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1. Streszczenie

W niniejszej pracy opracowano trzy procedury analityczne iloSciowego oznaczania pierwiastkéw
gtéwnych i sladowych w wybranych materiatach pochodzgcych z przemystu metali niezelaznych, przy
zastosowaniu fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej (XRF). Prdbki przygotowywano
w postaci cienkiej warstwy aby mozliwe byto zminimalizowanie efektéw matrycowych, gtéwnego
zrédfa btedédw w analizie XRF.

W czesci teoretycznej pracy omoéwiono podstawy spektrometrii XRF, w tym: oddziatywanie
promieniowania rentgenowskiego z materig, efekty matrycowe oraz wptywu grubosci prébki na
natezenie promieniowania fluorescencyjnego. W czesci literaturowej przeprowadzono przeglad prac,
w ktdrych oznaczano pierwiastki gtéwne i sladowe w prébkach cienkowarstwowych.

W czesci doswiadczalnej:

e opracowano metody oznaczania gtéwnych sktadnikow stopédw CuMnNi oraz stopow miedzi
fosforowej CuP i miedzi fosforowej z dodatkiem srebra CuPAg. Roztworzone prébki nanoszono
na odpowiednio dobrane podtoze, ktére po wysuszeniu analizowano technikg rentgenowskiej
spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersjg dtugosci fal (WDXRF). Kalibracje przeprowadzono
z wykorzystaniem materiatéw odniesienia (stopy CuMnNi) oraz prébek syntetycznych (stopy
CuPAg);

e opracowano metode oznaczania pierwiastkow $ladowych i domieszkowych, stanowigcych
zanieczyszczenie miedzi. Miedz, bedacg matrycg, usuwano elektrolitycznie, a pozostate
pierwiastki zatezano i nanoszono na folie Mylar. Powstata w ten sposdb prébka
cienkowarstwowa analizowana byta technikg rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej
z dyspersjg energii (EDXRF). Do kalibracji zastosowano prébki syntetyczne.

Badania wykazaty nieréwnomierne rozmieszczenie pierwiastkdw na podtozu, co niekorzystnie
wptywato na precyzje i doktadnos¢ uzyskiwanych wynikéw. Zastosowanie wzorca wewnetrznego
pozwolito w znacznym stopniu skorygowac efekt niejednorodnosci prébek i uzyska¢ wyniki
spetniajgce wymagania przemystu metali niezelaznych.

Zastosowanie metody cienkiej warstwy pozwolito znacznie obnizy¢ tto spektralne i poprawic
stosunek sygnatu do tta. Ponadto, przygotowanie prébek cienkich doprowadzito do minimalizacji
efektdw matrycowych bedacych jednym z gtéwnych zrédet btedow w analize XRF. W konsekwencji
uzyskano liniowg zalezno$¢ pomiedzy sygnatem a stezeniem analitu (lub jego masg powierzchniowg),
a zastosowanie metod korekcji efektow matrycowych (parametréow fundamentalnych czy
wspotczynnikéw korekcyjnych) nie byto konieczne.

Obliczenia teoretyczne (kryterium Rhodesa) wykazaty, ze prébki spetniajg kryterium probek
cienkich, z wyjatkiem oznaczania fosforu w stopach CuP i CuPAg, ktéry emituje niskoenergetyczne
promieniowanie. Badania przeprowadzone metody emisyjno-transmisyjng wskazaty na pewng
absorpcje promieniowania charakterystycznego w materiale, z ktérego wykonane jest podfoze. Jego
sktad jest jednak niezmienny, dlatego ostabienie promieniowania jest state we wszystkich prébkach
i mozna je zaniedbac, jezeli probki wzorcowe i prébki badane sg nanoszone na takie same podtoze.

Opracowane metody poddano walidacji, a doktadno$¢ sprawdzono przy uzyciu materiatow
rzeczywistych oraz materiatéw odniesienia. Uzyskane wyniki spetniajg wymagania analiz materiatow
pochodzacych z przemystu metali niezelaznych. Opracowane metody przygotowania prébek s3
alternatywa dla materiatéw, ktdre sprawiajg trudnosci w bezposredniej analizie XRF.




Abstract

In this PhD thesis, three analytical procedures for the quantitative determination of major and
trace elements in selected materials from the non-ferrous metals industry, using X-ray fluorescence
spectrometry (XRF), were developed. The samples were prepared as a thin layer to minimize matrix
effects, a major source of error in XRF analysis.

In the theoretical section of the thesis, the basics of XRF spectrometry, including the interaction
of X-rays with matter, matrix effects, and the influence of sample thickness on fluorescence radiation
intensity, are discussed. In the literature section, the papers on the determination of major and trace
elements in thin-layer samples are reviewed.

In the experimental section:

e The methods for the determination of the major elements in CuMnNi alloys, phosphorus copper
CuP, and phosphorus copper with silver CuPAg, were developed. The digested samples were
deposited on a properly selected sample carrier, which, after drying, were analyzed by
wavelength-dispersive X-ray fluorescence spectrometry (WDXRF). Calibration has been
performed using reference materials (CuMnNi alloys) and synthetic samples (CuPAg alloys).

e A method for the determination of trace elements in high-purity copper was developed. The
copper matrix was electrolytically removed, and the remaining elements were preconcentrated
and deposited on a Mylar foil. The resulting thin-film samples were analyzed by energy-dispersive
X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF). The synthetic samples were used for calibration.

The research showed an inhomogeneous distribution of elements on the sample carrier surface,
which had a negative impact on the precision and accuracy of the obtained results. The use of an
internal standard significantly corrected the effect of sample inhomogeneity and lead to obtaining
results that meet the requirements of the non-ferrous metals industry.

The use of the thin-film method led to reducing the spectral background and improving the
signal-to-background ratio. In addition, the preparation of thin samples resulted in the minimization
of matrix effects, which are one of the main sources of error in XRF analysis. As a consequence,
a linear relationship between the signal and the concentration of the analyte (or its mass per unit
area) was obtained, and the application of matrix correction methods (fundamental parameters or
influence coefficients algorithms) was not necessary.

Theoretical calculations (Rhodes criterion) showed that the samples meet the criterion of thin
samples, except for the determination of phosphorus in CuP and CuPAg alloys, which emits low-
energy radiation. The emission-transmission method indicated a certain absorption of characteristic
radiation in the sample carrier. However, its composition is constant, therefore the attenuation of
radiation is constant in all samples and can be neglected if the reference and analyzed samples are
prepared using the same sample carrier.

The developed methods were validated and the accuracy was checked using real and reference
materials. The obtained results meet the requirements of analysis of materials from the non-ferrous
metals industry. The developed methods of sample preparation are an alternative to materials that
cause difficulties in direct XRF analysis.




2. Wstep

Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska (XRF) to metoda analityczna pozwalajaca
poznawac sktad pierwiastkowy badanej prébki. Z uwagi na szybkos¢, dobrg czutosé i precyzje
pomiaru, a takze nieniszczacy charakter analizy jest czesto stosowana w przemysle, badaniu
dziet sztuki, kryminalistyce, archeometrii, ochronie srodowiska, kontroli jakosci czy tez

medycynie.

Charakterystyczng cechg metody XRF jest istotny wptyw tzw. efektéw matrycowych na
wynik analizy. Efekty matrycowe zwigzane sg ze zjawiskiem absorpcji i wzmacniania
promieniowania oznaczanego pierwiastka przez pozostate pierwiastki obecne w prébce
i stanowig one zrédto btedéw w analizie ilosciowej, dlatego tez stosuje sie odpowiednie
metody korekcji lub kompensacji tych efektéw. Jedynym przypadkiem, w ktérym udziat
efektdw matrycowych jest nieistotny i pomijalny jest prébka o bardzo matej grubosci (matej
masie powierzchniowej). Metoda analizy tego typu prébek przy pomocy spektrometru XRF
to tzw. metoda cienkiej warstwy. Stosowanie tej metody wymaga jednak odpowiedniej
procedury preparatyki prébki, czesto wieloetapowej i pracochtonnej, ale jednoczesnie
pozwala na rozwigzanie kilku problemdw pojawiajacych sie w bezposredniej analizie XRF
i zwigzanych m. in. z brakiem odpowiednich materiatéw odniesienia, obecnoscig efektéw
mikrostrukturalnych w metalach, czy tez efektéw ziarnistosci w przypadku prébek

proszkowych.

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania nad mozliwoscig zastosowania
techniki cienkiej warstwy w rentgenowskiej analizie sktadu wybranych materiatéw

przemystu metali niezelaznych. Do badan wytypowano metale i stopy metali.

Opracowano procedury analityczne pozwalajgce na oznaczanie zaréwno pierwiastkdw
gtownych, stanowigcych matryce analizowanych prébek, jak i zanieczyszczen, bedgcych na

poziomach tak niskich, ze ich bezposrednie oznaczenie technikg XRF byto niemozliwe.




3. Cel pracy

Celem niniejszej pracy byto zbadanie mozliwosci zastosowania techniki cienkiej warstwy
w analizie XRF wybranych materiatdw pochodzgcych z przemystu metali niezelaznych, dla
ktorych napotkano problemy analityczne przy wykorzystaniu innych technik
instrumentalnych lub dla ktérych niedostepne byty materiaty odniesienia. W ramach badan

opracowano metody oznaczania:

e pierwiastkow gtéwnych w stopach miedzi CuMnNi oraz stopach miedzi fosforowej

CuP i CuPAg;

e pierwiastkéw sladowych i domieszkowych stanowigcych zanieczyszczenie miedzi.




4. Czesc literaturowa

4.1. Spektrometria XRF

Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska jest dobrze znang technikg analityczng
pozwalajgcg na nieniszczacg analize wielopierwiastkowg probek statych, ciektych
i proszkowych, filtrow, cienkich warstw lub prébek w innej postaci. Stosowana jest w wielu
dziedzinach (przemyst, kryminalistyka, archeologia, medycyna itd.). Metoda XRF jest szybka,
czesto nie wymaga skomplikowanego przygotowania prébki oraz pozwala na precyzyjne
ilosciowe oznaczanie wielu pierwiastkdw w krétkim czasie [1]. Poprawna analiza wymaga
jednak wczesniejszego zastosowania odpowiednich procedur analitycznych: wyboru
wtasciwych wzorcéw, kalibracji spektrometru, doboru parametréw pomiarowych,
uwzglednienia wplywéw miedzypierwiastkowych oraz wyboru sposobu ich ewentualnej
korekcji. Prawidtowe opracowanie procedury analitycznej stanowi czesto najtrudniejszy
i najbardziej czasochtonny etap catego procesu analitycznego, decydujacy o poprawnosci
uzyskiwanych wynikéw. Wynika to z obecnosci istotnych tzw. efektéw przeszkadzajgcych,
ktdrych catkowite wyeliminowanie nie zawsze jest tatwe i jest niekiedy przyczyng nieco
gorszej doktadnosci metody XRF w stosunku od innych metod analizy chemicznej [2]. Do

efektow przeszkadzajgcych nalezg:
o efekty matrycowe: absorpcja i wzmocnienie,
o efekty ziarnistosci,
o efekty mineralogiczne,
o efekty powierzchniowe,
e interferencje spektralne.

W ilosciowe] analizie XRF stezenie analitu obliczane jest na podstawie zmierzonego
natezenia rentgenowskiego promieniowania fluorescencyjnego. Natezenie to nie zalezy

jednak tylko od stezenia analitu — majg na nie wptyw takze inne czynniki: forma probki (lita,




proszkowa, ciekta), sposdb jej przygotowania, ksztatt oraz grubosé, obecnos¢ pozostatych
pierwiastkéw w prébce (matryca) oraz warunki pomiarowe spektrometru (geometria uktadu

optycznego, zrédto oraz parametry wzbudzenia, wydajnos¢ detektorow itd.) [3].

Komercyjnie dostepne sg spektrometry XRF dziatajgce w oparciu o dwa rodzaje zjawisk:
dyspersje energii (EDXRF) oraz dyspersje dtugosci fali (WDXRF). Rdzinig sie one
m. in. budowg oraz sposobem analizy uzyskiwanych widm (rysunek 1). W niniejszej pracy

badania prowadzone byty z wykorzystaniem zaréwno techniki WDXRF jak i EDXRF.

a) WDXRF KOMPUTER b) EDXRF KOMPUTER

Rysunek 1. Schemat budowy spektrometru (a) z dyspersjg dtugosci fali oraz (b) z dyspersjg energii.

Spektrometry WDXRF sg urzgdzeniami duzymi i ztozonymi. Posiadajg zaawansowany
uktad optyczny (kolimatory, krysztaty analizujace, detektory), wymagajacy precyzyjnej
mechaniki oraz zrédta promieniowania rentgenowskiego o duzej mocy (z uwagi na dtugg
droge optyczng promieniowania, moc lampy moze siega¢ 4 kW), czesto wymagajgcego
dodatkowego, zewnetrznego ukfadu chtodzenia. Cechy te wptywajg znaczgco na wysoka
cene urzadzenia. Spektrometry WDXRF pracujg najczesciej w sposéb sekwencyjny,

w zwigzku z czym czas analizy zalezy od liczby oznaczanych pierwiastkéw.

Brak skomplikowanego uktadu optyki i mechanizméw nig sterujgcych, czyli
zastosowanie prostego uktadu lampa-prébka-detektor, to cecha konstrukcji spektrometréw
EDXRF. Niewielka droga optyczna nie wymaga zastosowania tak mocnego zrddta
promieniowania, jak w przypadku spektrometrii WDXRF. Lampy spektrometréw EDXRF
o mocy 5 W —50 W nie wymagajg specjalnego, zewnetrznego chtodzenia. To wszystko czyni
spektrometry EDXRF znacznie tanszymi, prostszymi i mniejszymi. Na rynku dostepne s3

spektrometry w wersjach biurkowych (ang. benchtop) oraz recznych (ang. handheld).




Spektrometry EDXRF pracujg w sposdb réwnoczesny, a uzyskiwane przy ich pomocy widma
charakteryzujg sie gorszg rozdzielczoscig (130-250 eV) w pordwnaniu do spektrometrow

WDXRF (rozdzielczos¢ kilku eV).

4.2. Promieniowanie rentgenowskie

W 1895 roku ukazata sie pierwsza publikacja Wilhelma Roentgena ,,O nowym rodzaju
promieni” [4], ktére nazwat promieniami X. Niewiele pdzniej, w 1901 roku, autor otrzymat

za to odkrycie pierwszg Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki [5].

Promieniowanie  rentgenowskie (promieniowanie X) to promieniowanie
elektromagnetyczne, ktérego zakres miesci sie pomiedzy nadfioletem a promieniowaniem
gamma (rysunek 2), obejmujgce zakres dtugosci fal od 0,01 nm do 10 nm (energii od
0,125 keV do 125keV) — w analizie XRF stosuje sie zaréwno jednostki dtugosci fali: nm lub A,

jak i energii: keV.
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Rysunek 2. Zakres promieniowania elektromagnetycznego w zaleznosci od dtugosci fali.

Dtugos$¢ fali promieniowania jest odwrotnie proporcjonalna do energii, zgodnie

z rownaniem:

1,2398
E =

1
/1 (1)
gdzie:

E — energia fotondw [keV];

A — dtugosé fali [nm].




Promieniowanie rentgenowskie ma szerokie zastosowanie, m.in. w diagnostyce
medycznej, w terapii niektérych typdéw nowotworéw, w obrazowaniu, inzynierii
materiatowej. Dyfrakcja rentgenowska pozwala poznaé¢ budowe strukturalng ciat statych,
a spektroskopia rentgenowska pozwala przeprowadzi¢ analize jakosciowg i iloSciowa

badanego materiatu.

WYSOKIE
NAPIECIE

-
KATODA
[ roon .
-

L

Zrédtem promieniowania

rentgenowskiego moze by¢ lampa

OBWOD L
ZARZENIA T

rentgenowska, laser, synchrotron oraz

izotopy promieniotwércze. W przypadku

spektrometrii XRF najczesciej

stosowanym zrédtem promieniowania

Rysunek 3. Schemat budowy lampy rentgenowskiej. rentgenowskiego jest lampa

rentgenowska. Zbudowana jest ona z zarnika katody (najczesciej drut wolframowy) oraz
anody (tarczy wykonanej np. z rodu, srebra, molibdenu, wolframu czy tez innego metalu)
umieszczonych w komorze, w ktérej panuje proznia (rysunek 3). Wysokie napiecie
przytozone pomiedzy zarnikiem katody i anodg (20 — 100 kV) powoduje przyspieszony ruch
elektronéw w kierunku anody, ktére w nig uderzajg i sg gwattownie wyhamowywane, czemu
towarzyszy emisja promieniowania rentgenowskiego. Wytworzone promieniowanie
nazywane jest promieniowaniem hamowania (Bremsstrahlung). Prawie cata energia
elektronéw wydzielana jest w postaci ciepta, a tylko <1 % zamieniona jest na promieniowanie

rentgenowskie, stagd koniecznos¢ odpowiedniego systemu chtodzenia lampy.

Emitowane promieniowanie hamowania jest promieniowaniem ciggtym. Lampa
rentgenowska, oprécz emisji tego promieniowania, emituje réwniez promieniowanie
charakterystyczne pochodzace od metalu, z ktérego zbudowana jest anoda. W zaleznosci od
metalu, zyskuje sie odmienny rozktad promieniowania, ktdry jest skutkiem absorpcji
promieniowania hamowania oraz emisji linii charakterystycznych. Catkowite natezenie
promieniowania ciggtego jest proporcjonalne do liczby atomowej pierwiastka anody Z,
natezenia przytozonego pradu elektrycznego i, oraz kwadratu napiecia przyspieszajgcego U

(rysunek 4):
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[ x iZU? (2)

Przytozone napiecie determinuje rowniez tzw. krétkofalowg granice promieniowania

ciggtego:

1,239

in U (3)

Im wyzsze napiecie tym widmo ciggte jest przesuniete w kierunku fal krétszych.

a) b) c)

- Mo
-Cr

-30 mA
-20mA

-30 kv
-20 kv

NATEZENIE PROMIENIOWANIA
NATEZENIE PROMIENIOWANIA
NATEZENIE PROMIENIOWANIA

DLUGOSC FALI DLUGOSC FALI DLUGOSC FALI

Rysunek 4. Widmo ciggte — zaleznos¢ od materiatu anody (a), natezenia (b) oraz przytozonego napiecia (c).

