Na vysledky meéteni a vystupni hodnoty mohou mit vliv rizné faktory. Nejcastéji
se jednd o vliv matrice daného vzorku, velikost ¢astic ve vzorku, vihkost nebo
nastaveni pristroje. Mezi hlavni faktory, které maji vliv na spravnost vysledka

meieni, patii spektralni interference (Kellner et al., 2004).
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Bertin (1978) rozdéluje spektrélni interference na nékolik podskupin. Jedna se
0 superpozice spektralnich ¢ar prvniho ¥adu stejné série (K, L, M) sousednich prvka
v periodické tabulce (napi. Ka spektralni ¢ary sousednich prvka s protonovym
gislem Z > 43 jsou v mezich 0,03 A od sebe).

DalSim pripadem interference miZe byt superpozice spektralnich ¢ar prvniho fadu

razné série (napt. As Ko a Pb La).

Tretim piipadem interferenci je superpozice spektralnich K ¢ar prvniho tadu a
spektrélnich ¢ar vyssiho ¥adu prvku s vys§im protonovym cislem (napt. Ni Ka a 'Y
Ka, nebo P Ka a Cu Ka).

V neposledni fadé muzZe ke koincidencim dochézet u spektralnich L ¢ar prvniho
fadu a spektralnich K ¢ar vyssiho fadu u prvku s niz§im protonovym ¢islem (napf.
Hf La a Zr Ka).

Newbury (2009) popisuje Vv této souvislosti tzv. problémové regiony. Jedné se
0 spektrélni regiony, ve kterych dva nebo vice prvka produkuji spektralni piky
o velmi blizkych energiich, coZz miaZe zpusobit vyhodnoceni ,faleSného* piku
algoritmem softwaru ptistroje. Mnoho takovych problémovych prvka je Spatné
vyhodnoceno jiz pti pomérné velkych koncentracich, neni tak pirekvapujici, Ze
pti nizkych koncentracich prvku ve vzorku je identifikace piistrojem méné
spolehliva. Piiklady takovych prvki, u kterych miaZe dochazet ke koincidencim
pik jsou pii nastavenem nizkém napéti na RTG lampé napt. sodik (Na Ka —
1,041 A) a zinek (Zn Lo — 1,012 A), hoi¢ik (Mg Ko — 1,253 A) a arzen (As Lo —
1,282 A), hlinik (Al Ka — 1,487 A) a brom (Br La — 1,480 A) nebo kiemik (Si Ka
— 1,740 A) a rubidium (Rb Lo — 1,694 A).

Pii vy38im napéti na rentgenové lampé se muZe jednat typicky o koincidenci pikt
u prvku titan (Ti KB — 4,931 A) a vanad (V Ko — 4,952 A).
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6. Specifikace pristroje

K métreni sady vzorkt metodou rentgenové fluorescence jsem pouZil piirucni
energiove disperzni rentgen fluorescencni spektrometr InnovX Delta Premium,
ktery se nachazi ve vlastnictvi katedry geologie. K buzeni rentgenového zareni
pristroj vyuziva ¢tyiwattovou rentgenovou rheniovou lampu s napétim od 8 do 40

keV a proudem v rozmezi 5-200 pA.

K detekci specifického sekundarniho rentgenového zéieni vyuZziva ptistroj SDD

(silicon drift detector) detektor, ktery je opatien chlazenim a vysokym rozliSenim.

Soucésti je také pracovni stanice, do které Ize ptiru¢ni spektrometr ukotvit a

pohodIngji pracovat.

Software ptistroje je opatien nékolika analytickymi médy, z nichZ jsem do své
prace pouZzil pouze mod Geochem a Soil mod (v ptistroji oznacovany také jako

Lehk& matrice).

7.Pevné vzorky

Pro meéfeni na pienosném rentgen fluorescencnim spektrometru jsem mél
k dispozici 52 praskovych vzorkt puad a hornin z riznych lokalit. U téchto vzorka
byla provedena analyza hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem
(ICP-MS) v renomované laboratoii ACME (Vancouver, Kanada), tudiz bylo zndmo
prvkové sloZeni téchto vzorka. U vSech vzorka jsem provedl méteni rentgenovou
fluorescenci na pristroji InnovX Delta Premium a porovnal s vysledky ICP-MS,
abych mohl urc¢it odchylku ve vysledcich u jednotlivych prvki. Vzorky byly
nejdiive zmeéieny geochemickym modem bez jakychkoli dalSich nastaveni. Poté
bylo provedeno srovnani shodnotami tychz vzorka svysledky ICP-MS a
na zékladé¢ regresni analyzy jednotlivych prvka byly z regresnich funkci ziskany
empirické kalibra¢ni hodnoty pro kazdy prvek. Vzorky byly poté opét zméieny
rentgen fluorescencnim spektrometrem v upraveném geochemickém modu s jiz
nastavenymi kalibracemi (v terminologii vyrobce ptistroje oznacované jako

»uzivatelské faktory*) pro jednotlivé prvky.
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Software pristroje zahrnuje nékolik metod meéteni (,,modu*), které se lisi podle
charakteru matrice a souboru analyzovanych prvki, coZ je uré¢ovano napétim
na rentgence a pripadné i piediazenim filtru. Jednotlivé mddy jsou popsany vyse
v textu — jedna se o Soil mdd (oznacovany jako Lehka matrice), méd Geochem,
mdd Mining Plus a méd Alloy Plus. Ve své praci jsem pouZzival zejména madd

Geochem, avSak vzorky byly pro srovnani méreny také v Soil modu.

Analyzovany byly tyto prvky: Al — hlinik, Si — kiemik, P — fosfor, K — draslik, Ca
— vapnik, Ti - titan, V — vanad, Mn — mangan, Fe — Zelezo, Ni — nikl, Zn — zinek,
As — arzén, Rb — rubidium, Sr — stroncium, Zr — zirkonium, Mo — molybden, Pb —

olovo.

Pro nekteré prvky nebylo dostate¢né mnozstvi dat pro spolehlivé provedeni regresni
analyzy, aby vysledky z ni mély dostatecnou vypovidajici hodnotu. Pro takoveé
prvky jsem pripravil sadu vzorka o znamé koncentraci smichanim namletého
kiemenného pisku se slou¢eninou obsahujici dany prvek. Jedné se o tyto prvky: Cr
— chrém, Co - kobalt, Sn - cin, W — wolfram.

Sada vzorka sestavala zraznych druhtt hornin. Jednalo o nadrcené a
homogenizované vzorky z raznych lokalit, mezi nimiz se vyskytovaly vapence,
granity, pegmatity, pelosiderity, siderity, t&Sinity, bazalty, piskovce, jilovce, pikrity

Ci strusky.