Najczesciej stosowanym metalem anody lampy rentgenowskiej spektrometréow XRF jest
rod, ktéry emituje linie w zakresie krotkofalowym oraz dtugofalowym, zapewniajac

efektywne wzbudzanie lekkich i ciezkich pierwiastkéw.

4.3, Oddziatywanie promieniowania rentgenowskiego
z materig oraz efekty matrycowe

Promieniowanie emitowane przez lampe rentgenowska trafiajgc na materie moze
zosta¢ czesciowo zaabsorbowane, czemu towarzyszy wytworzenie promieniowania
fluorescencyjnego, a czesciowo rozproszone ze stratg energii (rozproszenie niekoherentne
Comptona) lub bez strat energii (rozproszenie koherentne Rayleigha). Na rozproszenie
i fluorescencje majg wptyw takie parametry jak grubosé, gestosc oraz sktad materii, a takze

energia promieniowania rentgenowskiego.

Energia promieniowania, wieksza od energii wigzania elektronéw, powoduje wybicie
elektronéw z powtok atomowych K, L, M, itd. Atom w takim zjonizowanym stanie jest
niestabilny. Powstata luka w powtoce zostaje zapetniona elektronem z powfoki wyzszej,

czemu towarzyszy emisja charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego,

11



obserwowanego na widmie w postaci linii widmowej (rysunek 5). Zjawisko to okresla sie
fluorescencja, a promieniowanie fluorescencyjnym. Kazdy atom ma charakterystyczne dla
siebie poziomy energetyczne. Powstajgce na rdézinych poziomach wakanse elektronowe
zapetniane sg przez elektrony z wyziszych powtok, a zbiér tych linii jest cecha

charakterystyczna kazdego pierwiastka.

FOTON O ENERGII
ROWNEJ ROZNICY

POZIOMOW POWLOK
K ORAZ L

FOTON PIERWOTNEGO
PROMIENIOWANIA
RENTEGNOWSKIEGO

M )
L
K
ABSORPCJA PROMIENIOWANIA POWSTANIE DZIURY ELEKTRONOWEJ NA ZAPEENIENIE DZIURY PRZEZ ELEKTRON Z
FLUORESCENCYJNEGO POWLOCE K WSKUTEK EMISJI POWLOKI L ORAZ EMISIA
FOTOELEKTRONU CHARAKTERYSTYCZNEGO PROMIENIOWANIA

FLUORESCENCYJNEGO
Rysunek 5. Mechanizm powstawania charakterystycznego promieniowania fluorescencyjnego.

W zaleznosci od powtoki, z ktérej elektron zostat wybity, linie charakterystycznego
promieniowania fluorescencyjnego nalezg do serii K, L, M, itd. (rysunek 6). Podczas wybicia
elektronu z poziomu K, powstajg linie serii K, m.in. Kai, KB1. Linia Ko jest linig najbardziej
intensywng i jest najczesciej stosowang w analizie XRF. Wyjatkiem sg pierwiastki ciezkie, dla
ktorych uzyskanie wzbudzenia linii K wymagatoby bardzo wysokiej energii — dla tych

pierwiastkéw stosuje sie linie Laz lub L.
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Rysunek 6. Przejscia elektronowe gtéwnych linii widmowych Ki L.

Ogdblng zalezno$¢ taczacy dtugosé fali linii charakterystycznego promieniowania

rentgenowskiego (1) z liczbg atomowag odpowiedniego pierwiastka opisuje prawo Moseley’a:

2= k(Z o0 @)
gdzie:
k i o — state dla danej linii widmowej
Na natezenie promieniowania fluorescencyjnego ma wptyw wydajnosé fluorescenciji.
Wyrazana jest ona jako stosunek wyemitowanych fotonéw fluorescencyjnych do liczby
wszystkich wybitych elektronéw (wakanséw). Wydajnos¢ fluorescencji w dla poziomu K

wyraza sie wzorem:

Iy
(I)K__

= (5)

gdzie:
Ix— liczba wyemitowanych fotonéw promieniowania charakterystycznego powtoki K;
Nk — liczba wakanséw na powtoce K.

Energia uwolniona podczas przejscia elektronu z powtoki wyzszej na nizszg moze
rowniez zosta¢ zuzyta na wybicie elektronu na powtoce zewnetrznej. Zjawisko takie nosi

nazwe efektu Augera (samojonizacji) i prawdopodobienstwo jego zajscia jest tym wieksze,
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im mniejsza jest réznica pomiedzy energig fotonu, a energig elektronu na powtoce wyzszej.
Dla pierwiastkbw o niskiej liczbie atomowej, takich jak beryl, bor czy wegiel,
prawdopodobieistwo zajscia samojonizacji jest wiec najwieksze, dlatego tez wydajnos¢

fluorescencji dla tych pierwiastkdw jest bardzo mata.

Przebieg funkcji wydajnosci fluorescencji od liczby atomowej dla linii Ki L (rysunek 7)
pokazuje, ze wydajnos¢ ta jest niska dla pierwiastkow lekkich, co wigze sie z trudnoscia

oznaczania pierwiastkdw o niskich liczbach atomowych.

1
$ 08
o]
Q
A
w
S
S 0.6
)
[N
QO
3
= 04
<
= LINIE L
=
0.2
0 L=
20 40 60 80 100 120
LICZBA ATOMOWA

Rysunek 7. Wydajnosc fluorescencji dla linii Kii L.

Wczesne eksperymenty wykazaty, ze promieniowanie rentgenowskie, przechodzace
przez materie, pozostaje ostabione. Na to ostabienie ma wptyw zaréwno grubosé jak
i gestos¢ osrodka pochtaniajgcego. Wykazano ponadto, ze promieniowanie rentgenowskie

o réznej diugosci fali jest ttumione przez ten sam osrodek w réznym stopniu.

Jesli monochromatyczne promieniowanie rentgenowskie dtugosci fali Ap i natezeniu
I, pada na jednorodny materiat absorbujacy o grubosci t, pewna cze$¢ promieniowania
I przeniknie ten materiat, a pozostata zostanie utracona (I, — 1) w wyniku absorpcji
fotoelektrycznej lub rozproszenia. Udziat zaréwno fotondw zaabsorbowanych, jak
i rozproszonych jest proporcjonalny do I, ale zalezy réwniez od zmian grubosci dt, masy dm
lub liczby atoméw dn, jakie napotyka wigzka o przekroju 1 cm?. Jezeli state proporcjonalnosci

oznaczymy p;, U i 4, to mozemy zapisac:
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dIO == _IO ) ﬂldt (6)
dlo ES _IO - ‘lem (7)
dIO = _IO - ﬂadn (8)

Wspotczynniki w;, u, n, nazywane s3g kolejno: liniowym wspotczynnikiem ostabienia,

masowym wspoétczynnikiem ostabienia oraz atomowym wspdtczynnikiem ostabienia.

Pomiedzy wspotczynnikami zachodzi prosta zaleznos¢:

W =up = pgp-N/A (9)
gdzie:
p — gestos¢;
N-liczba Avogadro;
A—masa atomowa.

Czesc fotondw, ktore przenikng przez materiat absorbujacy, nie ulegajac rozproszeniu
czy absorpcji, mozna obliczy¢ catkujac dI, w granicach od 0 do t. Stad poprzez catkowanie

rownania (6):

Inl; —Inly = —y;t (10)

gdzie po podstawieniu y; przez up uzyskujemy prawo Beera:

I = I, exp (—upt) (11)
Sposréd wymienionych trzech wspotczynnikdw absorpcji, najuzyteczniejszym z nich jest
masowy wspotczynnik absorpcji, wartosci ktérego zostaty stablicowane i sg dostepne
w literaturze. Ostabienie promieniowania wynika z absorpcji fotoelektrycznej, rozpraszania
niekoherentnego (Comptona) i koherentnego (Rayleigha). Wspotczynnik ostabienia mozemy
wiec wyrazi¢ jako sume wspodtczynnika absorpcji fotoelektrycznej T, rozproszenia Comptona

oc i Rayleigha ap:

U=1t+o;+og (12)

Wspdiczynnik absorpcji fotoelektrycznej w istotny sposéb zalezy od pierwiastka

i dtugosci fali:

KN
T=—27%)3 (13)
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gdzie:
K —stata;

N . , .
i liczba atomdw w 1 gramie;
Z —liczba atomowa;

A — dtugosc fali.

Zaleznos¢ wspotczynnika absorpcji od energii promieniowania rentgenowskiego
charakteryzuje sie obecnoscig tzw. progdéw absorpcji (rysunek 8). Gwattowny wzrost
wartosci wspoétczynnika absorpcji oznacza, ze energia fotondw jest wystarczajgca do wybicia

elektronu z danego poziomu lub podpoziomu.
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Rysunek 8. Zalezno$¢ masowego wspodtczynnika ostabienia miedzi od energii promieniowania (skala liniowa
i logarytmiczna).

Powyzej energii progu absorpcji wartos¢ wspodtczynnika maleje z energig
promieniowania poniewaz spada prawdopodobienstwo absorpcji fotoelektrycznej (reguta
rezonansowa). Najwyzszg wartos¢ wspoétczynnika absorpcji uzyskuje sie gdy energia
promieniowania padajgcego na probke jest nieco wyzsza od energii wigzania wybijanego

elektronu. Wéwczas uzyskujemy najwyzsze natezenie promieniowania fluorescencyjnego.

2 ©) Poza absorpcjg promieniowania moze
/ wystepowac rowniez zjawisko

@ wzmocnienia fluorescencji (rysunek 9). Do

/ czynienia z tym zjawiskiem mamy

wowczas, gdy w prébce obecny jest

\ pierwiastek emitujgcy promieniowanie
Rysunek 9. Efekt (a) pierwotnej oraz (b) wtérnej
fluorescenciji. mogace  wzbudzi¢ atomy  analitu.
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Ostatecznie wiec catkowite natezenie promieniowania rejestrowane przez detektor
spektrometru bedzie sumg (przy uwzglednieniu efektéw absorpcji i wzmocnienia)
promieniowania fluorescencyjnego pierwotnego, wywotanego lampg rentgenowska oraz
promieniowania fluorescencyjnego wtdérnego, wywotanego pierwiastkami stanowigcymi

sktadniki prébki, ktéore mogg wzbudzi¢ oznaczany pierwiastek.

Wptyw absorpcji i wzmocnienia, wynikajgcy ze sktadu chemicznego matrycy, nazywamy
efektami matrycowymi absorpcji — wzmocnienia. S3 one powodowane przez nastepujace

zjawiska:

e absorpcje pierwotnego promieniowania rentgenowskiego (promieniowania
pochodzacego ze zrédta — lampy rentgenowskiej) przez matryce. Absorpcja ta
zalezy wiec od sktadu chemicznego prébki i ma wptyw na wzbudzenie linii
analitu;

e absorpcje promieniowania fluorescencyjnego analitu przez sktadniki matrycy.
Absorpcja ta zalezy od sktadu chemicznego prébki i ma wptyw na mierzong
intensywnosc¢ charakterystycznego promieniowania analitéw;

e fluorescencje wtdérng czyli wzbudzenie dodatkowe analitu przez pierwiastki
matrycy, ktére emitujg promieniowanie o wiekszej energii niz energia progu

absorpcji analitu.

Sposrdd tych trzech zjawisk, dominujg zjawiska absorpcji, ktére wystepujg zawsze.
Skutkujg one trudnosciami w uzyskaniu proporcjonalnej zaleznosci pomiedzy intensywnoscig
promieniowania i zawartoscig analitu. Wtérng fluorescencje obserwujemy tylko wéwczas
gdy w probce obecne sg pierwiastki emitujgce promieniowanie o wiekszej energii niz prog
absorpcji analitu. Efekt ten jest tym istotniejszy im mniejsza jest rdznica pomiedzy energia
progu absorpcji a energig linii pierwiastka matrycowego. Zalezy réwniez w istotny sposéb od

stezenia pierwiastka matrycowego i efektywnosci jego wzbudzenia.
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4.4, Natezenie promieniowania fluorescencyjnego

Teoretyczng zalezno$¢ pomiedzy natezeniem promieniowania fluorescencyjnego,
a sktadem prébki opisat jako pierwszy Sherman [6]. Réwnanie Shermana nastepnie
skorygowali Shiraiwa i Fujino [7]. W analizie XRF gtéwnymi Zrodtami bteddéw sg przede
wszystkim efekty zwigzane ze zmiennym sktadem prébki, czyli efekty matrycowe. Mogg by¢
rowniez obserwowane efekty zwigzane z uziarnieniem prébek proszkowych, czy tez
z budowg mikrostrukturalng prébek metalicznych. W przypadku efektow wzmocnienia
i absorpcji, te drugie moga stanowié¢ najwieksze Zrédto btedéow. Wynika to stad, ze
niezaleznie od sktadu chemicznego probki, kazdy pierwiastek matrycy absorbuje
promieniowanie analitu i swoje wtasne. Efekty matrycowe mogg by¢ jednak korygowane
teoretycznie metodg parametréw fundamentalnych opartg na réwnaniu Shermana lub przez

zastosowanie algorytmow wspoétczynnikéw korekcyjnych (empirycznych lub teoretycznych).

Natezenie fluorescencyjnego promieniowania I; i-tego analitu w jednorodnej probce
wielopierwiastkowej wzbudzonej polichromatycznym promieniowaniem rentgenowskim

wyraza zalezno$¢ Shermana:

Aabs

I = KQiqWipt j G AF L (D)dA
Amin (14)

gdzie:

K — stata zalezna od geometrii pomiaru;

Q; — czutos¢ spektrometru dla linii analitycznej oznaczanego pierwiastka i, zalezna od
konfiguracji spektrometru oraz warunkéw pomiarowych;

q; — czutos$¢ linii oznaczanego pierwiastka i;

W; — utamek masowy oznaczanego pierwiastka i;

Amin, Aabs— granica krétkofalowa promieniowania pierwotnego oraz dtugosc fali
odpowiadajgca progowi absorpcji oznaczanego pierwiastka i;

p — gestosc probki;

t — grubos¢ prébki;

7;(4) — wspdtczynnik absorpcji fotoelektrycznej oznaczanego pierwiastka i;

I,(1) — natezenie promieniowania pierwotnego;

A;F; —wspotczynniki odpowiadajgce za efekt absorpcji i wzmocnienia, wyrazone wzorami:
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_ 1 —expl—x(4 4)pt]
l X A)pt (15)

J

gdzie:
x (4, 4;) — catkowity wspodtczynnik ostabienia promieniowania, uwzgledniajgcy geometrie
pomiarowg, wyrazony wzorem:

wA) | rA)

ALA) =
x(4,24) sin@, sin®,

(17)

gdzie:

@, — kat padania promieniowania pierwotnego;

@, — kat detekcji promieniowania wtérnego;

u(d), u(4;) — srednie masowe wspotczynniki ostabienia promieniowania pierwotnego 4
oraz wtérnego A;, wyrazone wzorami:

HO) = Wt (D) + ) Wity (2)
J

(18)
n(d) = Wi (4;) + Z Wi (2:) (19)
]
gdzie:
Wi+ D W =1 (20)

ui(4), uj(4) - masowe wspétczynniki ostabienia promieniowania pierwotnego dla
oznaczanego pierwiastka i oraz pierwiastka matrycy j;
ui(4;), uj(4;) - masowe wspdtczynniki ostabienia promieniowania wtérnego dla
oznaczanego pierwiastka i oraz pierwiastka matrycy j.

S;j opisuje efekty wtornej fluorescencji tzn. wzbudzenie pierwiastka oznaczanego
[ promieniowaniem emitowanym przez pierwiastek matrycowy j (jesli pierwiastek

matrycowy emituje promieniowania o mniejszej energii niz energia wzbudzenia analitu

wowczas S;; = 0):
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1 (%) x4 2)
Sii = 295 W T 0 T expl—x i Appe] 2V

x1(A2)x2(A,25) XA x2(2.25)
exp[—x2(4.4;)pt]-exp[-x(A,A)pt]
x t —
f an (0)[ x1 (% A])XZ()L)LJ)

1—exp[-x(4,4)pt]
x (A x2(A.25) ] do

P ool v (AL
D;; f tan(0) [1 exp[-x1(AuA))pt]  1-expl-x(AA)pt] 6 +

gdzie:
_p(Ay) .“(/1)
Xl(li'lj) " sin qbl cos 6
A A;
(i) = ey u( ")

sin <p1 cos 6

(21)

(22)

(23)

(24)

Jak wynika z réwnania (14), natezenie promieniowania charakterystycznego jest ztozong

funkcja sktadu probki oraz jej grubosci.

Promieniowanie pierwotne oraz fluorescencyjne jest ostabiane przez atomy analitu oraz

przez pozostate atomy obecne w prdobce stanowigce matryce. Jesli pierwiastki stanowigce

matryce emitujg swoje wiasne promieniowanie charakterystyczne majgce wystarczajgca

energie by wzbudzi¢ analit, catkowite promieniowanie fluorescencyjne jest wyzsze niz samo

promieniowanie pierwotne.
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4.5. lloSciowa analiza XRF

Warunkiem rzetelnej metody analitycznej jest uzyskanie proporcjonalnej zaleznosci
miedzy sygnatem analitycznym a stezeniem analitu. W przypadku brakéw wptywu matrycy,
zalezno$¢ miedzy zawartoscig analitu, a zmierzonym natezeniem jego promieniowania
charakterystycznego powinno przedstawia¢ réwnanie prostoliniowe. W rzeczywistosci
jednak efekty matrycowe sg czesto na tyle istotne, ze uzyskanie proporcjonalnej zaleznosci
jest niemozliwe. Stosuje sie wtedy odpowiednie metody do korekcji lub kompensacji

efektéw matrycowych (rysunek 10).

MINIMALIZACIA
EFEKTOW
MATRYCOWYCH

METODY MATEMATYCZNA
KOMPENSACYJNE KOREKCJA MATRYCY

METODA
ROZCIENCZENIE PARAMETROW
PODSTAWOWYCH

METODA

WSPOLCZYNNIKOW B R

WZORZEC
WEWNERZNY

mm EMPIRYCZNYCH

DODATEK WZORCA el TEORETYCZNYCH

ROZPROSZENIE

KOMPTONOWSKIE

Rysunek 10. Podziat metod stosowanych do korekcji w ilosSciowej analizie XRF.
Jezeli mozliwe jest zaniedbanie efektéw matrycowych, wéwczas obserwowana jest
liniowa zaleznos$¢ pomiedzy natezeniem promieniowania analitu I;, a utamkiem masowym

analitu W;:
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Ii = kiWi + bi (25)

gdzie:
k; — stata charakteryzujaca czutos¢ metody;
b; — wyraz wolny.

State k; oraz b; oblicza sie metodg najmniejszych kwadratdw w oparciu o pomiar préobek

odniesienia (wzorcowych) wg. wzordéw:

_ nYiog Wil — Xisa Wi Xt 1y
L nu, Wyt — (B, wy)

(26)

n ! n
=1 lij — K" X Wy
n

(27)

bi=

gdzie:

n — liczba prébek wzorcowych dla analitu i;

W;; — udziat masowy analitu i w probce wzorcowej j;

I;j — natgzenie promieniowania analitu { w probce wzorcowej j;

Zastosowanie materiatdw odniesienia o sktadzie bardzo zblizonym do analizowane;j
probki, w ktérych zakres stezen analitow jest ograniczony, pozwala na uzyskanie liniowego
przebiegu krzywej kalibracyjnej — w takim przypadku efekty matrycowe w prébkach
kalibracyjnych i w mierzonej prébce sg zblizone. Poniewaz jednak we fluorescencyjnej

spektrometrii rentgenowskiej efekty matrycowe sg znaczace, a zakres stezen pierwiastkéw

jest zazwyczaj szeroki, rownanie (25) mozna zapisa¢ w formie:

Wi = kiIiMi + bi (28)

Gdzie M; to catkowity wspétczynnik matrycowy, ktéry przyjmuje wartosé
>1 w przypadku, gdy efekty absorpcji przewazajg nad efektami wzmocnienia, oraz wartos¢
<1, w sytuacji przeciwnej. Wspotczynnik M; obliczany moze by¢ metodg parametréw
fundamentalnych, z wykorzystaniem réwnania Shermana lub metodami wspdtczynnikéw

korekcyjnych.
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4.6. Grubosé prébki w spektrometrii XRF — probki cienkie

W spektrometrii XRF prébki mozna podzieli¢, wg ich grubosci, na prébki cienkie,
posrednie i grube. Jak wynika z rownania (14), natezenie promieniowania fluorescencyjnego
wzrasta wraz ze wzrostem grubosci prébek do pewnego momentu, w ktérym osigga statg
wartos$é. Powyzej tej grubosci, zwanej gruboscig krytyczng (t. — critical thickness) lub
gtebokoscig informacyjng (la — information depth), natezenie promieniowania pozostaje
niezmienne, a jego wysokos¢ zalezy jedynie od sktadu matrycy. Prébki tego typu okresla sie
probkami grubymi. W przypadku prébek cienkich, natezenie promieniowania
fluorescencyjnego zalezy jedynie od stezenia analitu — zalezno$¢ pomiedzy natezeniem
promieniowania a masg powierzchniowg pierwiastka ma charakter liniowy. W tym
przypadku efekty matrycowe sg nieistotne. Prébki o grubosci posredniej to prébki, w ktorych
na intensywnos¢ promieniowania fluorescencyjnego wptyw ma zaréwno grubos¢, jak i sktad

matrycy.
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GRUBOSC PROBKI
Rysunek 11. Zaleznos¢ natezenia promieniowania fluorescencyjnego od grubosci prébki.

Prébka w postaci bardzo cienkiej warstwy jest jedynym przypadkiem, w ktérym efekty
matrycowe sg nieistotne, a natezenie promieniowania oznaczanego pierwiastka jest wprost
proporcjonalne do jego stezenia (masy powierzchniowej). Wynika to bezposrednio ze wzoru

(14): gdy grubos¢ prébki dazy do zera (t — 0), mozliwe jest zastosowanie przyblizenia
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exp[ — x(4, Ap)pt] = 1 — x(4,4;)pt oraz zaniedbanie efektow wzmocnienia (S;; — 0).

Réwnanie (14) upraszcza sie wtedy do postaci funkcji liniowej:

labs

I; = KQiQiWiptf T;(D I (1)dA (29)

Amin

w ktorej natezenie promieniowania fluorescencyjnego dla probek nieskoriczenie cienkich
zalezy wyfacznie od masy powierzchniowej oznaczanego pierwiastka W;pt (m = pt jest

masa powierzchniowg probki w g cm).

W rzeczywisto$ci nie mamy do czynienia z prébkami nieskonczenie cienkimi, dlatego
stosuje sie odpowiednie kryteria akceptacji probki jako cienkiej. Jednym z nich jest kryterium

Rhodesa [8], dla ktérego btad wynikajacy z przyblizenia jest mniejszy od 5%:

0,1
x4 2) (30)

m<

Probki w postaci cienkiej warstwy w analizie XRF stanowig np. pyty atmosferyczne
zbierane na filtrach, powtoki galwaniczne itp. Czesto cienkie warstwy tworzy sie z prébek
wzbogacanych (szczegdlnie do oznaczania sladowych ilosci pierwiastkdéw) oraz z prébek

osadow otrzymywanych podczas filtracji.

Innym sposobem na przeprowadzenie prébki do postaci cienkiej warstwy jest
naniesienie niewielkiej objetosci roztworu na odpowiednie podtoze (moze to byc filtr
celulozowy, bibuta do chromatografii czy tez folia) i odparowanie rozpuszczalnika. Dla prébek
statych wymaga to zatem przeprowadzenia prébki do roztworu. O ile w przypadku wiekszosci
prébek metali i stopdw nie stanowi to istotnego problemu, o tyle w przypadku np. préobek
geologicznych wymaga czesto zastosowania dodatkowego wyposazenia laboratoryjnego
(np. uktadéw mikrofalowych, automatycznych stapiarek itp.), czy tez ztozonej procedury

preparatyki.

24



Do gtéwnych zalet stosowania techniki prébki cienkiej zalicza sie [9]:

e eliminacje efektéw absorpcji i wzmocnienia, co w konsekwencji skutkuje
uzyskaniem liniowej zalezno$ci pomiedzy natezeniem promieniowania
fluorescencyjnego analitu i jego stezeniem w szerokim zakresie (nawet do kilku

rzedow);

e znaczne obnizenie tta, dzieki znacznie stabszemu rozpraszaniu promieniowania
ciggtego lampy rentgenowskiej (w stosunku do probki grubej). W wielu
przypadkach pozwala to istotnie obnizy¢ granice detekcji oznaczanych

pierwiastkow.

Dodatkowo, preparatyka probek cienkich, poprzez nanoszenie roztworu na podtoze,
charakteryzuje sie wieloma korzystnymi cechami, charakterystycznymi dla prébek ciektych

[10]:

e do roztworu mozna przeprowadzi¢ prawie kazdy rodzaj prébki;

e proébkiiroztwory wzorcowe sg homogeniczne;

e nie wystepujg niekorzystne w spektrometrii XRF problemy zwigzane ze strukturg

oraz powierzchnig prébki;

e istnieje mozliwo$¢ przygotowania syntetycznych, wielopierwiastkowych
roztwordw wzorcowych poprzez roztworzenie odpowiednich ilosci czystych
substancji chemicznych lub w oparciu o roztwory wzorcowe dostepne

komercyjnie;

e fatwe przygotowanie proby slepej;

e niewielkie zuzycie materiatéw odniesienia;

e brak jest efektdw ziarnistosci.
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Jednoczesnie przygotowanie probek cienkich jest pozbawione wad bezposredniego

pomiaru prébek ciektych (w naczyniach pomiarowych):

e bardzo wysokiego tfa, wynikajgcego z rozproszenia promieniowania przez
roztwadr, wykluczajgcego oznaczenie analitdw na nizszych poziomach stezen;

e pogorszenia precyzji pomiaru zwigzanego z wybrzuszaniem sie dna naczynia
pomiarowego, powstawaniem pecherzykdw gazu, parowaniem roztworu;

e ryzyka przedostania sie roztworu poza naczynie pomiarowe i uszkodzenia
spektrometru;

e koniecznoscig zuzycia duzych ilosci roztworéw wzorcowych.

Z wyzej wymienionych powoddéw metoda cienkiej warstwy jest interesujaca alternatywa

analizy probek ciektych lub statych przeprowadzonych do roztworu.
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4.7. Metody przygotowania probek cienkowarstwowych

W niniejszym rozdziale zostang omowione metody preparatyki prowadzace do
otrzymania cienkich warstw. Warto jednak w tym miejscu wspomnieé, ze wiele probek
analizowanych technikami XRF juz w takiej postaci wystepuje, np. powtoki galwaniczne
i lakiernicze, jak rowniez bardziej ztozone ukfady wielowarstwowe np. ogniwa stoneczne.
Materiaty te nie wymagajg specjalnego przygotowania do pomiaru XRF. Moze jednak okazac
sie konieczna korekcja efektdw matrycowych. Siega sie wéwczas do zaawansowanych metod
parametrow fundamentalnych umozliwiajacych korekcje efektéw absorpcji i wzmocnienia
w obrebie pojedynczej warstwy, jak rowniez efektéw pomiedzy warstwami w uktadach

wielowarstwowych [11-13].
Sposrdod metod prowadzacych do uzyskania cienkiej warstwy, mozemy wymienié:
e nanoszenie probek roztworowych na podtoze i odparowanie;
e ekstrakcje ciecz-ciecz i nanoszenie fazy organicznej na podtoze i odparowanie;

e wspotstrgcanie lub adsorpcje sladowych ilosci jondw metali i osadzanie

nosnika/adsorbentu po adsorpcji na filtrze;

e stosowanie membran chelatujgcych lub jonowymiennych do adsorpcji

$ladowych ilo$ci jondw metali z roztworow;

e osadzanie na filtrach pytdw zawieszonych w powietrzu lub prébek proszkowych

rozproszonych w wodzie.

W tak przygotowanych prébkach efekty matrycowe sg zazwyczaj zaniedbywalnie mate.
Pewne efekty absorpcyjne mogg by¢ obserwowane dla probek roztworowych nanoszonych
na filtry, szczegélnie dla pierwiastkdow lekkich emitujgcych dfugofalowe promieniowanie.
Efekty te wynikajg z absorpcji promieniowania charakterystycznego przez filtr i bedg zalezeé
od jego grubosci, jak i materiatu, z ktérego jest wykonany. Jezeli prébki kalibracyjne i badane
sg przygotowane z wykorzystaniem tych filtréw, wowczas efekty absorpcyjne bedg bardzo

zblizone we wszystkich prébkach i w praktyce nie bedg obserwowane. W przypadku, gdy
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konieczna jest korekcja efektow absorpcyjnych mozna siegng¢ po eksperymentalng metode
emisyjno-transmisyjng [14,15]. Przeglad metod korekcyjnych prébek o grubosci posrednie;j,

mozna znalez¢ w pracy [16].

Bezposrednie nanoszenie prébki roztworowej na podtoze jest jedng z najszybszych
metod preparatyki prdobek cienkowarstwowych. Pozwala na oznaczanie gtéwnie
pierwiastkdw na wyzszych poziomach, jednak w wielu przypadkach mozliwe jest rowniez

oznaczanie pierwiastkow sladowych.

Tian i wsp., w celu oznaczania wolframu w stopach tantalowo-wolframowych, poréwnali
trzy sposoby preparatyki prébek przeznaczonych do analizy XRF: stopienie prébki w perte
boranowg, sprasowanie sproszkowanego stopu w pastylke oraz naniesienie roztworzonej
probki na filtr celulozowy [17]. Z uwagi na brak komercyjnych materiatéw odniesienia dla
tego typu stopdw, autorzy wykonali kalibracje spektrometru z wykorzystaniem wzorcow
syntetycznych, przygotowanych z roztworéw wzorcowych tantalu i wolframu. Preparatyka
prébki cienkowarstwowej obejmowata roztworzenie badanego materiatu oraz naniesienie
0,2 mL roztworu na filtr celulozowy, ktéry nastepnie suszono w temperaturze pokojowe;.
Zakres analityczny wolframu obejmowat przedziat 10,5% - 13,5%, pozostatg czes¢ stanowit
tantal. Wyniki uzyskane dla prébek cienkowarstwowych charakteryzowaty sie dobrg precyzjg
oraz wysokg dokfadnoscig, podobng do prébek stapianych w perty boranowe. Autorzy
poréwnali wyniki otrzymane technikg XRF z wynikami wykonanymi technikg optycznej
spektrometrii emisyjnej z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES), uzyskujac zgodne oraz
poprawne wyniki. Metoda cienkowarstwowa charakteryzowata sie mniejszym czasem
przygotowania probki oraz znacznie nizszym kosztem preparatyki, dlatego autorzy uznali j3
za odpowiednig do rutynowej analizy stopow Ta-W. Dla porédwnania, wyniki uzyskane dla
préobek przygotowanych w postaci prasowanych pastylek charakteryzowaty sie stabszg
powtarzalnoscig spowodowang efektami ziarnistosci oraz matrycowymi co wg. autoréw

dyskwalifikowato te metode do rutynowej analizy.

llosciowa analiza stopow dostarcza cennych informacji dotyczacych dawnych
technologii wytwarzania: topienia, odlewania i fagczenia elementéw. W sytuacji, gdy obiekt

posiada skomplikowany ksztatt lub pokryty jest przez patyne, doktadne poznanie sktadu
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metodg nieniszczagcg moze by¢ utrudnione lub nawet niewykonalne. Ferretti i wsp.
opracowali procedure analityczng, majacg na celu poznanie sktadu chemicznego konnego
posggu Marka Aureliusza wykonanego z brazu [18]. Dysponujgc okoto 100 prébkami
pobranymi z réznych miejsc posagu, o stosunkowo niewielkiej masie (okoto 200 mg/prébke),
wykorzystali spektrometrie XRF oraz technike cienkiej warstwy. Prébki, o ile istniata taka
mozliwos¢, pobierano od wewnetrznej strony posggu. Przy poborze prébek z zewnatrz
postepowano tak, aby powstate otwory w skali catego pomnika byly niezauwazalne.
Procedura przygotowania prébek cienkowarstwowych obejmowata roztworzenie
100-200 mg probki w mieszaninie kwasu chlorowodorowego i nadtlenku wodoru oraz
naniesienie 20 UL roztworu na filtr celulozowy o srednicy 14 mm (masa powierzchniowa
probki wynosita 123 pg cm™). Kalibracje przeprowadzono na podstawie syntetycznych
probek wzorcowych (Cu 80% — 92%, Sn 0% — 14% oraz Pb 0% — 20%). Uzyskane wyniki
wykazaty zréznicowanie w sktadzie chemicznym pomiedzy poszczegdlnymi elementami
pomnika. Dodatkowo uzyskano informacje o stopach wykorzystanych do spawania
poszczegdlnych elementdéw, w ktorych wieksza zawartos¢ otowiu miata wptywaé na wieksza
ptynnos¢ stopu (o 10% wiecej otowiu w stosunku do elementéw odlewanych). Sktad
chemiczny okreslony opracowang metodg pokrywat sie z wiedzg dotyczacg dawnych

technologii metalurgicznych.

Powyzej przytoczone prace dotyczyty nanoszenia na podfoze roztworu z uprzednio
roztworzonej probki statej. Inne podejscie zaproponowat Jurczyk i wsp. [19, 20]. Badany
materiat nanoszony byt na podfoze w postaci statej (0,5-50 mg) i roztwarzany bezposrednio
na filtrze. Metode te zastosowano do oznaczania pierwiastkéw sladowych (V, Cr, Mn, Fe
i Co) w mineratach krzemianowych (prébki o masie 50 mg) uzyskujgc granice wykrywalnosci
2-7 pg g1, a takze dla oznaczania pierwiastkdw gtéwnych i domieszkowych (Cr, Co, Ni, Cu,

Zn, Ga, Se, Sb i Yb) w mono- i polikrysztatach spineli selenkowych (prébki o masie 0,5 mg).

Metoda cienkiej warstwy uzywana jest nie tylko w analizie stopdw metali ale réwniez do
badania probek o matrycy organicznej, np. mleka czy tez krwi. Oznaczanie bromu, miedzi,
zelaza, magnezu, selenu oraz cynku w mleku dla niemowlat, z wykorzystaniem preparatyki

cienkiej warstwy, przedstawit zespdt Rossmanna w artykule [21]. Na celulozowy filtr
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przyklejony do tasmy klejacej nanoszono 50 pL probki mleka. Po 10 minutach
w temperaturze 80°C otrzymywano suchg probke spetniajgca kryterium cienkiej warstwy.
Zawarto$é analitdw mierzona byta z wykorzystaniem spektrometru EDXRF i przy uzyciu
metody parametréw podstawowych. Do sprawdzenia poprawnosci opracowanej metody
wykorzystano certyfikowany materiat odniesienia odttuszczonego mleka w proszku (ERM®-
BD151). Uzyskano nastepujgce granice wykrywalnosci: 0,6 mg kg Cu, 0,6 mg kg? Fe,
39 mg kg Mg, 0,6 mg kgt Zn.