Kazda sada méfeni u jednotlivych prvka jen vyjime¢né obsahovala vSech 52
vzorku, zpravidla se pocet vzorka pohyboval mezi 30-45 vzorky, protoze bylo
nutné zohlednit hodnoty pod mezi detekce jak u vzorka analyzovanych metodou
ICP-MS, tak rentgenovou fluorescenéni spektroskopii. Prinik sad obou metod byl

pak pouZit pro regresni analyzu.

7.1. Priprava vzorka

VSechny vzorky byly nejdiive namlety na jemnou frakci, poté nasypany do plastové
kyvety a prekryty 4 um silnou polyesterovou folii. Kyvety se vzorky pak byly
separatné vloZeny do pracovni stanice s pripojenym piirucnim rentgen

fluorescenénim spektrometrem. Pro vybrané prvky byly vytvoieny sady
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kalibra¢nich vzorkt spiesné znamymi koncentracemi. Jednd se o sady
o koncentracich 5 %, 1 % a 0,5 %. Piiprava kalibracnich vzorka probihala
nasledujicim zpasobem: Na analytické vaze jsem navazil navazku, ktera byla
vypocitana pro konkrétni slouceninu, a poté doplnil namletym kiemitym piskem
do 50 g, ¢imz vznikl vzorek daného prvku o koncentraci 5 %. Pro koncentraci 1 %
bylo odebrano 10 g z&kladni koncentrace a doplnéno opét kiemitym piskem do 50
g, aby tak vznikl vzorek dané koncentrace. U tietiho vzorku téhoz prvku pak byl
postup podobny, bylo odebrano 25 g vzorku o koncentraci 1 % a doplnéno

kiemitym piskem.

Postup pripravy byl stejny pro vSechny prvky, kde bylo nutné vytvotit kalibra¢ni
sady. VSechny vzorky byly opét separatné umistény do rentgen fluorescen¢niho
spektrometru a méieny po dobu 240 vtefin v geochemickém maédu.

7.2. Seznam pouzitych chemikalii

Pro vytvoreni sady kalibracnich smési byly pouZity tyto chemické slouceniny:

Wolframan sodny (p. a.) Na2WO4
Siran kobaltnaty (p. a.) C0SO0O4
Dichroman draselny K2Cr207
Chlorid cinaty SnCl,

7.3. Vypocet navazek jednotlivych prvki

Pro stanoveni navazky jednotlivych slou¢enin pro ptipravu smési o znamych
koncentracich daného prvku byly nejprve vypocteny hmotnostni zlomky.

Pfi vypoc¢tu hmotnostnich zlomkua jsem vychazel ze vzorce:

M (prvku)
*
M (slouceniny)

w(prvku) = 100

Kde w je hmotnostni zlomek prvku a M atomova hmotnost prvku a slouceniny.

Vysledkem byly kovnatosti prvkut u jednotlivych sloucenin.

Hmotnost chemikalie potrebnd pro namichani smési o dané koncentraci pak byla

vypocitana ze vztahu:
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o m(smési) * ¢
m(chemikalie) = W

Kde m(chemikalie) je navazka, m(smési) je celkovd hmotnost smési, v naSem
ptipadé byla navazka pocitana na 50 g, c¢ je vysledna koncentrace a w hmotnostni
zlomek. Pro kazdy analyzovany prvek tak byla vypog¢itana navazka slouceniny, aby
vysledna koncentrace odpovidala predem dohodnuté hodnoté.

7.4, Vliv doby méreni na presnost a limit detekce

Ve své préci jsem také zjistoval, jak se zlepSi presnost pti pouZiti delSi nacitaci
doby. Pokud napf. dostaneme za hodinu na spektralnim piku 564 pulzi, bude
hodnota smérodatné odchylky odpovidat o = V564 = 24, a presnost (relativni
smérodatna odchylka, RSD) je tedy 24/564 = 4,3 %.

ProdlouZeni na¢itaci doby na dvojnasobek (tedy na 2 hodiny) vSak nezlepsi presnost
0 100 %. Pokud budeme piedpokladat, Ze za dvé hodiny dostaneme na spektralnim
piku 1133, hodnota smérodatné odchylky bude o = 34 a relativni smérodatna
odchylka RSD se tak zlepSi na 3 %. PouZitim dvojnasobné nacitaci doby se tak
presnost zlepsi o V2 = 1,4, tedy 0 40 %.

Pro ovéieni v praxi jsem pouZil opakované méteni vzorku s riznou délkou méteni
a na kiemiku sledoval, jak se méni hodnota relativni smérodatné odchylky. Jak je
mozné vidét v tabulce ¢. 1, pfi pouziti delSi nacitaci doby se piesnost zlepsi asi
0 70 %.

Cas méreni Si Si+/- | SiRSD
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. Zména piesnosti (relativni smérodatné odchylky — RSD)

pti prodlouZeni nacitaci doby.
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Déle jsem take zjistoval, jak se zméni meze stanovitelnosti v zavislosti na dobé
na¢itani. Na grafu ¢. 1 Ize sledovat zménu meze stanovitelnosti na Si (kiemiku), S

(site), Al (hliniku) a Mg (hot¢iku) se zvySujici se dobou nagitani.

Zmeéna meze stanovitelnosti v zavislosti na
dobé nacitani

08 |
v
<
= 0.6 | < =i
3 s
= 04 |
o —Al
0.2
—b— Mg
0 L
0 200 400 600 800 1000 1200

t (sec)

Graf ¢. 1: Zména meze stanovitelnosti v zavislosti na dobé nacitani pro kiemik, siru,

hlinik a hoi¢ik.

8. Vysledky analyzy pevnych vzorka

8.1. Draslik — K

Pro analyzu drasliku bylo pouZito 44 vzorka. Po prvnim méieni a srovnani s ICP-
MS byla stanovena regresni funkce y = 1,0808x a koeficient determinace R? mgl
hodnotu 0,9758. Jak je patrné z grafu ¢. 1, hodnoty jsou velmi blizké hodnoté 1,
tudiz odchylka ve vysledcich obou metod byla pomérné mala uz pred kalibraci
pro draslik. Po nastaveni kalibra¢ni hodnoty se rovnice regresni funkce y rovnala
hodnoté 0,9862x. Regresni primky srovnicemi i koeficienty determinace jsou

patrné z grafi 1 a 2.
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Graf ¢. 2: Graf regresni piimky pro draslik pied kalibraci.
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Graf ¢. 3: Graf regresni piimky pro draslik po kalibraci.