Z kolei, Margui i wsp. [22], zaproponowali zastosowanie spektrometru EDXRF do
wielopierwiastkowej analizy krwi, umieszczonej na filtrze w postaci wyschnietej kropli.
Roztwory wzorcowe przygotowano z komercyjnie dostepnych roztworéw Ca, Cu, Zn, Fe, Zn,
Cl, K oraz P. Na filtry Whatman 903 nanoszono 50 pL lub 200 pL wzorcowych roztworéw,
certyfikowanych materiatéw odniesienia krwi, a takze probek rzeczywistych. Oznaczone
zawartosci fosforu, siarki, chloru, potasu oraz zelaza w materiale odniesienia (Seronorm
Trace) oraz w probkach rzeczywistych nie rdznity sie istotnie od wartosci certyfikowanych
oraz uzyskanych technikg ICP-OES. Stosujgc technike cienkiej warstwy autorzy osiggneli
nastepujgce granice wykrywalnosci: 20 mg L2 P, 50 mg L' S, 50 mg L, 50 mg L K,
15 mg L Fe.

Z uwagi na to, iz spektrometria XRF, w potgczeniu z technikg otrzymywania prébek
cienkich, daje mozliwos¢ precyzyjnego poznania sktadu prébek o niewielkiej masie, znalazta
ona rowniez zastosowanie w przemysle nuklearnym. Worley i Colletti opracowali metode
oznaczania galu w stopie plutonu, uzywanego do wytwarzania broni nuklearnej [23]. Autorzy
wykorzystali metode nanoszenia niewielkiej ilosci na podtoze i analizowaniu pozostatosci po
odparowaniu rozpuszczalnika. W celu poprawy bezpieczenstwa oraz ograniczenia
ewentualnych wptywdéw matrycowych, procedura preparatyki wymagata wczesniejszego
usuniecia plutonu z roztworu przy pomocy technik chromatograficznych. Metoda
charakteryzowata sie bardzo dobrg powtarzalnoscia i doktadnoscia. Precyzje, wyrazong jako
wzgledne odchylenie standardowe (RSD) okreslono na poziomie <1%. Zastosowanie metody
analizy suchej pozostatosci po odparowaniu niewielkiej ilosci roztworu pozwolito znacznie

ograniczy¢ ilo$¢ radioaktywnego materiatu. Kalibracje spektrometru przeprowadzono przy
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pomocy roztworow wzorcowych galu z dodatkiem cynku jako wzorca wewnetrznego. W celu
usuniecia plutonu, roztworzone prébki analityczne przepuszczano przez kolumne
chromatograficzng. Powstaty w ten sposdb eluat, po dodatku wzorca wewnetrznego,
nanoszono tak, jak roztwory wzorcowe. Uzyskane wyniki charakteryzowaty sie akceptowalng
powtarzalnoscig i precyzjg. Dhara i wsp. Opracowali metode oznaczania uranu i toru
w paliwie dla reaktoréw atomowych AHWR (advanced heavy-water reactor) [24]. Kontrola
sktadu chemicznego paliwa nuklearnego wymagata szybkiej i precyzyjnej metody
analitycznej. W tym celu autorzy zaproponowali zastosowanie spektrometrii EDXRF
w potgczeniu z technikg cienkiej warstwy. Poprzez wykorzystanie niewielkiej ilosci prébki
paliwa, udato sie ograniczy¢ ryzyko zwigzane z narazeniem na promieniowanie. Kalibracja
spektrometru przeprowadzona byta przy pomocy serii syntetycznych mieszanin
przygotowanych z roztworéow wzorcowych o wysokiej czystosci. Jako wzorzec wewnetrzny
zastosowano itr. Probki paliwa roztwarzano przy pomocy kwasu azotowego(V). Roztwory
kalibracyjne oraz probki nanoszono w ilosci 20 pL na filtry celulozowe o srednicy 30 mm.
Osiggniete granice wykrywalnosci wynosity: 70 ng dla Th oraz 60 ng dla U. Precyzje, wyrazong
jako wzgledne odchylenie standardowe, okreslono na poziomie <3%. Metoda
charakteryzowata sie prostg i szybka procedurg preparatyki probki, pozwalajac jednoczesnie
na uzyskanie zadowalajacych wynikéw. Z kolei Sanyal i Dhara, w celu oznaczania $ladowych
pierwiastkéw w prébkach roztworéw plutonu, wykorzystali ekstrakcje ciecz-ciecz do
usuniecia matrycy z roztworu [25]. W tym celu wykorzystali fosforan tri-n-butylu (TBP),
pozostawiajagc w roztworze zanieczyszczenia, ktore nastepnie nanosili na folie Mylar
i analizowali przy pomocy spektrometru EDXRF. Usuniecie matrycy pozwolito poprawic
czutos¢ oznaczen, obnizajgc granice oznaczalnosci oznaczanych pierwiastkdw do poziomoéw
utamkoéw pg gt. Dodatkowo, wyeliminowanie plutonu z prébki pozwolito unikngé narazenia
na promieniowanie zwigzane z obecnoscig tego radioaktywnego pierwiastka w dalszych

etapach analizy badanego materiatu.

Metoda cienkiej warstwy znajduje réwniez zastosowanie w analizie prébek wadd
o ztozonej matrycy. Gonzalez-Fernandez wraz z zespotem, wykorzystujgc spektrometrie
WDXRF, oznaczali 20 pierwiastkdw w wodach pokopalnianych [26]. Uzycie innych technik

analitycznych do analizy prébek ciektych, o tak skomplikowanych matrycach, byto
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utrudnione i wymagato wieloetapowej procedury preparatyki: rozcieficzenia, separacji lub
zatezania wybranych analitéw. Autorzy artykutu zdecydowali sie na analize prébki, w postaci
suchej pozostatosci po odparowaniu rozpuszczalnika, przy pomocy spektrometru XRF. Prébki
wody nanoszono bezposrednio na folie Prolene® o grubosci 4 um w ilosci 1 mL — 6 mL. Do
odparowania zastosowano lampe IR. Kalibracje spektrometru przeprowadzono uzywajac
trzech wielopierwiastkowych roztworéw wzorcowych. Osiggniete granice dla Na, Mg, Al, K,
Ca, T, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Rb, Sr, Zr, Pb oraz Bi miescity sie w zakresie od
0,005mgL'do0,1 mglL™

Oznaczanie pierwiastkow sladowych lub ultra sladowych technikg EDXRF lub WDXRF
podczas bezposredniego pomiaru, z uwagi na uzyskiwane granice wykrywalnosci, czesto jest
niemozliwe i wymaga odpowiednich metod wzbogacania. Stosuje sie metody powszechnie
uzywane w innych technikach spektroskopowych, m.in. wspodtstrgcanie, ekstrakcja ciecz-
ciecz czy ekstrakcja do fazy statej. Jezeli pomiar prowadzony jest z wykorzystaniem jednej
z technik spektrometrii atomowej (np. ICP-OES lub absorpcyjnej spektrometrii atomowej
z atomizacjq w ptomieniu FAAS) to na etapie wzbogacania wymagane jest przeprowadzenie
analitow do fazy wodnej, np. rozpuszczenie osadu po procesie wspotstrgcania czy elucja
z fazy statej. Etap ten nie jest wymagany w pomiarze XRF: po ekstrakcji ciecz-ciecz faza
organiczna nanoszona jest na podtoze, a po wspodtstrgcaniu lub ekstrakcji do fazy statej staty
nosnik lub adsorbent osadzany na filtrze na drodze filtrowania. W ten sposdb skrdocona jest
procedura analityczna, a uzyskane cienkie prébki sg odpowiednie do bezposredniego

pomiaru XRF.

Zawisza i Sitko, przy pomocy ekstrakcji ciecz-ciecz, oznaczali sladowe zawartosci cynku
oraz miedzi w prébkach wodnych, z zastosowaniem spektrometrii XRF [27]. Ekstrakty
zawierajgce oznaczane pierwiastki mieszano wraz z roztworem polistyrenu i umieszczano na
szalce Petriego. Utworzona po odparowaniu organicznego rozpuszczalnika cienka folia
analizowana byfta przy pomocy spektrometru WDXRF. Metoda charakteryzowata sie
odzyskiem na poziomie okoto 98% oraz granicg wykrywalnosci Cu i Zn na poziomie 7 ng L
dla 250 mL wody. Ekstrakcje ciecz-ciecz réwniez zastosowali Igarashi i wsp., ktérzy oznaczali

zawarto$¢ 15 pierwiastkdbw w prébkach wody [28]. Procedura preparatyki prébki
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obejmowata ekstrakcje, wytrgcanie osadu zawierajgcego anality, nanoszenie zawiesiny na
filtr celulozowy oraz odparowanie rozpuszczalnika. Powstata w ten sposdb prébka
cienkowarstwowa analizowana bytfa przy pomocy spektrometru WDXRF. Oznaczano Ti(IV),
Zr(IV), V(V), Nb(V), Ta(V), W(VI), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Pd(II), Cu(ll), Au(lll), Hg(l1), Bi(lll) oraz
Se(IV), uzyskujgc przy tym granice wykrywalnosci w zakresie od 1 do 67 pg L. Préby
oznaczania $ladowych zawartosci jondw metali w roztworach syntetycznych stopu Al oraz
AuPd przeprowadzit Takahashi i wsp. [29]. Badania obejmowaty ekstrakcje ciecz-ciecz 36
jondéw metali za pomocg dietyloditiokarbaminianu. W rezultacie wyekstrahowano 11 jonéw
metali w postaci chelatow. Powstate osady umieszczano na papierowych filtrach, ktdre
badano przy pomocy spektrometru XRF, uzyskujgc granice wykrywalnosci na poziomie

108 mol L dla wszystkich oznaczanych pierwiastkow.

W przeciwienstwie do klasycznej ekstrakcji ciecz-ciecz, wymagajacej czesto duzych ilosci
rozpuszczalnikébw  organicznych, uzasadnione jest ograniczenie ich  zuzycia
i wykorzystanie do zatezania np. metod mikroekstrakcyjnych. Ivero i wsp. wykorzystujac
dyspersyjng mikroekstrakcje ciecz-ciecz (DLLME) oraz spektrometrie EDXRF oznaczali
Sladowe ilosci lantanowcdw i aktynowcdw w prébkach wéd gruntowych z rejondéw gornictwa
uranu [30]. Anality obecne w prébce wody kompleksowano z wykorzystaniem
2-(5-bromo-2-pirydylazo)-5-(dietyloamino)-fenolu (Br-PADAP). Procedura pozwalata na
oznaczenie europu, holmu, erbu, iterbu, toru oraz uranu, przy granicach oznaczalnosci: 10,5
pug L1 Eu, 8,6 ug L' Ho, 4,3 ug L Er, 7,0 ug L1 Yb, 6,6 pg L Th oraz 1,1 pg L'* U. Technike
mikroekstrakcyjng (réwniez DLLME) do oznaczania zawartosci Co, Cr, Cu, Ni oraz Pb
w prdobkach $rodowiskowych, przy pomocy spektrometrii EDXRF, opracowat zespét Ohana
Nadine de Almeida [31]. Jego badania obejmowaty m. in. dobér odpowiedniego podtoza oraz
optymalizacje DLLME w taki sposéb, aby uzyska¢ mozliwie najmniejszg granice
wykrywalnosci. Najlepsze wyniki uzyskano dla podtoza z widkna szklanego, a granice detekgji

wynosity: 0,2 mg kg* dla Co oraz Cr, 0,1 mg kg dla Cu oraz Pb i 0,5 mg kg dla Ni.

Cienkie warstwy mogg by¢ uzyskiwane réwniez poprzez sgczenie osadu powstatego
w wyniku zastosowania metod strgceniowych i wspdtstrgceniowych. Otrzymany na filtrze

osad tworzy cienkg probke statg, nadajgcy sie do pomiaru XRF. Melquiades i wsp. zatezali
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jony metali ciezkich w wodzie za pomocg soli amonowe;j ditiokarbaminianu pirolidyny (APDC)
[32], powszechnie stosowanej w chemii analitycznej, rowniez spektrometrii XRF [33].
Autorzy uzyskali granice wykrywalnosci na poziomie 6 pug L™ Fe, 4 pg L' Cu, 2 pug L? Zn,
4 ug L' Se oraz 5 pg L Pb. APDC wykorzystano réwniez do oznaczania zawartosci zelaza,
miedzi i cynku w rumie [34]. Stezenia tych pierwiastkdw powinny byé kontrolowane
i w produkcie dopuszczonym do handlu nie powinny przekraczaé 15 ug mL? Fe oraz
1 pug mL? Zn, w przypadku miedzi granic dopuszczalnosci nie okre$lono jednak, z uwagi na
niekorzystny wptyw nadmiaru tego pierwiastka w organizmie, zdecydowano o potrzebie
kontroli jego poziomu. Granice wykrywalnosci wyznaczono na poziomie 5 ng mL?! dla Fe,
3 ng mL* dla Zn oraz 2 ng mL? dla Cu. Leyva i wsp. wykorzystali APDC do opracowania
procedury analitycznej majgcej na celu specjacje selenu w prébkach wéd naturalnych [35].
Granica wykrywalnosci dla Se(lV) wynosita 0,13 pug L. Procedura umozliwiata réwniez
obliczenie zawartosci Se(VI) jako rdéznicy catkowitego Se oraz oznaczonego Se(lV). APDC
wykorzystano réwniez do oznaczania lantanowcow w probkach srodowiskowych [36].
W pierwszym etapie, przy pomocy zywicy DOWEX 50W-X8, usuwano pierwiastki stanowigce
matryce. Nastepnie anality zatezano z wykorzystaniem APDC i po przesgczeniu analizowano
przy pomocy spektrometru EDXRF, uzyskujgc granice wykrywalnosci w zakresie 1-4 mg kg
dla La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy. Szybka metode oznaczania metali ciezkich w wodzie morskiej,
z wykorzystaniem wspotstrgcania i strgcania przy pomocy wodorotlenkéw oraz siarczkow,
opracowali Peng i wsp. [37]. Oznaczano Zelazo, nikiel, mangan, miedz, cynk oraz otéw,
uzyskujac granice wykrywalnosci 1,3-7,8 pg L dla metody opartej na stracaniu siarczkéw
i 1,9-11,0 pug L dla metody wykorzystujgce] stracanie wodorotlenkéw. Tak niskie granice
wykrywalnosci uzyskano dla przenosnego spektrometru EDXRF wyposazonego w lampe o
mocy 10 W. Eltayeb i Van Grieken do strgcania wybranych jonéw w ciektych prébkach wéd
sSrodowiskowych wykorzystywali Al(OH)s [38]. Autorzy oznaczali Ti(IV), Cr(lll), As(V), Pb(ll)
oraz Th(IV) z precyzjg 4-6%, uzyskujgc granice wykrywalno$ci w zakresie 0,2 — 0,8 pug L' dla
probek o objetosci 200 mL.

Posrednig metode oznaczania berylu za pomocg spektrometrii XRF opisali Zawisza
i Sitko [39]. Bezposrednie oznaczenie zawartosci tego pierwiastka, przy uzyciu spektrometru

XRF, z uwagi na dtugos¢ fali promieniowania emitowanej przez Be oraz niskg wydajnos¢
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fluorescencji, jest praktycznie niewykonalne. Autorzy artykutu zaproponowali strgcanie
berylu w postaci kompleksu karbaminobenzylu heksaaminokobaltu(lll) i okreslenia jego
zawartosci poprzez pomiar promieniowania kobaltu. Metoda charakteryzowata sie wysoka
czutoscia, a granice wykrywalnosci oszacowano na poziomie 7 ng. Inny przyktad oznaczania
posredniego znajdujemy w artykule Pytlakowskiej [40]. Autorka opisuje oznaczanie fosforu
za pomocy molibdenu. Fosfor charakteryzuje sie niskg energia promieniowania
fluorescencyjnego oraz niskg wydajnoscig fluorescencji, co uniemozliwia osiggniecie
zadowalajgco niskich granic wykrywalnosci. Metoda opiera sie na posrednim oznaczaniu
fosforu przy uzyciu molibdenu obecnego w kompleksie utworzonym przez kwas
fosforomolibdenowy i fiolet krystaliczny. Opracowang metodg, przy pomocy spektrometru
EDXRF, analizowano prébki wéd powierzchniowych, osiggajac granice wykrywalnosci na

poziomie 1,3 ng L.

Jedng z najczesciej stosowanych metod zatezania analitéw jest ekstrakcja do fazy state;.
W odrdznieniu do innych technik analitycznych, takich jak np. ICP-OES czy ICP-MS, prébki po

sgczeniu mogq by¢ gotowe do pomiaru XRF, bez koniecznosci elucji analitéw.

W ostatnich latach mozina zaobserwowaé coraz wieksze zainteresowanie
nanomateriatami charakteryzujgcymi sie bardzo duzymi pojemnosciami adsorpcyjnymi.
W pomiarze XRF szczegdlnie interesujgce sg nanomateriaty weglowe: nanorurki weglowe
(CNTs), grafen i utleniona forma tlenku grafenu, tzw. tlenek grafenu (GO). Ze wzgledu na
sktad chemiczny (wegiel, tlen) nie emitujg one promieniowania w interesujgcym zakresie
dtugosci fal. Ponadto struktura nanomateriatéw pozwala uzyskaé¢ po saczeniu cienkie
i gtadkie warstwy, dla ktérych nie obserwujemy efektdw ziarnistosci. Powierzchnia
nanorurek weglowych, czy tez tlenku grafenu, moze byé modyfikowana przez wprowadzenie
odpowiednich grup funkcyjnych, zwiekszajac selektywno$é adsorpcji. Zawisza i wsp.
zastosowali nanorurki weglowe w dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy statej (DMSPE), do
oznaczania technikg WDXRF: Cr, Fe, Co, Ni, Cu i Pb w prébkach roztworowych [41]. Nanorurki
weglowe byly utleniane przy pomocy kwasu azotowego(V) celem utworzenia grup
funkcyjnych (-OH, -COOH) chelatujgcych jony metali. 1 mg nanorurek weglowych

rozpraszano w 100 mL analizowanych roztworéw wodnych i po procesie adsorpcji osadzano
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przez sgczenie na filtrach. Tak przygotowane prébki, tworzgce cienkg warstwe, analizowano
przy pomocy spektrometru WDXRF. Metoda charakteryzowata sie prostg, szybka i niedroga
preparatyka, pozwalajgcg uzyska¢ prébki cienkie, wolne od wptywdédw matrycowych.
Uzyskano nastepujgce granice wykrywalnosci: 0,6 ng mL* Cr(ll), Mn(ll) oraz Ni(Il), 1,0 ng mL
L Fe(I), 0,7 ng mL* Co(ll), 0,5 ng mL* Cu(ll), 0,9 ng mL Zn(ll) oraz 1,9 ng mL* Pb(ll). Odzysk

dla wszystkich oznaczanych pierwiastkéw wynosit okoto 100%.

Innym, bardzo interesujgcym sorbentem, stosowanym szeroko w chemii analitycznej,
w tym w spektrometrii XRF, jest tlenek grafenu (GO). Posiada on bardzo dobre wtasciwosci
adsorpcyjne, wynikajgce z bardzo duzej powierzchni wtasciwej oraz licznych grup
funkcyjnych zawierajgcych atomy tlenu. Wykorzystano go np. do zatezania $ladowych ilosci
Co(Il1), Ni(l1), Cu(ll), Zn(l1) oraz Pb(Il) w prébkach wdéd [42] badajac i optymalizujac wptyw pH,
ilos¢ GO, objetos¢ prébki, czas kontaktu analitéw z sorbentem (czas mieszania) oraz wptyw
metali obcych. Zaproponowana procedura pozwala na uzyskanie granic wykrywalnosci 0,5,

0,7,1,5, 1,8 1,4 ng mL?, kolejno dla Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(11) i Pb(l1).

Z uwagi na brak selektywnych wifasciwosci GO, w celu umozliwienia adsorpcji
odpowiednich jonéw, chemicznie modyfikuje sie jego strukture lub tworzy nanokompozyty.

Jako przyktady mozna wymieni¢ modyfikacje:

kwasem 2,2'-iminodioctowym (GO-IDA), umozliwiajacg zatezanie jondw Cr(lll),

Cu(ll), Zn(Il) oraz Pb(ll) w prébkach wody [43];

e etylenodiaming (GO-EDA) do zatezania jondw zelaza, kobaltu, niklu, miedzi,

cynku i otowiu [44];

e glicyng (GO-Gly) do zatezania Cr(lll), Zn(ll) i Cu(ll) w prébkach wody [45];

e aminosilanami (GO-1 N, GO-2 N, GO-3 N) do specjacji chromu w prdobkach wody
[46];

e tlenkami lub siarczkami metali, celem uzyskania odpowiednich

nanokompozytéw np. GO/MoS; [47], GO/AI,O3 [48] czy tez GO/CeO; [49].
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Poprawe selektywnosci mozna osiggng¢ réwniez poprzez zastosowanie odczynnikow
chelatujacych. APDC zastosowano do oznaczania Co, Ni, Cu, i Pb [50] oraz specjacji selenu
[51] w wodach, 8-hydroksychinoline do oznaczania Zn, Cu and Ni w naparach kaw [52],
kupferron w oznaczaniu Co, Ni i Cu w winach [53]. W wymienionych pracach, po procesie
adsorpcji komplekséw chelatowych, grafen lub tlenek grafenu osadzano na filtrach
membranowych i przeprowadzano bezposredni pomiar EDXRF. Uzyskiwane granice

wykrywalnosci byty na poziomie utamkéw ng mL™2.

Czesto znacznym uproszczeniem procedury analitycznej jest zastosowanie membran lub
dyskéw o wtasciwosciach chelatujgcych lub jonowymiennych. W tym przypadku przez
membrane lub dysk przepuszczany jest analizowany roztwér, ewentualnie membrana/dysk
wytrzgsana jest w roztworze. Po procesie adsorpcji i wysuszeniu, cienkowarstwowy materiat
jest bezposrednio analizowany technikg XRF. Hettipathirana i wsp. przepuszczali prébki wody
przez filtr zaimpregnowany uwodnionym wodorotlenkiem zelaza [54]. W ten sposéb zatezali
bezposrednio na filtrach As oraz Pb, ktére w formie cienkiej warstwy analizowane byty przy
pomocy spektrometru EDXRF. Granica wykrywalnosci dla tej metody wynosita 0,63 mg L
dla Pb oraz 0,21 mg L™ dla As. Nieco inng procedure preparatyki prébek cienkowarstwowych
zastosowata Jamroz i wsp. do oznaczania Cr(VI) [55]. Filtry celulozowe, przygotowane
poprzez powlekanie ich amorficzng krzemionkg zmodyfikowang grupami aminowymi,
umieszczano w roztworze i wytrzgsano przez 300 minut. Obecne w roztworze jony Cr(VI)
ulegaty adsorpcji na filtrach, ktére po wysuszeniu mozna byto podda¢ bezposredniej analizie
XRF. Opracowana w ten sposéb metoda charakteryzowata sie granicg wykrywalnosci Cr(VI)
na poziomie 0,16 mg L. Mozliwe jest réwniez wykorzystanie gotowych, komercyjnie
dostepnych dyskow ekstrakcyjnych. Przyktadem moze byé metoda oznaczania Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Cr Hg i Pb w wodach przy pomocy iminodioctanowych dyskéw do ekstrakcji (IED)
[56]. Badania prowadzono na probkach wody pochodzgcej z rzek, oceanu oraz wody
deszczowej. Probki o objetosci 1 L przepuszczano przez dysk ekstrakcyjny a nastepnie
analizowano przy pomocy spektrometru WDXRF. Z uwagi na duzg moc zrdodta
promieniowania, prébki zabezpieczano przed uszkodzeniem przy pomocy folii
termoplastycznej, o grubosci 0,25 mm, ktdrg zgrzewano z dyskiem ekstrakcyjnym. Uzyskano

granice wykrywalnosci na poziomie 0,4 pug L' Mn, 0,5 pg L Fe, 0,1 pg L' Co, 0,1 pg L™ Nj,
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0,1 pg L'* Cu, 0,7 ug L'* Zn, 7,1 pg L1 Cd, 0,6 pg L't Hg oraz 0,8 pug L Pb. Przy uzyciu tych
samych dyskow ekstrakcyjnych, Margui oznaczata sladowe zawartosci Ni, Cu, Zn, Pb oraz Pb
w ciektych prébkach srodowiskowych, za pomocga trzech spektrometréw XRF: recznego oraz
stacjonarnego spektrometru EDXRF oraz spektrometru z polaryzacja promieniowania
HP-P-EDXRF [57]. W przypadku spektrometréw o klasycznej geometrii pomiarowej granice
wykrywalnosci dla wszystkich analitow byty na poziomie pg LY, a dla spektrometru
HE-P-EDXRF osiggnieto granice wykrywalnosci o jeden rzad nizsze - porownywalne z takimi

metodami jak: TXRF czy tez ICP-OES.

Z perspektywy analizy XRF prébek cienkich, bardzo istotnym elementem jest podtoze,
na ktore nanoszona jest prébka. Jest to element analizowany przez spektrometr, dlatego tez

nalezy je dobraé wg. potrzeb analitycznych. Dobrze dobrane podtoze powinno:

e nie zawierac pierwiastkdw znajdujgcych sie w analizowanych prébkach,

charakteryzowac sie niskim ttem (co szczegdlnie istotne jest przy pomiarze

$ladow i ultra Sladow),

e umozliwiac¢ jednorodny rozktad proébki,

by¢ trwate i nie ulega¢ zmianie podczas pomiaru XRF, szczegdlnie gdy sosowana

jest lampa duzej mocy.

Stosuje sie w tym celu gtéwnie filtry i bibuty filtracyjne oraz réznego rodzaju folie.
W pracy [58] porédwnano bibute filtracyjng z przezroczystg tasmg klejacg oraz z folig Mylar;
najnizsze granice wykrywalnosci uzyskano dla tej ostatniej. Pomiar prébki na folii
charakteryzowat sie ograniczeniem promieniowania rozproszonego, co miato wptyw na
uzyskanie najnizszego poziomu tta, a to wptywato na obnizenie granic wykrywalnosci. Wyniki
analityczne EDXRF byty zgodne z wynikami uzyskanymi metodg TXRF, a osiggnieta granica
wykrywalnosci EDXRF dla Cr wyniosta 1050 pg w poréwnaniu z 320 pg uzyskanymi w TXRF,
dla Y wartosci te wyniosty odpowiednio 320 i 168 pg. Zawisza i Sitko badali zawartos¢
Sladowych pierwiastkdw w wodzie pitnej oraz wodach powierzchniowych [59]. Prébki wéd

filtrowane byty przez saczki Millipore 0,12 um (osad analizowany byt bezposrednio na sgczku
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w postaci cienkiej warstwy), a nastepnie zatezane poprzez odparowanie 1000 mL wody do
objetosci 45 mL (woda powierzchniowa) lub 20 mL (woda pitna). Autorzy zastosowali
dodatek roztworu galu jako wzorca wewnetrznego. Probki nanoszone byty na folie Mylar
o grubosci 6 um, filtry membranowe Anodisc 47 (0,02 um) oraz filtry Millipore (0,12 um). Na
podtoze nanoszono 1 lub 2 mL probki oraz 0,5 mL 1% roztworu srodka powierzchniowo
czynnego, zapewniajgcego jednorodne rozprowadzenie prébki na podtozu. Najnizsze granice
detekcji uzyskano stosujgc jako podtoze folie Mylar, jednak nieco lepsze wartosci RSD
uzyskano dla filtrow Millipore. Szeroki przeglad wptywu réznych rodzajow folii na uzyskiwane
granice wykrywalnosci przeprowadzit Wilson [60]. W jego badaniach 50 pL roztworu
wielopierwiastkowego (100 ppb Na, Al, P, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Sb, Rb)
nanoszono na folie: Mylar (CioHsOs)n, Prolene (CsHe)n, Kapton (Ca2H10N204)n, AP1
(C22H10N20s)n oraz AP2 (CaF4)n 0 grubosciach kolejno: 2,5 um, 4,0 um, 7,5 um, 0,15 um oraz
0,3 pm. Przy pomocy spektrometru EDXRF, stosujgc wzbudzenie lampg z anodg rodowa
50kV-1,00mA, przy pomiarze w prozni przez 500 sekund, dla folii AP1 udato sie uzyskac
najnizsze granice wykrywalnosci, mieszczgce sie w przedziale 90 pg — 800 pg. Nie zawsze
jednak istnieje koniecznos¢ oznaczania pierwiastkdw na poziomach $ladowych czy ultra
Sladowych. W przypadku oznaczania duzych zawartosci, gdzie udziat tta stanowi utamek
intensywnosci promieniowania pochodzacego od analizowanych pierwiastkow i jest

nieistotny, mozliwe jest zastosowane np. filtrow celulozowych [61].

Interesujgcym rozwigzaniem sg komercyjnie dostepne podtoza Ultra Carry firmy Rigaku,
specjalnie zaprojektowane do analizy sladowej roztworéw w formie cienkiej warstwy.
Umozliwiajg one osigganie pozioméw wykrywalnosci rzedu nawet ng mL?. Uchwyt prébki
Ultra Carry sktada sie z podstawy w ksztatcie pierscienia, na ktédrym naciggnieta jest
hydrofobowa warstwa folii przepuszczajgcg promieniowanie rentgenowskie oraz centralny
materiat pochtaniajgcy ciecz. Zastosowanie podtoza Ultra Carry umozliwito oznaczanie siarki
w prébkach biopaliwa [62]. Granice oznaczalnosci tego pierwiastka, przy zastosowaniu
spektrometru EDXRF, oszacowano na poziomie 7 mg kg*. To samo podfoze wykorzystano do
oznaczania sladowych ilosci metali ciezkich w $ciekach i wodach rzecznych [63]. Na podtoze

Ultra Carry nanoszono 500 plL prébki. Metoda charakteryzowata sie prostg i szybka
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procedurg przygotowania probki, a uzyskane granice wykrywalnosci dla arsenu, otowiu,

selenu, rubidu, cynku, chromu oraz wanadu znajdowaty sie na poziomach ng mL™.

Podsumowujgc, podtoze zastosowane w analizie XRF prébek cienkowarstwowych, ma
istotny wptyw na uzyskiwane granice wykrywalnosci oznaczanych pierwiastkow.
Ograniczenie rozproszenia promieniowania przez podtoze wptywa na obnizenie tta, a to

z kolei umozliwia osiggniecie niskich granic oznaczalnosci.

Kolejnym czynnikiem, ktéry znaczgco wptywa na jakos¢ wynikdw jest sposéb nanoszenia
probki na podtoze. Powinno by¢ ono powtarzalne i umozliwia¢ réwnomierny rozktad prébki
na podfozu. Najprostszym sposobem nanoszenia jest wykorzystanie w tym celu pipety
automatycznej. W przypadku niezadowalajacej precyzji nanoszenia mozna sprébowad
zastosowac korekte wzorcem wewnetrznym [61]. Lepszg powtarzalno$é mozna uzyskac
wykorzystujgc technike rozpylania, z wykorzystaniem urzadzenia do aplikacji probek na
ptytki chromatograficzne TLC (Thin Layer Chromatography) [64]. W celu osiggniecia jeszcze
lepszej jednorodnosci i powtarzalnosci nanoszonych prébek, opracowano automatyczne
urzadzenie do preparatyki prébek cienkowarstwowych [65]. W wyniku automatyzacji
i optymalizacji parametréw nanoszenia (wielko$ci kropli) oraz sposobu jej suszenia
(temperatura i czas suszenia) znacznie polepszono powtarzalnosé uzyskiwanych wynikéw.
Nanoszenie probek o objetosci rzedu nL mozliwe réwniez byto dzieki skonstruowanej
specjalnie do tego celu drukarce, ktéra nanosita 20 nL prébki, unikajgc kontaktu gtowicy

z podtozem [66].
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5. Czesc eksperymentalna

5.1. Aparatura i odczynniki

Spektrometr rentgenowski z dyspersjg dtugosci fali WDXRF ZSX Primus firmy Rigaku
(Japonia), wyposazony w lampe rentgenowska z anodg rodowg o maksymalnej mocy
4 kW, detektor przeptywowy oraz scyntylacyjny, zestaw filtrow i zmiennych masek,
pozwalajgcych na pomiar o srednicy 1 mm, 10 mm, 20 mm, 30 mm oraz 40 mm;
Spektrometr rentgenowski z dyspersjg energii EDXRF Epsilon 3 XLE firmy Panalytical
(Holandia), wyposazony w lampe rentgenowska z anodg molibdenowa o maksymalnej
mocy 15 W i detektor SDD;

Elektrolizer laboratoryjny EP6/1 wraz z zestawem elektrod platynowych;

Waga analityczna;

Suszarka laboratoryjna;

Pipety automatyczne Eppendorf Reference 2 wraz z hydrofobowymi koncéwkami Lo-
Retention;

Ag 99,999%, Silver powder, Thermo Scientific Chemicals;

Cu 99,9999%, Copper shot, Thermo Scientific Chemicals,

Roztwdr podstawowy fosforu 10,000 mg L%, Rotistar;

Roztwory podstawowe Cu, As, Bi, Pb, Ni, Mn, Fe, Zn, 1,000 mg L1, Certipur, Merck;
Kwas azotowy(V) wysokiej czystosci, 65% Suprapur;

Kwas chlorowodorowy, 30% Suprapur;

Weglan strontu, 99,9%, Sigma-Aldrich;
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5.2. Metody referencyjne

5.2.1. Elektrograwimetryczne oznaczanie zawartosci miedzi

Metoda polega na przeprowadzeniu elektrolizy roztworu zawierajgcego miedz
i pomiarze masy platynowej elektrody wraz z osadzonym na niej analitem [67]. Prébke
w postaci wioréow w ilosci 0,5 g roztwarzano w 10 mL 30% roztworu kwasu azotowego(V)
oraz ogrzewano w celu usuniecia tlenkdw azotu. Nastepnie dodawano 3 g azotanu amonu,
7 mL 20% kwasu siarkowego(VI) i wode do objetosci 150 mL. Miedz oddzielono od roztworu
za pomocg ogniwa EN 500 IKA (Janke & Kunkel GmbH). Podczas elektrolizy, jesli to konieczne,
w celu redukcji Mn(VII), dodawano nasycony roztwor siarczanu hydrazyny. Pozostatosé
miedzi w roztworze po elektrolizie oznaczono metodg FAAS przy uzyciu spektrometru Solaar

S4 (Thermo Elemental).

5.2.2. Grawimetryczne oznaczanie zawartosci niklu

Metoda polega na wytrgcaniu jondw niklu w postaci kompleksu dimetyloglioksymianu
[68]. 2,5 g probki w postaci widréow roztwarzano w 10 mL 30% kwasu azotowego(V), dodano
wode do 150 mL oraz 10 mL 40% roztworu kwasu winowego (HeCsOg), a nastepnie ogrzano
do 50°C. Nastepnie dodano 25 mL 2% roztworu dimetyloglioksymu (CsHsN203)
w etanolu, 2 g chlorku amonu oraz roztworu amoniaku do pH ~7. Po uptywie 1 godziny osad
dimetyloglioksymianu niklu przesaczono przez filtr o sredniej twardosci. Osad na filtrze
rozpuszczono w 18% roztworze kwasu chlorowodorowego i ponownie wytrgcono. Osad
przemyto wodg i umieszczono z bibutg filtracyjng w porcelanowym tyglu, a po wysuszeniu
wstawiono do pieca i wyprazono w temperaturze 750°C. Po schtodzeniu pozostatosc

zwazono i obliczono zawartosc niklu.
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5.2.3. Miareczkowanie potencjometryczne — oznaczanie zawartosci

manganu

Metoda polega na rozpuszczeniu prébki w kwasie azotowym(V) i siarkowym(VI) oraz
potencjometrycznym miareczkowaniu manganu(ll) mianowanym roztworem

nadmanganianu potasowego w srodowisku kwasnym w obecnosci fluorkéw [69].