8.2. Vépnik — Ca

Pro analyzu a sestaveni kalibra¢ni kiivky pro vapnik byla pouZita sada 40 vzorkua
s hodnotami nad limitem detekce pristroje. Pied kalibraci rovnice regresni funkce
vykazovala hodnotu y = 0,8308x a koeficient determinace hodnotu R? = 0,9971.
Po kalibraci byla rovnice regresni funkce y = 1,0077x a koeficient determinace ma

stejnou hodnotu jako pied kalibraci. U vapniku tak doslo po kalibraci ke zlep3eni.
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Graf ¢. 4: Graf regresni piimky pro vapnik pied kalibraci.
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Graf ¢. 5: Graf regresni piimky pro vapnik po kalibraci.

8.3. Titan—Ti

Do analyzy titanu bylo zahrnuto 41 vzorku. Vysledek regresni funkce se pak rovnal
y = 1,0403x a koeficient determinace byl R? = 0,9915. Téchto hodnot nabyvala
regresni piimka pred nastavenim kalibracni hodnoty pro titan. Po kalibraci se
vysledky regresni piimky zmeénily a hodnota rovnice regrese byla y = 1,0355x.

Ackoli hodnoty vapniku namétené rentgen fluorescenénim spektrometrem uz
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pred kalibraci byly velmi blizké hodnotam zmeétenych ICP-MS metodou, do$lo
presto po kalibraci k nepatrnému zlep3eni.

Ti y = 1,0403x
R2=0,9915
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Graf ¢. 6: Graf regresni piimKy titanu pted kalibraci.
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Graf ¢. 7: Graf regresni piimKy titanu po kalibraci.

8.4. Vanad -V

Sada pro analyzu vanadu obsahovala 36 vzorka. Pred zadanim kalibra¢nich faktora
méla rovnice regrese tvar y = 0,2717x a koeficient determinace hodnotu R? = 0,238.

I po nastaveni kalibra¢nich faktort do pristroje a opétovném zmeéieni celé sady
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vzorka byl rozptyl hodnot znatelny oproti hodnotdm naméienym ICP-MS. Rovnice
regrese se zmenila na y = 1,0008x. Z&roven je nutno upozornit, Ze piesnost i
sprévnost stanoveni vanadu zna¢né zavisi na tom, jaka je v analyzovaném vzorku
koncentrace titanu, jehoz pik Ti KB (4.931 keV) koinciduje s pikem V Ka (4.952

keV), na némz je vanad méten.

y=0,2717x

Vv R2=0,238
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Graf ¢. 8: Graf regresni piimky vanadu pied kalibraci.
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Graf ¢. 9: Graf regresni ptimky vanadu po kalibraci.
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8.5. Chrém - Cr

Pro chrom stejné jako pro kobalt nebyla dostatecné pocetnd sada vzorka
nad limitem detekce, aby bylo moZné spolehlivé provést regresni analyzu.
Pro chrom tak vznikla sada kalibracnich smési o zndmych koncentracich. VVzorky
0 koncentraci 5 %, 1 % a 0,5 % byly zméteny a porovnany s danymi koncentracemi
a na zakladé téchto hodnot byla vytvoiena regresni piimka. Regresni rovnice sady
téi kalibra¢nich vzorka pro chrém méla tvar y = 0.7307x a koeficient determinace
mél hodnotu R? = 0,9769. Tyto Udaje byly pouzity pro ziskani kalibra¢niho faktoru
pro prvek chrom.

Cr y =0,7307x
R2=0,9769
6
g 5
(5]
@ 4
b}
c
33
c
o
X
No 2
IS
b=
~N 1
0
0 1 2 3 4 5 6 7
XRF (%)

Graf ¢. 10: Graf regresni ptimky sady kalibra¢nich roztokt pro chrém.

8.6. Mangan — Mn

Sada vzorku pro analyzu manganu se sklada ze 44 vzorku. VVzorec rovnice regresni
funkce odpovida y = 0,9683x a koeficient determinace nabyva v tomto piipadé
hodnoty R? = 0,9985. Hodnoty pro mangan jsou tak i bez dodate¢né kalibrace
pomérné piesné a odchylka oproti sadé vzorka mérené pomoci ICP-MS jen mala.
Piesto doslo po kalibraci ke zlep3eni a rovnice regrese se zménila na 'y = 1,0098x a
koeficient determinace R? = 0,9988.
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Graf ¢. 11: Graf regresni pfimky manganu pied kalibraci.
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Graf ¢. 12: Graf regresni pfimky manganu po kalibraci.

8.7.  Zelezo-Fe

Pro analyzu a vyhodnoceni vysledkut Zeleza bylo pouZito 47 vzorkd. Stejné jako
umanganu i hodnoty Zeleza byly i pred kalibraci blizké hodnotam z méteni
metodou ICP-MS. Rovnice regrese pied kalibraci byla y = 0,9787x a koeficient
determinace R? = 0,9901. Po kalibraci se rovnice regrese rovna y = 1,005x a

koeficient determinace R? se rovna hodnoté 0,9904.
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Graf ¢. 13: Graf regresni primky Zeleza pied kalibraci.
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Graf ¢. 14: Graf regresni piimky Zeleza po kalibraci.

8.8. Kobalt — Co

Pii méfeni rentgen fluorescen¢nim spektrometrem nebyly k dispozici u Zzadného
vzorku hodnoty kobaltu nad mezi detekce pfi pouziti médu Geochem, proto bylo
nutné vytvorit sadu kalibracnich smési s piesnymi koncentracemi kobaltu a ty
pouZit pro analyzu. Byla vytvoiena sada 3 kalibra¢nich smési o koncentraci 5 %,
1% a 0,5 %. VSechny tti vzorky poté byly zméieny rentgen fluorescen¢nim

spektrometrem a porovnany s vypoctenou koncentraci vSech smési. Vysledkem
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byla regresni rovnice y = 0,9181x s koeficientem determinace R? = 0,9956. Tyto
Udaje byly pouzity pro zadani kalibra¢niho faktoru pro prvek kobalt.
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Graf ¢. 15: Graf regresni piimky sady kalibra¢nich roztoku pro kobalt.

8.9. Nikl — Ni

Sada vzorka pro nikl, které byly nad limitem detekce u metody rentgenové
fluorescence i ICP-MS, sestavala z 29 vzorki. Rovnice regrese u niklu méla pred
kalibraci tvar y = 0,9081x a koeficient determinace R? se rovnal hodnoté 0,9299.
Po zadani kalibra¢nich faktora méla rovnice regrese tvar y = 1,0101x a koeficient
determinace nabyval hodnoty R? = 0,9359. | u niklu tak do3lo ke korekci hodnot
nametrenych rentgen fluorescencni spektrometrii s nastavenymi kalibra¢nimi
koeficienty.
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Graf ¢. 16: Graf regresni ptimky niklu pted kalibraci.
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Graf ¢. 17: Graf regresni piimky niklu po kalibraci.