Prébke w postaci widréw o masie 0,3 g roztwarzano w 10 mL 30% kwasu azotowego(V).
Nastepnie dodawano 30 mL 50% kwasu siarkowego(VI) i roztwdr odparowano do sucha. Po
schtodzeniu dodawano 10 mL 10% kwasu siarkowego(VI), 7,2 g fluorku sodu oraz 10 mL 10%
roztworu siarczanu amonu. Mangan miareczkowano 0,1 N roztworem manganianu
potasu(VIl) z wykorzystaniem titratora potencjometrycznego 716 DMS Titrino (Metrohm)
wyposazonego w zespolong elektrode platynowg (Hydromet). Miano roztworu KMnOg4

ustalono na mangan (klasa 99,99%, Aldrich).

5.3. Walidacja i szacowanie niepewnosci pomiaru

Walidacja jest sprawdzeniem, ktdre zapewnia, ze charakterystyka dziatania metody jest
zrozumiata i wykazaniem, ze metoda jest poprawna pod wzgledem naukowym,
w okreslonych warunkach stosowania. Jest to proces oceny metody analitycznej prowadzony
w celu zapewnienia zgodnosci ze stawianymi tej metodzie wymogami, definiujgcy te metode

oraz pozwalajacy okresli¢ jej przydatnosé.

Celem walidacji jest potwierdzenie, przez zbadanie i przedstawienie obiektywnego
dowodu, ze zostaty spetnione szczegdlne wymagania dotyczace konkretnie zamierzonego
zastosowania. Wg. normy PN-EN ISO/IEC 17025:2017 ,Ogodle wymagania dotyczace
kompetencji laboratoridw badawczych i wzorcujacych” laboratorium powinno
przeprowadzi¢ walidacje metod nieznormalizowanych, metod opracowanych przez
laboratorium oraz metod znormalizowanych wykorzystanych poza przewidzianym dla nich
zakresem lub w inny sposdb zmodyfikowanych. Walidacja powinna by¢ na tyle obszerna, na
ile jest to konieczne przy danym zastosowaniu lub obszarze zastosowania. Zaleca sie, aby
techniki stosowane do okreslania mozliwosci metody byty jednymi z nizej wymienionych albo

ich kombinacja:
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e wzorcowanie z wykorzystaniem wzorcéw odniesienia lub materiatéw
odniesienia;

e systematyczna ocena czynnikdw wptywajgcych na wynik;

e badanie odpornosci metody na zmiane kontrolowanych parametréw (np.
odmierzona objetosc);

e pordwnanie wynikéw uzyskanych innymi zwalidowanymi metodami;

e pordwnania miedzylaboratoryjne;

e ocena niepewnosci wynikdbw pomiaréw oparta na wiedzy o zasadach

teoretycznych metody i praktycznym doswiadczeniu realizacji metody badania.

Przeprowadzenie procesu walidacji wymaga zastosowania: slepych prébek, wzorcéw,
certyfikowanych materiatdw odniesienia, przeprowadzenia odpowiedniej ilosci powtdrzen,

oceny statystycznej wynikdw w celu wyznaczenia niepewnosci walidowanej metody.

Do elementéw walidacji zaliczy¢ nalezy:

zakres roboczy/pomiarowy;

e liniowos¢ i czutos¢ metody;

e precyzje (powtarzalnosé, precyzja posrednia, odtwarzalnosé);
e granice wykrywalnosci i oznaczalnosci;

e poprawnos¢;

e selektywnosc¢.

5.3.1. Zakres roboczy

Zakres roboczy okresla przedziat miedzy minimalng i maksymalng zawartoscig analitu
w badanej prdobce, w ktérym metoda analityczna charakteryzuje sie odpowiednia

liniowoscia, doktadnoscia i precyzja.
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5.3.2. Liniowosc i czutosé

Zakres liniowosci to przedziat zakresu pomiarowego metody analitycznej, w ktérym
sygnat analityczny jest proporcjonalny do oznaczanego stezenia analitu. Ocena zakresu
liniowosci obejmuje przeprowadzenie kalibracji na podstawie probek wzorcowych,
wyznaczenie wspotczynnika nachylenia krzywej (bedacego miarg czutosci metody),
wyznaczenie wspofczynnika przesuniecia krzywej, wyznaczenie wspétczynnika korelacji

liniowej oraz wyznaczenie resztkowego odchylenia standardowego.

RAdwnanie opisujgce zalezno$é wartosci natezenia sygnatu oraz stezenia analitu

wyznacza sie metodg regresji liniowej:

y=b-x+a (31)

gdzie:

y — natezenie sygnatu (natezenie fluorescencyjnego promieniowania rentgenowskiego);
b — wspétczynnik kierunkowy;

X — stezenie oznaczanego pierwiastka;

a —wyraz wolny.

Wspotczynniki b i a oblicza sie metodg najmniejszych kwadratéw:

K xSk
) ;czlxiyi_ i=1 lk i=1Yi b
(Z’-‘_lxi)z (32)

inz — l—T

kv —p.VE 4.
a=}_/—b')z=2i=1yl kb Zl=1xl (33)

gdzie:
k — liczba poziomoéw stezen (liczba wzorcéw);
x; —wartos$¢ i-tego poziomu stezenia;
y; — natezenie promieniowania dla i-tego poziomu stezenia;
Do oceny liniowej zaleznosci pomiedzy uzyskanym sygnatem analitycznym, a stezeniem

analitu w prébkach kalibracyjnych wyznacza sie wspétczynnik korelacji liniowej r. Oblicza sie

g0 ze wzoru:
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k- Z{'c=1 XiYi — Z;C=1 Xi 'Z;{=1 Vi
\/[k ' 2?:1’51'2 - (Zi‘c=1xi)2] ' [k ) 2:i'(=1 yi = (Zi'(=1 yi)z]

r =

(34)

Jesli wartos¢ wspdtczynnika regresji r jest wieksza od 0,999, mozina zaktadac
wystepowanie funkcji liniowej [70]. Dla bardzo niskich stezeh dopuszczalna jest wartos¢

r wieksza od 0,995 lub nawet 0,990.

Do oceny dopasowania punktéw wokét prostej wyznacza sie resztkowe odchylenie

standardowe RMS, obliczane z réwnania:

Z?:l(yi _.’),]i)2 (35)

RMS =
S k-2

gdzie:
y; — wartos¢ sygnatu dla i-tego poziomu stezenia, obliczona z zaleznosci: y; = a + bx;

5.3.3. Precyzja

Precyzja okresla stopiern zgodnosci pomiedzy niezaleznymi wynikami badania
otrzymanymi w ustalonych warunkach. Miara precyzji zwykle jest obliczana jako odchylenie
standardowe wynikéw badania. Mniejsza (gorsza) precyzja jest odzwierciedlana przez

wieksze odchylenie standardowe.

Precyzja wynikéw uzyskanych w tych samych warunkach pomiarowych: badanie za
pomocg tej samej metody, w tym samym czasie, w tym samym laboratorium przez tego
samego operatora z uzyciem tego samego wyposazenia, w krotkich odstepach czasu — to

powtarzalnos$¢ (precyzja w warunkach powtarzalnosci).

Dtugoterminowe odchylenie procesu pomiarowego, do ktérego wyznaczenia stosuje sie
odchylenie standardowe serii pomiaréw uzyskanych w laboratorium w kilkutygodniowym
okresie czasu — to tzw. precyzja posrednia (precyzja w warunkach posrednich). Jest ona

pojeciem szerszym od powtarzalnosci poniewaz na jej warto$s¢ majg wptyw czynniki osobowe

46



(rézni analitycy), czynniki aparaturowe (rézne instrumenty analityczne, rdzne wzorce uzyte

do kalibracji) oraz dtuzsze okresy pomiedzy analizami.
Jako parametr charakteryzujacy precyzje mozna zastosowac:

e odchylenie standardowe s:

?:1(xi _1x§r)2 (36)
n —

gdzie:
x; —wartos$¢ uzyskanego wyniku w i-tym powtdrzeniu;
X¢ — Srednia wartos¢ uzyskanego wyniku pomiaru.

e wzgledne odchylenie standardowe RSD (relative standard deviation):

S
RSD = — (37)

Xsr
e wspodtczynnik zmiennosci CV (coefficient of variation):
CV = RSD - 100% (38)
Precyzje samego pomiaru XRF mozna oszacowac na podstawie liczby zliczanych fotonow

promieniowania rentgenowskiego. Poniewaz liczba ta jest zmienng losowg o rozktadzie

Poissona odchylenie standardowe opisujgce precyzje pomiaru mozemy obliczy¢ ze wzoru:
SN = \/N (39)

gdzie N jest liczbg zarejestrowanych fotonéw.

Wzgledne odchylenie standardowe opisujgce precyzje pomiaru XRF jest wiec réwne:
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VN 1 (40)
RSDNZTZ\/—N

Z powyzszego réwnania wynika, ze im wieksza liczba zliczen tym pomiar jest bardziej
precyzyjny. Natezenie emitowanego promieniowania wyrazane jest w impulsach

N zliczonych w okreslonym czasie t. Stosowang jednostka jest rowniez predkos¢ zliczania

R wyrazona jako liczba impulséw na sekunde:

RN (41)
t

Zastepujac liczbe zliczanych impulséw N predkoscia zliczania R otrzymujemy:

1 (42)
RSDy = —
N VRt
Wydtuzajac czas pomiaru zwiekszamy jego precyzje. Wydtuzenie czasu ma szczegdlny
wplyw na poprawe precyzji oznaczania pierwiastkow Sladowych, dla ktéry uzyskiwane s3

niskie wartosci predkosci zliczania R.

5.3.4. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci

Granica wykrywalnosci (limit of detection, LOD) to najmniejsza ilo$¢ analitu, jakg mozna
wykry¢ dang procedurg analityczng z okreslonym prawdopodobienstwem. Granica
oznaczalnosci (limit of quantification, LOQ) to natomiast najmniejsze stezenie analitu jakie
mozna oznaczy¢ ilosciowo. Istnieje wiele metod szacowania LOD i LOQ. Podobnie jak
w innych technikach spektroskopowych, w spektrometrii XRF zazwyczaj przyjmuje sie, ze
analit jest obecny w prébce, jezeli sygnat jest wyzszy od Sredniej wartosci tta o trzy
odchylenia standardowe charakteryzujgce powtarzalno$¢ tta. Dla granicy oznaczalnosci

przyjmuje sie kryterium dziewieciu odchylen standardowych:
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LOD = Ny + 3,/Ng (43)

LOQ = Ny + 9,/Ng (44)

gdzie:
Ng — liczba zliczen (impulséw) dla slepej proby.

Wyrazone w ten sposéb LOD i LOQ sg w jednostkach natezenia promieniowania
rentgenowskiego. W praktyce korzystniejsze sg jednostki stezenia analitu, dlatego tez do
obliczed wykorzystuje sie czutos¢ metody. Zastepujgc jednoczesnie liczbe zliczanych
impulséw predkoscig ich zliczania mozemy zauwazy¢, ze wydtuzajgc czas pomiaru obnizamy

granice wykrywalnosci i oznaczalnosci:

(45)
Lop=> |Re
bt
9 [k (46)
C=3]7

gdzie:

b — czutos$é metody;

Rp — liczba impulséw na sekunde dla tta, Rg = Ny /t;
t — czas pomiaru.

5.3.5. Poprawnos¢

Parametrem, ktéry okresla stopien zgodnosci S$redniej wartosci oznaczenia
z zastosowaniem danej procedury analitycznej z wynikiem rzeczywistym (oczekiwanym) jest
poprawnosé. Na jej wielkos¢ wptywa przede wszystkim wartos¢ btedu systematycznego
(bias) procedury analitycznej. Poprawnos$¢ mozna oszacowac na kilka sposobdéw: poréwnanie
z certyfikowanym materiatem odniesienia, poprzez metode dodatku wzorca lub poréwnanie
wynikéw z wartosciami uzyskanymi innymi metodami analitycznymi (najlepiej, jezeli sg to

metody referencyjne).
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Poprawnos¢ mozna wyrazi¢ w sposdb bezwzgledny, opisany za pomocg réwnania:

d= X — U (47)

lub wzgledny:

d
£ = ;100% (48]

gdzie:

d- bezwzgledny btad pomiaru;

X¢ — Srednia wartos¢ pomiaru;

U — warto$¢ oczekiwana (np. warto$¢ odniesienia odczytana z certyfikatu CRM)
e—wzgledny bfad pomiaru

5.3.6. Odzysk

Odzysk to parametr charakteryzujgcy wiarygodno$¢ metody analitycznej, pozwalajacy
m. in. okresli¢, czy nie wystepujg straty w trakcie wykonywania badan oraz czy nie dochodzi
do zanieczyszczenia badanej prébki. Odzysk jest miarg doktadnosci metody analityczne;.
Okresla stopien zgodnosci wynikdw uzyskanych z zastosowaniem danej metody analitycznej
z wartoscig rzeczywistg (np. certyfikowana wartos¢ odniesienia). W zaleznosci od metody,
akceptowalne wartosci odzysku powinny miesci¢ sie w zakresie 95-105% (dla Sladéw

dopuszczalny jest zakres 80-120%).

X
Odzysk, % = Tr 100% (49)

gdzie:
X¢- — Srednia warto$¢ pomiaru;
u — warto$é oczekiwana (np. warto$¢ odniesienia odczytana z certyfikatu CRM).
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5.3.7. Selektywnosc¢

Kolejng cecha charakterystyczng metody analitycznej jest selektywnos¢. Okresla ona
stopien, w jakim inne substancje obecne w probce wptywajg na sygnat analityczny i na ile
otrzymany wynik analityczny powstat wytgcznie w wyniku obecnosci analitu, a nie w wyniku
obecnosci innych substancji o podobnych cechach chemicznych lub fizycznych. Oceny
selektywnosci mozna dokona¢ na podstawie analizy prébki niezawierajgcej i zawierajgcej

potencjalne substancje interferujgce.

5.3.8. Szacowanie niepewnosci

Niepewnos¢ to parametr zwigzany z wynikiem pomiaru, ktéry okresla przedziat wokot
wartosci sredniej, w ktérym, przy zatozonym poziomie istotnosci, moze znajdowac sie
warto$¢ oczekiwana. Niepewnos¢ pomiaru zawiera na ogot wiele sktadnikow. Niektére
z nich mozna wyznaczy¢ na podstawie rozktadu statystycznego wynikdéw szeregu pomiarow
i scharakteryzowa¢ odchyleniem standardowym eksperymentalnym. Inne sktadniki, ktdre
mogg by¢ rowniez charakteryzowane odchyleniami standardowymi, szacuje sie na
podstawie rozktadow prawdopodobienstwa opartych na doswiadczeniu lub na innych

informacjach.

Niepewnos$¢ standardowa pomiaru u to niepewnos¢ pomiaru przedstawiona
i obliczona jako odchylenie standardowe. Ztozona niepewno$¢ standardowa pomiaru to
standardowa niepewno$é wyniku pomiaru, ktorej wartos¢ jest obliczona na podstawie
niepewnosci parametréw wptywajgcych na wartosé wyniku analizy z zastosowaniem prawa
propagacji niepewnosci. Istnieje mozliwo$é przedstawienie niepewnosci jako niepewnosci
wzgledneju,,,,; —wyrazajacej stosunek niepewnosci do wielkosci mierzonej. Podajac wynik,
najczesciej podaje sie niepewnosé rozszerzong U, czyli wielkos¢ okreslajgca przedziat wokét
uzyskanego wyniku analizy, w ktérym mozna, na odpowiednim poziomie istotnosci,
oczekiwac wystgpienia wartosci oczekiwanej. Przy podawaniu niepewnosci rozszerzonej
podaje sie warto$¢ liczcbowag wspodtczynnika rozszerzenia k. Jest to warto$¢ uzyta jako
mnoznik ztozonej standardowej niepewnosci pomiaru i zalezy od przyjetego poziomu

prawdopodobienstwa, np. dla prawdopodobienstwa 95% wynosi ~2.
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Do obliczenia niepewnosci mozna wykorzysta¢ dwie metody [71, 72]:

e metoda typu A — jest to metoda szacowania niepewnosci na podstawie pomiaréow
statystycznych, oparta na wartosciach odchylen standardowych serii pomiaréw;

e metoda typu B — jest to metoda szacowania niepewnos$ci wykorzystujgca inne niz
statystyczne metody obrébki zbiordw wynikdw: wczesniejsze doswiadczenia,
wczesniejsze wyniki podobnych badan, dostarczone przez producenta specyfikacje
wykorzystywanej aparatury, odczynnikéw i naczyn pomiarowych, wyniki zaczerpniete
z wczesniejszych raportow (np. dotyczacych kalibracji) oraz niepewnos¢ obliczong na

podstawie wynikéw dla materiatéw odniesienia.

W niniejszej pracy przy szacowaniu niepewnos$ci wykorzystano metode typu B.
Wyznaczenie precyzji posredniej oraz oszacowanie niepewnosci rozszerzonej
przeprowadzono w oparciu o analize serii wynikdw otrzymanych dla materiatu odniesienia.
Zestaw danych stanowity wyniki uzyskane w tzw. warunkach posrednich, tj. z pieciu serii
analiz przeprowadzonych w odstepach 1-2 tygodniowych, przy uwzglednieniu zmiennych
czynnikdw osobowych - rézni technicy przygotowujgcy roztwory (co miato odzwierciedla¢
rzeczywiste warunki pracy). Kazda seria sktadata sie z czterech niezaleznych analiz — czterech

oddzielnie przygotowanych prébek.

Z uzyskanego zestawu danych obliczano wartosci srednich arytmetycznych stezen
X | wariangji s,% dla poszczegdlnych serii pomiardw, a nastepnie obliczono $rednie wartosci

X¢, Oraz wariancje powtarzalnosci 52 korzystajac z zaleznosci:

ry = 2 (50
)
s2 = % (51)

gdzie: k - ilo$¢ serii pomiarowych, w niniejszej pracy k = 5.

Wariancje precyzji posredniej s? dla n* licznych serii obliczono korzystajac z zaleznosci:
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sf= ———T + s} (52)

w ktérej wariancje miedzyseryjng s? obliczono ze wzoru:

k = _ 22
Sl% — Zi:llgxf - x) (53)

Nastepnie obliczono niepewnos$¢ standardowg sredniej ug. dla sumarycznej liczby

n-oznaczen we wszystkich seriach, korzystajac ze wzoru:

Ugr = —= (54)

oraz obliczono niepewnos¢ biasu uy;,s, bedaca propagowang suma niepewnosci sredniej

U, | Niepewnosci materiatu odniesienia Uy, :

Upias = /uézr + ugrm (55)

Niepewnos¢ metody u, oraz rozszerzong niepewnos$¢ metody U oszacowano z zaleznosci:

ue = |52 +udiy (56)

U=k u, (57)
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5.4. Opracowanie procedur analitycznych oznaczania
sktadnikow gtéwnych

5.4.1. Stopy CuMnNi

5.4.1.1. Wybdr materiatu do badan

Produkcja niektorych stopdw metali wymaga ciagtej kontroli sktadu, szczegdlnie jesli
sktad ten jest normowany w waskim zakresie. Przy wykonywaniu analiz przemystowych,
niezwykle waznym parametrem, decydujgcym o wyborze danej metody analitycznej, jest
czas. Dlatego tez zaktady produkcyjne czesto decydujg sie na stosowanie szybkich metod
analitycznych, takich jak spektrometria XRF. Standardowa procedura analizy kontrolnej
w warunkach przemystowych najczesciej prowadzona jest z prébki statej w postaci wlewka,
ktory przed pomiarem wymaga jedynie odpowiedniego przygotowania powierzchni poprzez
toczenie lub frezowanie. Istniejg jednak przypadki, kiedy do laboratorium trafiajg prébki
w postaci widrowej i zastosowanie spektrometrii XRF do precyzyjnej oceny sktadu jest
utrudnione lub niemozliwe. Z pomocg mogg przyjs¢ inne rozwigzania, takie jak zastosowanie
odpowiedniej preparatyki prébki lub innej metody analitycznej, np. metody klasycznej
(miareczkowanie, grawimetria). W warunkach przemystowych, gdzie istotnym parametrem
jest krotki czas analizy i prostota procedury analitycznej, takie rozwigzania sg czesto
niemozliwe do wprowadzenia. Dla probek widrowych, istniejg sposoby przeprowadzenia ich
do postaci nadajgcej sie do analizy XRF, takie jak: mielenie prébki ze S$cierniwem
i prasowanie w pastylke, przetopienie prébki do postaci litej czy tez roztworzenie proébki.
Kazdy z tych sposobow posiada swoje wady i zalety. W niniejszej pracy skupiono sie na
opracowaniu metody roztworowej, w ktérej oznaczano sktadniki stopowe prébek
analizowanych w postaci suchej pozostatosci po odparowaniu roztworu naniesionego na

podtoze.

Do badan wybrano dwa gatunki stopow miedziowo-niklowo-manganowych:
Cu52.5Mn38Ni9.5i Cu67.5Mn23Ni9.5 (tabela 1, rysunek 12). Stopy te stosowane sg jako tzw.
wysokotemperaturowe twarde lutowia (hi-temp brazing alloys), wykorzystywane m. in. do

lutowania weglikdw i stali nierdzewnych.
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Tabela 1. Zakresy stopowe gatunkéw miedzi manganowo-niklowych.

GATUNEK STOPU Cu, % Mn, % Ni, %
Cu52.5Mn38Ni9.5 52,0-53,0 37,6-38,4 9,4-9,6
Cu67.5Mn23Ni9.5 66,8 —68,2 22,8-23,2 9,4-9,6

Rysunek 12. Materiaty odniesienia w formie litych krgzkow
oraz widry probki rzeczywistej dostarczone do analizy.

5.4.1.2.  Preparatyka prébek

Przeprowadzenie probki do postaci cienkiej warstwy obejmowato etapy: roztwarzania,
nanoszenia oraz suszenia probki. Stezenie roztwordw oraz ilosci nanoszone na podfoze
nalezato dobraé w taki sposdb, aby z jednej strony masa powierzchniowa pierwiastkéw byta
odpowiednio wysoka, celem zapewnienia zadowalajgcej precyzji pomiaru natezenia
promieniowania fluorescencyjnego, a z drugiej strony, aby masa powierzchniowa prébki byta
odpowiednio niska i spetniata warunek prébek cienkowarstwowych. Wynikajgcg m. in.
z nierbwnomiernego roztozenia suchej pozostatosci stabg precyzje postanowiono

skorygowadé poprzez wykorzystanie korekty wzorcem wewnetrznym.

Jako podtoze, na ktdre nanoszono roztwory, zastosowano celulozowe filtry Whatman
(nr. kat. 1004-025) o srednicy 25 mm, przytwierdzone centralnie do bezbarwnej tasmy
klejacej, naciggnietej na metalowy pierscien o srednicy zewnetrznej 48 mm (rysunek 13).
Takie rozwigzanie zapewniato stosunkowo niskie tto, a widmo proéby slepej wolne byto od
sygnatow oznaczanych pierwiastkow. Zaletg tak przygotowanych filtrow byta réwniez

szybkos¢ i prostota ich przygotowania, zadowalajgca trwatos¢ oraz niewielki koszt.
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Badania rozpoczeto od doboru optymalnego zakresu objetosci dozowanej na filtr.
Minimalna ilos¢ nanoszonego roztworu musiata zapewnié zwilzenie catej powierzchni filtra.
Maksymalng ilo$¢ nalezato dobra¢ w taki sposdb, aby nie dochodzito do rozlania
nanoszonego roztworu poza celulozowy filtr. Optymalny zakres objetosci ustalono na

50 — 500 pL nanoszonego roztworu.

Rysunek 13. Pédfoie na ktére nanoszono roztwory CuMnNi: celulozowy filtr Whatman przytwierdzony do
tasmy klejgcej naciggnietej na metalowy pierscien.

Kolejnym etapem badan byto opracowanie sposobu przygotowania roztwordw
obejmujgce m. in. dobranie docelowego stezenia tak, aby nanoszona ilo$¢ (z wczesniej
ustalonego zakresu 50 - 500 plL) zapewniata odpowiednio wysokie natezenie

promieniowania fluorescencyjnego oznaczanych pierwiastkéw.

Roztwory przygotowywano w nastepujacy sposéb: 1,000 g wiorow stopu CuMnNi
zalewano 20 mL rozcienczonego kwasu azotowego(V) (1:1). Mieszanine ogrzewano
w temperaturze 250°C do catkowitego roztworzenia, a nastepnie przenoszono do kolby

miarowej i uzupetniano wodg dejonizowang do objetosci 100 mL.

Przygotowane roztwory (o stezeniu 10 g L1!) nanoszono przy pomocy pipety
automatycznej na filtry w ilosci 50 pL, ktére nastepnie suszono w 105°C przez 20 minut. Taka
ilos¢ roztworu zapewniata zwilzenie catej powierzchni filtra, odpowiednio wysoki sygnat

promieniowania fluorescencyjnego dla wszystkich analitéw oraz szybkie wyschniecie.
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5.4.1.3. Dobér warunkdéw pomiarowych

Do badan wykorzystano spektrometr fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg dtugosci
fali Rigaku ZSX Primus, wyposazony w lampe z anodg rodowg o maksymalnej mocy 4 kW.
Pomiary prowadzono przy uzyciu maski o srednicy 30 mm, co umozliwiato ekspozycje na
promieniowanie lampy oraz emisje fluorescencyjng catej powierzchni filtra. Na rysunkach
14-16 przedstawiono widma linii Ka miedzi, manganu oraz niklu, uzyskane przy réznych
parametrach wzbudzenia, odpowiednio: 30 kV — 80 mA, 40 kV - 60 mA, 50 kV — 50 mA oraz
60 kV — 40 mA. Dodatkowo dla tych parametréw sprawdzono $redni stosunek sygnatu do tta
(S/T) oraz obliczono wspoétczynnik zmiennosci pomiaru CV. W oparciu o uzyskane dane, jako
optymalne warunki wzbudzenia wybrano 50 kV — 50 mA, przy braku zastosowania filtra
lampy. Dla tych parametréw uzyskano najlepszg precyzje oraz odpowiednio wysokie
natezenie promieniowania wszystkich analitéw. Analizujgc stosunek sygnatu do tfa, troche
lepsze wartosci S/T uzyskano stosujgc nieco wyzsze napiecie i nizsze natezenie pradu: 60 kV
— 40 mA lub wykorzystujgc cyrkonowy filtr lampy przy parametrach 50 kV — 50 mA. Jednak
w przypadku zastosowania filtra lampy, uzyskana wysoka wartos¢ CV>1% dla Mn oraz Ni bytfa
nieakceptowalna; zrezygnowano zatem z jego stosowania. Przy zmianie parametréw z 50 kV
— 50 mA na 60 kV — 40 mA, uzyskano nieco lepszy stosunek S/T, ale kosztem gorszej precyzji.
W przypadku analizy filtrow, jesli jest to mozliwe, nie jest zalecane stosowanie maksymalnej
mocy lampy, ktéra dla zastosowanego do badan spektrometru Rigaku Primus wynosi 4kW.
Niekorzystna jest rowniez dtuga ekspozycja prébki na promieniowanie. Materia organiczna,
ktdrg stanowi celulozowy filtr oraz tasma klejgca, ulega degradacji pod wptywem
promieniowania rentgenowskiego, w wyniku czego prébka traci swa trwatosé. Istnieje wiec
ryzyko uszkodzenia prébki w komorze spektrometru. Aby tego unikng¢ nalezy dobieraé
odpowiednio krétki czas analizy oraz ogranicza¢ moc lampy. Wptyw dfugosci czasu na
precyzje pomiaru zaprezentowano w tabelach 4-6 oraz rysunkach 17-19. Z przedstawionych
danych wynika, ze czas analizy istotnie wptywa na precyzje pomiaru wg reguty: im dtuzszy
czas analizy, tym lepsza byta jego precyzja (rdwnanie 42). Jednak pomimo korzysci
wynikajgcych z lepszej precyzji pomiaru, podczas analizy filtrow czas pomiaru kazdego
z pierwiastkdw ograniczono do 10 sekund, osiggajgc w ten sposéb zadowalajgcy poziom

precyzji pomiaru natezenia promieniowania i minimalizujgc ryzyko uszkodzenia prébki.
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Rysunek 14. Widmo WDXRF obszaru linii Koo miedzi zmierzone w réznych parametrach lampy oraz

z uzyciem filtra Zr.
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Rysunek 15. Widmo WDXRF obszaru linii Ko manganu zmierzone w réznych parametrach lampy oraz

z uzyciem filtra Zr.
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Rysunek 16. Widmo WDXRF obszaru linii Ka niklu zmierzone w réznych parametrach lampy oraz
z uzyciem filtra Zr.

Tabela 2. Wybrane parametry pomiarowe w analizie sktadu stopédw CuNiMn. S/T oraz CV wyznaczono
w oparciu o probke zawierajacg 51,81% Cu, 38,21% Mn oraz 10,08% Ni. Ostatecznie zastosowane parametry
zaznaczono ramka.

Analit kv mA Filtr promieniowania S/T CV pomiaru [%]

30 80 - 44,5 0,13
40 60 - 50,1 0,12

Cu 50 50 - 55,7 0,11 |
60 40 - 61,4 0,12
50 50 Zr 62,1 0,60
30 80 - 55,7 0,18
40 60 - 63,0 0,18

Mn 50 50 - 68,8 0,17
60 40 - 75,6 0,19
50 50 Zr 72,6 1,36
30 80 - 11,5 0,28
40 60 - 12,6 0,26

Ni 50 50 - 13,8 0,25
60 40 - 14,9 0,27
50 50 Zr 15,0 1,50

Tabela 3. Zestawienie parametrow pomiarowych spektrometru WDXRF aplikacji CuMnNi.

Pierwiastek L!nla kV-mA Krysztat Detektor Czas pomiaru, s
analityczna
Cu 10
Mn Ka 50-50 LiF200 scyntylacyjny 10
Ni 10
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Tabela 4. Precyzja pomiaru 0,40
natezenia promieniowania Cu.? 035
Czas pomiaru [s] CV [%] 4
1 0,320 0,30 1
5 0,143 = 025 -
10 0,101 =
20 0,072 S 020 -
60 0,041 0,15 4,
100 0,032 |
200 0,023 0,10 - ‘)
500 0,014 0,05 '\CL-
1000 0,010 S 1
2 prébka zawierajgca 58,6% Cu 0,00 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Czas pomiaru [s]
Rysunek 17. Zalezno$¢ precyzji pomiaru natezenia
promieniowania Cu od czasu zliczania impulséw.
Tabela 5. Precyzja pomiaru 0,6
natezenia promieniowania Mn.?
Czas pomiaru [s] CV [%] 05 ¢
1 0,505
5 0,226 ~ %41
10 0,160 =
20 0,113 G 03
60 0,065 Ie]
100 0,051 02 4
200 0,036 Il
500 0,023 01 4%
1000 0,016 o . I
2 prébka zawierajgca 39,01% Mn 0,0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Czas pomiaru [s]
Rysunek 18. Zaleznos¢ precyzji pomiaru natezenia
promieniowania Mn od czasu zliczania impulséw.
Tabela 6. Precyzja pomiaru 0,7
natezenia promieniowania Ni.? O
Czas pomiaru [s] CV [%] 0,6 1
1 0,623 0,5 A
5 0,279 -
10 0,197 S 04 -
20 0,139 o
60 0,080 033
100 0,062 0,2 _lj
200 0,044 \S
500 0,028 0,1 -\_L_
1000 0,020 O - 1
2 prébka zawierajaca 14,56% Ni 0,0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Czas pomiaru [s]
Rysunek 19. Zaleznos¢ precyzji pomiaru natezenia
promieniowania Ni od czasu zliczania impulséw.
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5.4.1.4. Kalibracja i zastosowanie wzorca wewnetrznego

Kalibracje przeprowadzono w oparciu o serie 9 materiatdw odniesienia. Byty to
materiaty kalibracyjne typu home-made, produkcji Instytutu Metali Niezelaznych. Sktad
poszczegblnych materiatdw wraz z niepewnoscia wartosci odniesienia zaprezentowano

w tabeli 7. Dla kazdego z wzorcéw przygotowano 4 niezalezne prébki (cztery oddzielne filtry).

Tabela 7. Sktad materiatéw odniesienia zastosowanych do kalibracji.

Nazwa wzorca Cu, % Mn, % Ni, %

BM22N 63,57 £ 0,35 21,69+0,31 14,56 £ 0,29
BM23N 67,71+0,21 22,76 £ 0,19 9,30+0,08
BM23Na 67,11 +£0,17 24,64 £ 0,15 8,17 £ 0,04
BM23Nb 69,17 £ 0,20 20,82+ 0,17 9,97 +0,13
BM38N 51,81+0,34 38,21+0,36 10,08 £ 0,07
BM38Na 53,60+0,32 34,37 £0,31 12,18 £ 0,29
BM38Nb 51,38+ 0,54 39,01+0,57 8,79+0,27
BMN1 56,58 £+ 0,22 21,79+0,28 21,73 10,28
BMN2 58,59+ 0,37 20,43 +£0,22 20,71 10,22

Analizujgc uzyskane wykresy kalibracyjne zaobserwowano znaczgce rdéznice pomiedzy
probkami wykonanymi z poszczegélnych materiatéw odniesienia (tabele 8-11, rysunki
21-23). Wzgledne wspodfczynniki zmiennosci dla poszczegdlnych pierwiastkdw miescity sie
w zakresach: 0,04 — 2,06% dla Cu, 0,13 — 1,93% dla Mn oraz 0,35 — 1,98% dla Ni. Duzy zakres
tych wartosci wskazywat na stabg powtarzalnos¢ réwnolegle przygotowanych czterech
probek. Podjeto probe poprawy precyzji poprzez zastosowanie korekty wzorcem
wewnetrznym. W spektrometrii XRF mozna zastosowac korekte wzorcem wewnetrznym
w dwdch przypadkach. Pierwszy z nich pozwala na wykorzystanie promieniowania
fluorescencyjnego wzorca wewnetrznego do korekty efektéw matrycowych oraz uziarnienia
[73] — zmiany promieniowania fluorescencyjnego pierwiastka zastosowanego jako wzorzec
wewnetrzny odpowiadajg za tzw. catkowity korekcyjny wspdtczynnik matrycowy. W drugim
przypadku wzorzec wewnetrzny wykorzystuje sie do poprawy precyzji zwigzanej
z preparatykg probki — obserwowane rdznice w natezeniu promieniowania
fluorescencyjnego wzorca odzwierciedlajg réznice zwigzane m. in. z preparatyka probki (np.
straty przy roztwarzaniu prébki, niedoktadne naniesienie catosci roztworu na filtr itp.) oraz
samg probka (np. nierdwnomierne i niepowtarzalne rozmieszczenie roztworu na
powierzchni filtra [74]). W obu przypadkach do wszystkich probek wprowadza sie statg ilos¢

wzorca wewnetrznego. Pierwiastek majgcy by¢ wzorcem wewnetrznym nalezy dobraé w taki
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sposdb, aby byt nieobecny w prébce oraz aby posiadat wolng od interferencji, dobrze
mierzalng linie analityczng [75]. W badaniach podjeto prébe zastosowania strontu jako
wzorca wewnetrznego, dodawanego w postaci weglanu strontu. Jest to biaty, sypki proszek,
dajacy sie tatwo dozowac przy odwazaniu. Stront dodatkowo jest nieobecny w prébkach
analizowanych stopdw oraz emituje dobrze mierzalne dwie linie charakterystyczne:
wysokoenergetyczng Ka oraz linie o znacznie nizszej energii - linie La. Weglan strontu
dodawano w ilosci 0,2000 g na etapie odwazania widréow. Pozostate czynnosci pozostaty bez
zmian. Program analityczny rozszerzono o pomiar linii Ka strontu wg nastepujgcych

parametrow: 50-50 kV-A, krysztat LiF200, detektor scyntylacyjny, czas: 10 sekund.