8.10. Rubidium -Rb

Pro analyzu a vyhodnoceni rubidia bylo pouZzito 50 vzorku. Rovnice funkce regresni
ptimky méla pro rubidium pied kalibraci hodnotu y = 0,7785x a koeficient
determinace R? = 0,8264. Po nastaveni kalibra¢nich faktord a preméieni sady
vzorku rentgenovou fluorescenci doSlo u rubidia k mirnému zlepSeni u shody

s hodnotami méteni ICP-MS. Hodnota regresni rovnice po zadani kalibrace
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pro rubidium byla y = 1,0081x a koeficient determinace R? vykazoval hodnotu
0,8337.
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Graf ¢. 18: Graf regresni ptimky rubidia pied kalibraci.
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Graf ¢. 19: Graf regresni ptimky rubidia po kalibraci.

8.11. Stroncium — Sr

Sada vzorka pro regresni analyzu stroncia obsahovala 50 vzorkid. Hodnota rovnice
regrese pro prvek stroncium meéla pred kalibraci tvar y = 1,0321x a koeficient

determinace R? = 0,9869. Po kalibraci a opétovném preméteni se rovnice regrese
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zménila na y = 1,0084x a hodnota koeficientu determinace na R? = 0,9876. |
pres malou odchylku vzorku pied kalibraci doSlo i u stroncia po zadani kalibra¢nich

faktoru k nepatrné korekci hodnot u toho prvku.
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Graf ¢. 20: Graf regresni ptimky stroncia pied kalibraci.
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Graf ¢. 21: Graf regresni ptimky stroncia po kalibraci.
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8.12.  Zirkonium - Zr

Sada vzorku pro zirkonium obsahovala 51 vzorku. Pied kalibraci se vysledek
rovnice regresni funkce rovnal y = 0,9927x a koeficient determinace R? se rovnal
hodnoté 0,9703. Po Kalibraci se tvar regresni rovnice zménil na y = 1,0108x.
U zirkonia tak po kalibraci nedoSlo k velké zméné, hodnoty byly velmi blizké
hodnotam naméfenym metodou ICP-MS a po kalibraci tak vzorky stejné jako

pred ni vykazovaly hodnoty bez znatelné korekce.
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Graf ¢. 22: Graf regresni piimky zirkonia pied kalibraci.
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Graf ¢. 23: Graf regresni ptimky zirkonia po kalibraci.
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8.13. Molybden — Mo

Sada vzorka pro analyzu molybdenu obsahovala 41 vzorku. Pied zadanim
kalibra¢nich faktora do rentgen fluorescenéniho spektrometru méla regresni
rovnice tvar y = 0,1589x a koeficient determinace hodnotu R? = -0,074. Odchylka
od vysledkt namerenych metodou ICP-MS tak byla velkd. | po kalibraci hodnoty
dale vykazovaly velmi znatelné odchylky od vysledkt méreni ICP-MS. Rovnice
regrese se zménila na y = 1,0046x a koeficient determinace R? = -0,208. Velké
odchylky hodnot stanovenych ED-XRF od hodnot z metody ICP-MS mohou byt
zpusobeny koincidenci piki Mo (Mo La125.41) a S (S Ka 5.373) v XRF spektrech,

neoSetrenou v programu firmy InnovX.
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Graf ¢. 24: Graf regresni ptimky molybdenu pied kalibraci.
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Graf ¢. 25: Graf regresni piimky molybdenu po kalibraci.

8.14. Cin-Sn

Pro prvek cin nebylo dostatek vzorki, které by vykazovalo hodnoty nad limitem
detekce pristroje, a proto bylo nutné pro cin vytvorit sadu kalibra¢nich vzorka
0 zndmych koncentracich. Byly namichény tti smési o koncentraci cinu 5 %, 1 % a
0,5 %, které byly nasledné zméteny rentgen fluorescenénim spektrometrem a
nasledné zjisténa odchylka od stanovenych koncentraci daného prvku. Rovnice
funkce regresni ptimky pro cin méla tvar y = 0,5606x a koeficient determinace R?
= 0,9993. Vysledky regresni rovnice byly pouzity jako kalibra¢ni koeficient a
zadany do pristroje.
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Graf ¢. 25: Graf regresni ptimky sady kalibra¢nich vzorku pro cin.

8.15. Wolfram-W

Vysledky méieni pro prvek wolfram byly v drtivé vétSing piipadt pod mezi detekce
pristroje, nebyl tak dostatek dat pro uspokojivé vyhodnoceni na zékladé regresni
analyzy, byla proto vytvoiena sada kalibra¢nich roztokt o zndmych koncentracich.
Jedna se o kalibra¢ni smési wolframu o koncentracich 5 %, 1 % a 0,5 %. Tyto
vzorky byly zmeéfeny a vysledky porovnany se stanovenymi koncentracemi.
Regresni rovnice wolframu byla y = 2,0209x a koeficient determinace R? se pak
rovnal hodnoté 0,9754. Z vysledku regresni rovnice se vychazelo pti tvorbé
kalibra¢niho faktoru pro wolfram.

y =2,0209x
W R2=0,9754
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Graf ¢. 27: Graf regresni primky sady kalibra¢nich vzorkt pro wolfram.
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9. Roztoky

V mé praci jsem dale také méril rentgen fluorescenénim spektrometrem sady
roztoku. ProtoZe jsem nemél vzorky zméiené Zadnou jinou metodou, vytvofil jsem
si pro vybrané prvky sady 3 kalibra¢nich roztoki o znamych koncentracich. Tyto
vzorky pak byly porovnany se stanovenymi koncentracemi a vyhodnoceny regresni
analyzou. Vysledky byly pouZity pro stanoveni kalibra¢nich faktori zadanych
do pristroje a vSechny sady byly poté znovu pieméreny na spektrometru.
V roztocich byly analyzovany tyto prvky: P — fosfor, K — draslik, Cr — chrém, Mn
—mangan, Fe — Zelezo, Co — kobalt, Ni— nikl, Cu—meéd’, Zn - zinek, Sr — stroncium,

Sn — Cin, W — wolfram, Pb — olovo.

9.1. Priprava roztoku

Dohromady bylo pro analyzu vybrano 14 prvku. Pro kazdy prvek byla ptipravena
sada 3 kalibrac¢nich roztoki o znamych koncentracich, a to néasledovn¢:
Na analytické vdze byla zméfena navazka vzhledem k vypoctené navazce. Toto
mnoZstvi navazene slouceniny pak bylo rozpusténo v malém mnoZstvi destilované
vody a dopInéno opét destilovanou vodou do 50 ml, aby vzniklo 50 ml roztoku
0 5% koncentraci. Pti ptipravé vzorku o koncentraci 2,5 % bylo pipetou odebrano
25 ml ze zékladniho roztoku a doplnéno destilovanou vodou do 50 ml. Pti piipravé
roztoku o koncentraci 0,5 % pro konkrétni prvek pak bylo z 2,5% roztoku odebrano

pipetou 10 ml roztoku a opét doplnéno destilovanou vodou do 50 ml.

Vsechny vzorky byly poté separdtné vloZeny do piistroje a méreny opét
geochemickym maodem, kdy prvni méieni probihalo 240 vtetin bez jakychkoli
Uprav zvoleného modu. Po analyze byly ziskdny kalibra¢ni faktory, které byly
vloZeny do ptistroje a uloZeny v geochemickém maodu. VSechny sady prvkua poté

byly opét po dobu 240 vtefin méteny, tentokrat v3ak jiz s Gpravami pro roztoky.

9.2. Seznam pouzitych chemikalii

Pro piipravu kalibra¢nich roztokd o zndmych koncentracich byly pouzity tyto

chemické slouceniny:
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Chlorid méd’naty (p. a.) CuCl
Chlorid strontnaty (p. a.) SrClp
Siran zine¢naty ZnS0Oq4
Siran nikelnaty (p. a.) NiSO4
Siran Zeleznaty (p. a.) FeSO4
Uhli¢itan draselny (p. a.) K2CO3
Dusi¢nan olovnaty (p. a.) Pb(NOs)2
Dihydrogenfosfore¢nan sodny (p. a.) NaH2PO4
Manganistan draselny KMnOg4
Wolframan sodny (p. a.) Na>WO4
Siran kobaltnaty (p. a.) C0SO0O4
Dichroman draselny K2Cr207
Chlorid cinaty SnCl;

9.3. Vypocet navazky vybranych prvki

Vypocet navazky pro piipravu roztoka byl pocitan stejné jako pro ptipravu pevnych
smési. Nejdiive byl opét vypoéten hmotnostni zlomek jednotlivych prvka

ve slouceninach. Pti vypoctu hmotnostnich zlomkia jsem vychazel ze vzorce:

M (prvku)
*
M (slouceniny)

w(prvku) = 100

Kde w je hmotnostni zlomek prvku, a M atomova hmotnost prvku a slouceniny.
Vysledkem opét byly kovnatosti prvka u jednotlivych sloucenin.

Hmotnost chemikalie potiebna pro roztok o dané koncentraci pak byla vypogcitana

ze vztahu:

V(roztoku) * ¢
w(prvku)

m(chemikalie) =
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Kde m(chemikalie) je navazka, V(smesi) je celkovy objem roztoku. V naSem
ptipadé byla navdZzka poc¢itdna na 50 ml roztoku, c¢ je vysledna koncentrace a w
hmotnostni zlomek. Pro kazdy analyzovany prvek tak byla vypocitana navazka

slouceniny, aby vysledna koncentrace odpovidala predem dohodnuté hodnoté.

10. Vysledky analyzy roztoku

10.1. Fosfor - P

Po zméieni sady kalibra¢nich roztoki byla vytvorena regresni ptimka pro fosfor,
jejiz rovnice méla tvar y = 1,2614x a koeficient determinace byl R? = 0,9996.
Vysledek byl pouZit pro zadani kalibracniho faktoru pro fosfor do rentgen
fluorescenéniho spektrometru a sada vzorkt byla poté znovu pieméiena.
Po kalibraci se rovnice regresni funkce zmeénila na y = 1,0143x a koeficient
determinace R? odpovidal hodnoté 0,999.

P y =1,2614x
R2=0,9996
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Graf ¢. 28: Graf regresni primky fosforu pred kalibraci.
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Graf ¢. 29: Graf regresni ptimky fosforu po kalibraci.

10.2. Draslik - K

Regresni rovnice drasliku po zmeéteni sady kalibracnich vzorka rentgen
fluorescenénim spektrometrem odpovidala rovnici y = 0,6937x a koeficient
determinace R? = 0,9971. Po zadani kalibragnich faktor do ptistroje se hodnoty
drasliku po opétovném pieméieni vyrazné zlepSily. Rovnice regrese méla
po kalibraci tvar y = 1,0169x a koeficient determinace R? = 0,9981.
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Graf ¢. 30: Graf regresni ptimky drasliku pied kalibraci.
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K y =1,0169x
R?=0,9981
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Graf ¢. 31: Graf regresni ptimky drasliku po kalibraci.

10.3. Chrédm - Cr

Vysledek rovnice regresni funkce pro chrom méla pred kalibraci tvar y = 1,2063x
a hodnota koeficientu determinace R? byla 0,9995. Po vyhodnoceni a zadani
kalibra¢niho faktoru byly vzorky zméieny jesté jednou a doSlo k veétsi shodé se
stanovenymi koncentracemi. Po kalibraci byla hodnota rovnice regrese y = 1,0321x.
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Graf ¢. 32: Graf regresni ptimky chromu pied kalibraci.
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Graf ¢. 33: Graf regresni ptimky chromu po kalibraci.

10.4.  Mangan — Mn

Po zmeteni sady kalibracénich roztokd pro mangan byly vysledky pouZity
pro vytvoieni regresni rovnice, jejiz tvar byl y = 1,5559x a koeficient determinace
mél hodnotu R? = 0,9939. Po zadani hodnot do spektrometru do$lo i u manganu
ke zna¢nému zlepSeni a shodé se stanovenymi koncentracemi. Tvar rovnice regrese
po kalibraci odpovida y = 1,1485x a koeficient determinace R? se rovna hodnoté
0,9974.
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Graf ¢. 34: Graf regresni piimky manganu pied kalibraci.
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Graf ¢. 35: Graf regresni pfimky manganu po kalibraci.

10.5. Zelezo - Fe

Pro vytvoieni regresni piimky Zeleza jsem vychazel z meieni sady kalibra¢nich
roztoku se zndmymi koncentracemi Zeleza. Pied kalibraci byla rovnice regresni
piimky y = 1,8967x a koeficient determinace R? se rovnal hodnoté 0,9999.
Po zadani kalibra¢nich faktora do rentgen fluorescenéniho spektrometru doSlo
k vyraznému zlepSeni a rovnice regresni piimky se zménila na y = 0,9634x.
Fe Re= 0009
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Graf ¢. 36: Graf regresni primky Zeleza pied kalibraci.
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Graf ¢. 37: Graf rovnice regresni piimky Zeleza po kalibraci.

10.6. Kobalt-Co

Pro kobalt byla zmétena sada kalibracnich roztokt o zndmych koncentracich a
pouZita k vytvoieni regresni piimky. Rovnice regresni ptimky pied kalibraci byla
y = 1,9189x a koeficient determinace R? = 0,9927. Po kalibraci do3lo u kobaltu
k podstatnému zlepSeni vysledkd, které po opétovném zméreni mnohem vice
odpovidaly stanovenym koncentracim. Rovnice regresni funkce se zménila
nay=1,0069x a koeficient determinace po kalibraci odpovidal hodnoté
R? = 0,9955.
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CO y =1,9189x
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Graf ¢. 38: Graf regresni piimky kobaltu pied kalibraci.
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Graf ¢. 39: Graf regresni ptimky kobaltu po kalibraci.

10.7.  Nikl - Ni

Pro vytvoteni regresni rovnice pro nikl byla zmétena sada vzorka o znamych
koncentracich. Z téchto méieni byla vytvorena regresni primka, jejiz rovnice byla
y = 1,7641x a koeficient determinace shodnotou R? = 0,9985. Po zadani

kalibra¢nich faktord doSlo i u niklu ke znaénému zlepSeni a odchylka
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od stanovenych koncentraci byla jen nepatrnd. Rovnice regrese po kalibraci byla
y = 1,022x.

. y = 1,7641x
NI R2 = 0,9954

6,00000
< 5,00000 e
4,00000
3,00000

2,00000

Znaméa koncentrace (

1,00000

0,00000
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

XRF (%]

Graf ¢. 40: Graf regresni ptimky niklu pted kalibraci.
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Graf ¢. 41: Graf regresni piimky niklu po kalibraci.

10.8. M¢éd - Cu

Vysledky meteni sady kalibracnich roztoki médi byly pouZity pro vytvoieni

regresni primky pro meéd’, jejiz tvar byl y = 1,2114x a koeficient determinace mél
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hodnotu R? = 0,9955. Vysledky byly i pied kalibraci u m&di jen s malou odchylkou
od stanovenych koncentraci, i zde vSak po kalibraci doslo ke zlep3eni, jak je vidét
na regresni piimce svysledky po pieméieni. Rovnice regresni primky méla
po kalibraci tvar y = 1,0136x a koeficient determinace hodnotu R? = 0,9968.
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Graf ¢. 42: Graf regresni piimky medi pied kalibraci.
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Graf ¢. 43: Graf regresni piimky médi po kalibraci.
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10.9. Zinek —Zn

Pro vytvoieni regresni piimky zinku byly pouZity vysledky z méteni sady vzorka
znamych koncentraci pro dany prvek. Rovnice regresni pfimky pied kalibraci byla
y = 1,7767x a koeficient determinace mé&l hodnotu R? = 0,9971. Po vyhodnoceni a
zadani kalibra¢nich faktora se zmeénil tvar rovnice regresni primky na 'y = 1,0195x
a koeficient determinace R? = 0,999.
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Graf ¢. 44: Graf regresni pfimky zinku pied kalibraci.
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Graf ¢. 45: Graf regresni ptimky zinku po kalibraci.
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10.10. Stroncium — Sr

Vysledky regresni analyzy pro prvek stroncium vychazely z méteni vzorku
0 zndmych koncentracich. Regresni piimka méla rovnici ve tvaru y = 2,0091x a
koeficient determinace R? = 0,9829. Vysledky tak pfili$ neodpovidaly hodnotam
stanovenych koncentraci. Po zadani kalibra¢nich faktora do pristroje se rovnice
regrese zménila na 'y = 1,0052x. Korekce u stroncia tak diky kalibraci byla zna¢na
a vysledky se velmi priblizily stanovenym koncentracim.
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Graf ¢. 46: Graf regresni piimky stroncia pred kalibraci.
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Graf ¢. 47: Graf regresni ptimky stroncia po kalibraci.
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10.11. Cin-Sn

Pied kalibraci se u cinu hodnota rovnice regrese, k jejimuz vytvoteni byla pouZita
sada kalibracnich vzorku o zndmych koncentracich cinu, rovnala y = 2,1921x a
hodnota koeficientu determinace R? byla 0,9859. Stejn¢ jako u stroncia tak byla
odchylka od stanovenych koncentraci znaéna a bylo potieba udélat korekci
pristroje. Po zadani kalibrac¢niho faktoru do rentgen fluorescenéniho spektrometru
a pireméreni kalibra¢ni sady vzorki pro cin se hodnota regresni rovnice zménila
nay = 1,1748x a hodnoty cinu se tak priblizily stanovenym koncentracim.
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Graf ¢. 48: Graf regresni ptimky cinu pied kalibraci.
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Graf ¢. 49: Graf regresni piimky cinu po kalibraci.

10.12. Wolfram -W

Hodnoty wolframu naméiené pred kalibraci na sadé kalibra¢nich vzorki o znamé
koncentraci wolframu byly velmi blizké stanovenym koncentracim. Rovnice
regresni funkce pro wolfram bylay = 1,0476x a koeficient determinace R? = 0,9998.
Po kalibraci presto doSlo k mirnému zlepSeni a vétsi shodé naméienych hodnot se
stanovenymi koncentracemi. Hodnota regresni rovnice po kalibraci byla
y = 1,0071x a koeficient determinace R? = 0,9999.
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Graf ¢. 50: Graf regresni piimky wolframu pied kalibraci.
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Graf ¢. 51: Graf regresni ptimky wolframu po kalibraci.

10.13. Olovo—-Ph

Hodnoty olova u meteni pied a po kalibraci se piilis nezménily a byly velmi blizké
stanovenym koncentracim. Rovnice regresni funkce byla pied Kkalibraci
y = 1,1258x, po zadani kalibra¢nich faktora a preméieni vzorka se regresni rovnice
pro olovo zmeénila na y = 0,9839x. Hodnota koeficientu determinace se z hodnoty
R? = 0,9945 zménila po kalibraci na hodnotu R? = 0,9991.
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Graf ¢. 52: Graf regresni ptimky olova pied kalibraci.

y =0,9839x
Pb R2=0,9991

D

al
®

Znamé koncentrace (%)
w

-‘.
2 e
1 e
SO
0
0 1 2 3 4 5
XRF (%)

Graf ¢. 53: Graf regresni ptimky olova po Kkalibraci.



11. Vyhodnoceni a diskuze

Béhem psani mé prace se vyskytlo nékolik okolnosti, které zkomplikovaly
vyhodnoceni a vysledky jednotlivych meéfeni rentgen fluorescenénim
spektrometrem. V pocate¢ni fazi jsem zméfil v geochemickém modu viechny jiz
vySe uvedené vzorky rentgen fluorescencnim spektrometrem InnovX Delta
Premium, abych mohl vysledky srovnat s hodnotami, které byly analyzovany
metodou ICP-MS. Vtijnu tohoto roku vSak doSlo u pristroje k protrzeni
beryliového okénka a pristroj tak musel byt poslan vyrobci k oprave, kterd trvala
nekolik tydna. Béhem opravy pristroje doslo k jeho rekalibraci a mnou jiz zméiené
vysledky tak nebylo v dalsi praci mozné spolehlivé pouZit pro dalsi analyzu.
Na opraveném rentgen fluorescencnim spektrometru jsem tak vSechny vzorky
opétovneé piemétil, aby bylo mozné provest analyzu. Tyto hodnoty byly pouzity
pro vytvoieni regresnich piimek a z nich zjisteény kalibra¢ni (uZivatelské) faktory.
Na konci roku 2016 pak byl piistroj opét poslan k vyrobci na pravidelnou Gdrzbu a
kontrolu. Béhem revize mohlo opét dojit ke zméné nastaveni. Po navréceni pristroje
jsem provedl preméieni vSech vzorki v médu lehké matrice (Soil madd)
pro porovnani a analyzu Ba (baryum) a nékterych dalSich prvki jako je Co (kobalt),

u kterého v geochemickém modu vychazely hodnoty pod mezi detekce.

V Soil modu se objevily u n¢kterych prvki (vanad — V, chrom — Cr, kobalt — Co,
nikl — Ni) zaporné hodnoty v ppm, coZ maZe byt zpasobeno nastavenim offset
hodnot u téchto prvka v uZivatelskych faktorech pristroje. BohuZel v tovarnim
nastaveni jednotlivych mddu nelze tyto offsetové hodnoty zjistit ¢i zmeénit. Jedna

se pravdépodobné o hodnoty kalibraci nastavené ptimo vyrobcem.

Po zadani kalibra¢nich faktora do rentgen fluorescenéniho spektrometru doslo
témet u vSech prvka ke zlepSeni, které vsak nebylo u viech prvka stejné znatelné.
U titanu (Ti), manganu (Mn), Zeleza (Fe), stroncia (Sr) a zirkonu (Zr) doslo diky
kalibraci pristroje jen k nepatrnému zlepSeni. Hodnoty byly i pied kalibraci velmi
blizké hodnotdm namérenym metodou ICP-MS. Po zadéni kalibra¢nich faktora a
preméieni doslo sice ke zlepSeni a hodnoty se jesté vice pribliZily srovnavanym

hodnotam, jednalo se vSak jen o mirnou korekci.
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Z vyse uvedenych grafa regresnich piimek a koeficient determinace je pak patrné,
Ze k mnohem znateIngjSimu zlepSeni hodnot vzorka po kalibraci doslo u drasliku
(K), vapniku (Ca), niklu (Ni) a rubidia (Rb). U drasliku byly nejvétsi rozptyly
hodnot pozorovany u vzorka s vysokymi hodnotami méeného prvku, tedy drasliku,
a jednalo se zejména o granity. U vapniku a niklu dos$lo diky zadani kalibra¢nich
faktora k obecnému zlep3eni u vétSiny merenych vzorka. Nejvétsi odchylky hodnot
rubidia (Rb) oproti vysledkim métenych metodou ICP-MS byly zjistény u vzorki
sideritu, limonitu a strusek. Boissoneault, Feret a Hamouche (2003) uvadi, Ze maze
¢asto dochézet k interferencim Rb Ko (0,927 A) a Bi Lp (0,926 A) spektralnich car.
To se potvrzuje i v mé préaci, nebot’ tyto vzorky vykazovaly znaéné vysoké hodnoty
bismutu (Bi).

U nékterych prvki po zadani kalibra¢nich faktora nedoslo k o¢ekavanému zlepseni.
Mezi takové prvky se fadi napi. vanad (V) a molybden (Mo). Podle Bertina (1978)
muze dochazet k superpozici spektralnich c¢ar stejné série sousednich prvki
v periodické tabulce. Pro titan (Ti) az kobalt (Co), tedy pro prvky s protonovym
gislem 22-27, leZi Z Ko spektralni ¢ara vrozpsti 0,03 A spektralni cary KB
predchézejiciho prvku (Z-1). Jak je vidét z grafu ¢. 49, vySSi obsahy titanu
ve vzorku mohou branit ve stanoveni vanadu (V). Tyto interference popisuji
i Boissoneault, Feret a Hamouche (2003), kteti uvadi velmi blizké hodnoty
spektralnich ¢ar vanadu V Ka (2,505 A) a titanu Ti KB (2,514 A). Vzhledem
k témto interferencim u obou zminovanych prvki doSlo u vanadu k velkym

odchylk&dm hodnot oproti vysledkiam z ICP-MS.
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Graf ¢. 49: Koincidence pika u prvka titanu (Ti) a vanadu (V), kdy vyssi

koncentrace titanu ve vzorku brani stanoveni vanadu.

Vysoky rozptyl hodnot molybdenu pti méteni XRF mohl byt zpasoben vysokymi
obsahy siry (S) ve vzorcich. U prvki s vy$§imi obsahy siry dochazi k interferenci
S Ka spektralnich ¢ar (2,309 A) a Mo La spektralnich ¢ar (2,292 A). K podobnym
problémum pii stanoveni mutZe dochazet i pti stanoveni olova (Pb), kdy dochazi
k interferenci sPb Ma c&arou (2,342 A), a bismutu (Bi), kdy muZe dojit
k interferenci s Bi Ma spektralni ¢arou (2,423 A). Koincidence spektralnich &ar
u téchto prvku je patrna z grafu ¢. 50.

U nékterych prvki bylo naméieno piiliS malo hodnot, které by byly nad mezi
detekce pristroje a nebylo tak mozné spolehlivé provést regresni analyzu. To mize
byt zptasobeno interferencemi piilehlych prvka Z-1 a Z+1 (kde Z je protonové ¢islo
prvkt) a interferenci spektralnich ¢ar Ko jednoho prvku a KB druhého prvku. To
miuiZe zpusobit vysoké obsahy vanadu (V) pti stanoveni chromu (Cr), nebo zvySené
obsahy Zeleza (Fe) misto stanoveni hodnot kobaltu (Co), jak uvadi US EPA (1998).
Kalnicky a Singhvi (2001) ve své préci uvadi, Ze vysokeé obsahy Zeleza (Fe) mohou
zpusobit vysoké hodnoty pozadi pro stanoveni manganu (Mn), kobaltu (Co) nebo
olova (Pb). Pro prvky chrém (Cr), kobalt (Co), cin (Sn) a wolfram (W) tak byly
pripraveny kalibra¢ni smési o zndmych koncentracich z nich vypoéteny kalibraéni

faktory pro tyto prvky.
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Podobné dochazi k ovlivnéni hodnot arzenu (As) pri vysokych obsazich olova (Pb)
ve vzorku. Software rentgenové piiru¢niho spektrometru InnovX Delta Premium
stanovuje hodnoty arzenu podle spektralni ¢ary As Ko (10,53 keV), a ta se miaze
prekryvat s Pb La (10,55 keV). O tomto problému pii stanoveni arzenu vyrobce vi,
avSak nepracuje na reSeni. MozZznym feSenim by bylo urceni korekeniho faktoru,
jehoz zasluhou by doSlo k odecteni prispévku k vySce analytické cary As Ka
podle obsahu olova (Pb), to vSak nelze provést uzivatelskym zasahem do softwaru.

25

Graf ¢. 50: Koincidence Pb Ma a S Ka brani stanoveni olova v ptitomnosti vysSich

obsahu siry (S), stejné jako je tomu u molybdenu (Mo) a bismutu (Bi).

Pro vytvoreni kalibracnich faktort pro roztoky byly ptipraveny sady vzorka
0 zndmych koncentracich daného prvku. Vysledky méieni téchto vzorka byly
srovnany s vypocétenymi koncentracemi a podrobeny regresni analyze, kterou byly
zjistény kalibra¢ni faktory. Po zadani téchto faktort do piistroje byly vSechny sady
opét zméieny a sledovany zmeény. U roztoka doSlo ke zlepSeni u vSech
analyzovanych prvki. U wolframu (W) a olova (Pb) doSlo jen k drobnym korekcim.
Znatelngjsi zlepSeni je patrné u fosforu (P), chromu (Cr) a medi (Cu), kdy se
po kalibraci hodnoty vice pribliZzily srovndvanym koncentracim. K nejvétSimu
zlepSeni doslo u kobaltu (Co), niklu (Ni), stroncia (Sr) a cinu (Sn). U téchto prvka
byly pied zadanim kalibracnich faktora rozptyly v namérenych a srovndvanych
koncentracich znacné. Po kalibraci a preméieni se hodnoty velmi piibliZily

srovnavanym hodnotam a doslo tak k vyrazné korekci vysledkii.
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12. Zaver

Ve své préci jsem se pokusil ovefit moZnost vyuZiti prirucniho rentgen
fluorescenéniho spektrometru InnovX Delta Premium pro analyzu hornin a roztoka.
K tomuto G¢elu jsem mél k dispozici 52 vzorka riznych hornin, jejichZz prvkové
sloZeni bylo analyzovano metodou ICP-MS (hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem). Tyto vzorky jsem piemétil metodou rentgenoveé fluorescence
na vyse zminéném pristroji (z divodu popsanych v diskuzi byly vzorky méieny
tiikrat) a vystupy méteni podrobil regresni analyze, a porovnal tak vysledky méreni
obou metod. Z analyzy byly zjistény odchylky a z téch poté kalibra¢ni faktory
pro jednotlivé prvky, které byly zadany jako uzivatelské faktory do nastaveni
pristroje, a vSechny vzorky poté byly opét zméieny rentgenovou fluorescenci. Nové
vysledky méteni po kalibraci pristroje byly opét porovnédny s vysledky meéieni
metodou ICP-MS. Po kalibraci doSlo témét u viech prvka ke zlepSeni a vysledky
méfeni se mnohem vice priblizily vysledkam meteni z ICP-MS. Ke znacnému
zlepSeni bylo dosazeno u drasliku (K), vapniku (Ca), niklu (Ni) a rubidia
(Rb), nejveétsi zlepSeni shody se srovnavanymi prvky vsak bylo zjisténo u vanadu
(V) a molybdenu (Mo), u kterych miaZze dochézet ke spektralnim interferencim a

chybnému urceni softwarem pristroje.

Pro moZnost vyuZiti rentgen fluorescenc¢niho spektrometru k analyze roztoka byla
vytvorena sada kalibra¢nich roztoka o zndAmych koncentracich. Jednalo se o sadu
39 vzorka se znamymi koncentracemi vybranych prvki, které byly zméieny
metodou rentgenové fluorescence, opét podrobeny regresni analyze a zjistény
kalibra¢ni faktory pro jednotlivé prvky. Po zadani kalibra¢nich faktort do piistroje
byly vzorky roztoka znovu pteméteny priruénim rentgen fluorescen¢nim
spektrometrem a vysledky pied a po kalibraci porovnany. U roztokt doslo
ke zlep3eni u viech sledovanych prvkut, mezi nejvétsi zlepSeni pak doslo u kobaltu
(Co), niklu (Ni), stroncia (Sr) a cinu (Sn).

Metoda rentgen fluorescencni spektrometrie je velmi rychlou a nedestruktivni
metodou pro kvalitativni i kvantitativni prvkovou analyzu a diky jejim nespornym
vyhodam je stale oblibengjSi v mnoha odvétvich. Na spravnost méreni vsak maze
mit vliv mnoho faktord, at’ uZ se jedna o nastaveni piistroje, efekty matrice nebo

spektrélni interference pika jednotlivych prvka pti vyhodnoceni v softwaru
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ptistroje. Diky srovnani sjinou metodou a zjisténi kalibra¢nich faktora
pro jednotlivé prvky tak maze byt dosazeno jistych korekci, které mohou prispét
k lepsi analyze vzorku jak v laboratofi, tak i v terénu. Poznatky z této prace mohou
byt pouzity k presnéjSimu vyhodnoceni prvkového sloZeni u riznych vzorka nejen

pevnych hornin, ale také roztoka.
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SEZNAM PRILOH

Priloha ¢. 1

Seznam vzorka hornin méfenych metodou ICP-MS

Vzorek Hornina
2003/1 kvarcit
2003/2 kvarcit
2003/3 kvarcit
2003/4 kvarcit
2003/5 kvarcit
2003/6 vapenec
2003/7 vapenec
2007/15 | vapenec
2007/16 piskovec
2007/17 | jilovec
2007/18 | jilovec
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 tésinit
2008/10 | tésinit
2008/11 | tésinit
2008/12 | Ziln& vyvrelina
2008/13 limonit
2008/14 polymetalicka ruda
2008/15 polymetalicka ruda
2008/16 polymetalicka 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 | vapenec
Hady196B | vapenec
Hady294B | vapenec
LL42A vapenec
M920B vapenec
M925A vapenec