Po pomiarze nowo przygotowanej serii wzorcow z dodatkiem wzorca wewnetrznego,
przeprowadzono kalibracje z zastosowaniem korekty typu Ratio. Sposdb korekcji polega na
tym, Ze zmierzone natezenie promieniowania analitu dzielone jest przez natezenie
promieniowania fluorescencyjnego emitowanego przez wzorzec wewnetrzny. W wyniku
zastosowania korekty wzorcem wewnetrznym znacznej poprawie ulegly wzgledne
wspotczynniki zmiennosci, ktdre teraz miescity sie w nastepujacych zakresach: 0,10 - 0,44 %
dla Cu, 0,04 — 0,80% dla Mn oraz 0,11 — 0,74% dla Ni. Uzyskano wiec prawie pieciokrotng
poprawe precyzji dla miedzi oraz ponad dwukrotng poprawe dla manganu oraz niklu.
Zastosowanie wzorca wewnetrznego skutecznie skorygowato btedy zwigzane
z niejednorodnym i niepowtarzalnym rozktadem analitéw na filtrach oraz ze stabg precyzja

nanoszenia roztworu na filtr.

W celu zobrazowania rozktadu analizowanych pierwiastkdw na powierzchni filtra
wykonano mapowanie prébki — pomiar fluorescencji przy uzyciu niewielkiej maski
pomiarowej w oparciu o zadang siatke punktow wspoétrzednych. W opisywanym przypadku
na podtoze naniesiono 50 pL roztworu materiatu odniesienia BM38N (tabela 7) o stezeniu
10 mg mL'. Z uwagi na dtugi czas analizy, ktéry tgcznie wynosit ponad dwie godziny
i zwigzane z tym ryzyko uszkodzenia prébki nad lampg przy tak diugiej ekspozycji na
promieniowanie, prébke, po wysuszeniu, dodatkowo zabezpieczono folig polietylenowg
o grubosci 6 um. Serie analiz punktowych przeprowadzono w oparciu o siatke 709 punktéw,

pokrywajgcych koto o srednicy 30 mm, dzieki czemu obrazowanie obejmowato caty filtr. Do
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pomiaru wykorzystano srednice pomiarowg 1 mm. Uzyskane obrazy dla KqCu, KaMn, KuNi
oraz KqSr przedstawiono na rysunku 20. Kolor czerwony oznacza wiekszg koncentracje
danego pierwiastka, kolor niebieski — mniejszg. Na uzyskanych obrazach wyraznie widac
okragty ksztatt na czarnym tle odpowiadajacy filtrowi o srednicy 25 mm. Zauwazalne jest
rowniez niejednorodne roztozenie wszystkich analitdw na powierzchni oraz zwiekszenie ich
koncentracji na obrzezach analizowanego obszaru. Rozktad jest jednak zblizony zaréwno dla
sktadnikdw probki: miedzi, manganu oraz niklu, jak i strontu. PodobiefAstwo roztozenia
wzorca wewnetrznego do analizowanych pierwiastkéw ttumaczy skuteczno$¢ mechanizmu

korekgji.

Rysunek 20. Mapowanie filtra Whatman o $rednicy 25 mm z naniesionymi 50 plL roztworu zawierajgcego Cu,
Mn, Ni oraz Sr. Obrazy Cu (a), Mn (b), Ni (c) oraz Sr(d) uzyskano dla siatki 709 punktéw, z wykorzystaniem
maski pomiarowej o srednicy 1 mm.
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Tabela 8. Zestawienie danych pomiarowych dla Cu przed i po zastosowaniu korekcji wzorcem

wewnetrznym.

Wzorzec % Cu lcu® [keps] std [keps]  CV [%] leu/Is? std [kcps] CV [%]
BM38Nb 51,38 85,07 1,751 2,06 4,083 0,010 0,25
BM38N 51,81 85,86 0,632 0,74 4,130 0,016 0,38
BM38Na 53,60 88,86 0,032 0,04 4,270 0,007 0,17
BMN1 56,58 93,59 0,133 0,14 4,499 0,005 0,10
BMN2 58,59 97,48 0,776 0,80 4,638 0,010 0,21
BM22N 63,57 108,14 1,705 1,58 5,050 0,022 0,44
BM23Na 67,11 112,90 0,044 0,04 5,304 0,018 0,35
BM23N 67,71 113,12 1,239 1,10 5,373 0,017 0,32
BM23Nb 69,17 116,51 0,081 0,07 5,479 0,013 0,23

$rednia warto$¢ CV = 0,73 srednia wartos¢ CV = 0,27

@ $rednia z pomiaru czterech niezaleznie przygotowanych prébek

Tabela 9. Zestawienie danych pomiarowych dla Mn przed i po zastosowaniu korekcji wzorcem

wewnetrznym.

Wzorzec % Mn Imn® [keps] std [kcps] CV [%] Ivn/lsi® std [kcps] CV [%]
BM38Nb 39,01 39,16 0,756 1,93 1,880 0,008 0,41
BM38N 37,86 38,24 0,307 0,80 1,840 0,006 0,30
BM38Na 34,37 34,97 0,083 0,24 1,680 0,001 0,04
BMN1 21,79 22,07 0,075 0,34 1,061 0,004 0,35
BMN2 20,43 20,78 0,257 1,24 0,989 0,008 0,80
BM22N 21,69 22,67 0,430 1,90 1,059 0,008 0,76
BM23Na 24,64 25,46 0,033 0,13 1,196 0,003 0,26
BM23N 22,76 23,35 0,206 0,88 1,109 0,008 0,74
BM23Nb 20,82 21,56 0,098 0,45 1,014 0,002 0,22

srednia warto$¢ CV = 0,88 Srednia wartos¢ CV = 0,43

@ $rednia z pomiaru czterech niezaleznie przygotowanych prébek

Tabela 10. Zestawienie danych pomiarowych dla Ni przed i po zastosowaniu korekcji wzorcem

wewnetrznym.

Wzorzec % Ni Ini? [keps] std [kcps] CV [%] Ini/ls std [kcps] CV [%]
BM38Nb 8,79 15,11 0,299 1,98 0,725 0,002 0,29
BM38N 10,08 17,35 0,127 0,73 0,834 0,004 0,43
BM38Na 12,18 20,80 0,122 0,59 0,999 0,005 0,50
BMN1 21,73 35,84 0,126 0,35 1,723 0,007 0,39
BMN2 20,71 35,01 0,296 0,85 1,666 0,002 0,11
BM22N 14,56 25,76 0,379 1,47 1,203 0,005 0,38
BM23Na 8,17 14,65 0,139 0,95 0,688 0,004 0,63
BM23N 9,30 16,40 0,136 0,83 0,779 0,006 0,74
BM23Nb 9,97 17,59 0,159 0,90 0,827 0,006 0,74

Srednia wartos¢ CV = 0,96 Srednia wartos¢ CV = 0,47

@ $rednia z pomiaru czterech niezaleznie przygotowanych préobek
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Rysunek 21. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla miedzi bez a) b) i z zastosowang korekcjg
wzorcem wewnetrznym c) d).
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wzorcem wewnetrznym c) d).
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Rysunek 23 Krzywe kalibracyjne uzyskane dla niklu bez a) b) i z zastosowang korekcjg

wzorcem wewnetrznym c) d).

W tabeli 11 przedstawiono parametry kalibracyjne przed i po korekcji wzorcem

wewnetrznym. Charakterystyka obejmuje zakres kalibracji, wspdtczynniki nachylenia K oraz

przesuniecia Bi, wspétczynnik korelacji r oraz odchylenie resztkowe RMS. Ponad trzykrotne

obnizenie wartosci RMS dla Cu oraz dwukrotne dla Mn oraz Ni potwierdzito zasadnos¢

zastosowane]j korekcji. Krzywe kalibracyjne charakteryzowaty sie bardzo dobrg korelacja

(r>0,999) pomiedzy mierzonym sygnatem analitycznym, a stezeniem analitéw obecnych

w prdébkach kalibracyjnych. Uzyskane wartosci RMS, charakteryzujgce rozrzut punktéw

wokét prostej, wynikajg gtownie z niepewnosci wartosci odniesienia uzytych do kalibracji

materiatéw (ich jednorodnosci oraz niepewnosci metody uzytej do okreslenia wartosci

odniesienia) oraz w niewielkim stopniu z precyzji samego pomiaru i ewentualnych efektow

matrycowych obecnych pomimo przygotowania probek w postaci cienkiej warstwy.

67



Tabela 11. Parametry kalibracyjne aplikacji CuMnNi.

Analit Zakres stezen [%] Kalibracja bez wzorca wewnetrznego

Ki [keps %] Bi [keps] r RMS [%]
Cu 51,4-69,2 1,774 £ 0,035 -6,2+2,1 0,9986 0,40
Mn 20,4-39,0 0,984 £ 0,012 1,0+0,3 0,9995 0,26
Ni 8,2-21,7 1,613 +0,033 1,4+0,4 0,9986 0,29

Kalibracja ze wzorcem wewnetrznym

Ki [%] Bi r RMS [%]
Cu 51,4-69,2 0,0078 + 0,0005 0,084 + 0,030 0,9999 0,13
Mn 20,4-39,0 0,0483 + 0,0003 0,008 + 0,009 0,9998 0,15
Ni 8,2-21,7 0,0774 + 0,0007 0,056 + 0,010 0,9997 0,14

5.4.1.5. Efekty matrycowe i kryterium cienkiej warstwy

Na rysunku 24 przedstawiono potfozenie linii analitycznych oraz krawedzi absorpcji Mn,
Ni i Cu. Analiza ich wzajemnego pofozenia oraz wartosci masowych wspodfczynnikéw
absorpcji pozwalajg oceni¢ wptywy miedzypierwiastkowe (ostabienia i wzmocnienia),
z jakimi mielibysmy do czynienia w prdébkach grubych CuMnNi. W badanym uktadzie
promieniowanie KaMn jest silniej absorbowane przez Cu i Ni niz przez sam Mn. Dlatego
w przypadku Mn mozna sie spodziewaé efektéw ostabienia, cho¢ nie bedg to efekty bardzo
istotne i oczywiscie zaleze¢ bedg od zawartosci pierwiastkdw matrycowych. W przypadku
Mn znaczgce mogg by¢ jednak efekty wzmocnienia przez Ni i Cu (energia KapsMn < KoNi
i KaCu). Tym samym promieniowanie KuNi i KaCu bedzie silnie absorbowane przez Mn i dla
tych pierwiastkdw (Ni i Cu) obserwowane mogg by¢ silne efekty ostabienia przez Mn.
Fluorescencja Cu nie moze byé wzmacniana przez zaden z obecnych pierwiastkéw, natomiast
Ni moze by¢ wzmacniany przez znacznie mniej intensywng line KgCu. W tabeli 12
podsumowano efekty matrycowe z jakimi mozna mie¢ do czynienia w analizie stopow
CuMnNi. Znaczenie tych efektéw bedzie oczywiscie w duzej mierze zalezato od stezen
pierwiastkéw, zakresu zmiennosci stezen i grubosci prébki. Jednym z celéw tej pracy byto

przygotowanie probek cienkich tak, aby te efekty zminimalizowac.
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Rysunek 24. Wptywy miedzypierwiastkowe w stopach CuMnNi.

Tabela 12. Efekty matrycowe w prébkach CuMnNi.

Analit Efekty ostabienia Efekty wzmocnienia

Mn umiarkowana: Cu = Ni znaczace: Ni (Ka+KB) > Cu (Ko+Kp)
Ni znaczace: Mn; b. niewielkie: Cu niewielkie: Cu (KpB)

Cu znaczace: Mn; b. niewielkie: Ni brak

Majac na uwadze ewentualne efekty matrycowe, w kolejnym etapie badan sprawdzono,
czy probki przygotowywane przez nanoszenie na filtr 50 pL roztworu o stezeniu 10 mg mL?
spetniajg warunek cienkiej warstwy. W tym celu obliczono catkowite masowe wspdtczynniki
absorpcji dla poszczegdlnych analitéw i strontu jako wzorca wewnetrznego (réwnania
17-20), a ich wartosci wykorzystano do sprawdzenia kryterium cienkiej warstwy
zaproponowanego przez Rhodesa (réwnanie 30). W obliczeniach wykorzystano
stabelaryzowane wartosci wspotczynnikdw absorpcji, dostepne w katalogach National
Institute of Standards and Technology (USA) [76], a takze: srednie zawartosci analitow,
Srednice filtrow (25 mm) oraz geometrie pomiarowg spektrometru WDXRF Rigaku ZSX
Primus (kat wejscia 54°, kat wyjscia 45°). Wspodtczynniki ostabienia promieniowania
pierwotnego wyznaczono dla dtugosci fali odpowiadajgcej 2/3 promieniowania dtugosci fali

na krawedzi absorpcji:

2
Ap = §Aabs (58)
gdzie:
Ap — dtugosc fali promieniowania pierwotnego;
Aaps — dtugosé fali promieniowania na progu absorpcji.
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Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 13. Dla wszystkich linii charakterystycznych
warunek cienkiej warstwy zostat spetniony, tzn. mozna przyjgé, ze btedy wynikajace
z zaniedbania absorpcji promieniowania nie przekraczajg wiec 5% i mogg zosta¢ pominiete.
Najwiekszy catkowity wspotczynnik ostabienia promieniowania wystgpit dla manganu.
W odniesieniu do tego pierwiastka, obliczona z kryterium Rhodesa maksymalna
dopuszczalna masa powierzchniowa probki wynosi 0,24 mg cm™ i jest ponad potowe
wieksza, niz rzeczywista ilo$¢ probki, ktérej masa powierzchniowa wynosi 0,11 mg cm™.

Tabela 13. Zestawienie obliczen wspdfczynnikdw absorpcji oraz sprawdzenie kryterium cienkiej warstwy dla
50 pl roztworu naniesionego na filtr o srednicy 25 mm i geometrii spektrometru WDXRF Rigaku ZSX Primus.

CuKa MnKa NiKa SrKa
utamek masowy 0,60 0,31 0,10 0,12
dtugos¢ fali Aiine [nm] 0,154 0,210 0,166 0,088
[keV] 8,05 5,90 7,48 14,17
masowe wspotczynniki ostabienia promieniowania wtérnego [cm?/g]
Cu 52,55 115,60 69,01 97,74
Mn 273,40 73,50 337,25 67,16
Ni 49,52 109,00 65,05 93,89
Sr 52,55 73,50 150,15 27,80
masowe wspotczynniki ostabienia promieniowania pierwotnego [cm?/g]

Aab [nm] 13,8 18,9 14,9 17,7
Aprim [nmM] 9,2 12,6 9,9 11,8
[keV] 13,5 9,83 12,5 10,5
Cu 116,99 226,33 145,02 201,34
Mn 80,89 161,76 100,87 141,02
Ni 112,65 221,30 139,95 195,00
Sr 45,32 92,75 52,53 58,59

catkowity wspétczynnik ostabienia promieniowania, uwzgledniajacy geometrie pomiarowa [cm?/g]
(w/e) 313,39 421,46 406,12 363,15
maksyrr_12alna masa powierzchniowa m 0,32 0,24 0,25 0,28
[mg cm™]
rzeczywista masa powierzchniowa

2 0,11

[mg cm™]
kryterium cienkiej warstwy spetnione spetnione spetnione spetnione

W powyziszych obliczeniach teoretycznych dla uproszczenia pominieto absorpcje
promieniowania analitow w filtrze celulozowym. Poza podejsciem teoretycznym, do oceny
efektéow absorpcji zastosowano réwniez eksperymentalng metode emisyjno-transmisyjna
(E-T) [14,15,77]. Metoda ta polega na pomiarze samej prébki, prébki z targetem
umieszczonym za probka oraz samego targetu (rysunek 25). W niniejszych badaniach
targetem byta pastylka zawierajgca w skfadzie miedz, mangan, nikiel oraz stront.

Eksperyment przeprowadzono dla czystego filtra oraz filtra z naniesiong prébka.
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probka target prébka + target

= =< =

s+ = lis + Iirexp(—(A, A))pt)

Rysunek 25. Sposéb pomiaru prébek w metodzie emisyjno-transmisyjnej.

Natezenie promieniowania emitowane przez prébke, za ktérg umieszczono target
I; 47, jest sumg natezenia promieniowania pierwiastkdbw w prébce I; p oraz natezenia

promieniowania emitowanego przez pierwiastki targetu I; r ostabionego przez prébke:

Liser = Iis + I rexp(—x(4, A;)pt) (59)

Stad mozliwe jest obliczenie transmitancji:

Liser — Iis

T; = exp(—x(4,A))pt) = (60)

iz
Jezeli prdobka jest naniesiona na filtr, wéwczas ostabienie promieniowania nastepuje

zarowno w samej prébce (P) jak i filtrze (F):

Tipr =TipTip = exp(_zpp(/l’ A)pprter)
Liprsr = lipr  (61)
= exp(_;(p(/LAi)thP)exp(_ZF(/LAi)thF) == +I l
LT
Poprawke na absorpcje (réwnanie 15) dla prébki naniesionej na filtr mozna obliczyé

z rownania:

1- exP(_ZpF (A, 2)pprter)
Xpr (L A pprtpp

i ppar — L pr i ppar — Ii pp
= (1 = e ZOWPEY [, (ZPEAT T TipE
IiT it

Ai,PF =
(62)
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Ostabienie promieniowania w samym filtrze jest takie samo we wszystkich prdbkach,

a wyznaczy¢ je mozna przez pomiary filtra bez naniesionej prébki roztworowej:

ir+r — liF

I
Tir = eXP(—}(F(l, Ai)PFtF) = (63)

Iyt
Przeprowadzajgc pomiary dla filtra bez naniesionej prébki (réwnanie 55) i z naniesiong
probky (rownanie 53) mozliwe jest obliczenie ;(P(/l,/ll-)pptp i ostatecznie poprawki na

absorpcje w samej préobce:

1= exp(—x, (4, A)pptp)

Aip = (64)
b Zp (A A)pptp

W tabeli 14 zamieszczono wartosci uzyskanych transmitancji dla samego filtra
T; g, filtra z nakroplong probka T; pr oraz samej probki T; p, jak rowniez wartosci poprawki na
absorpcje dla probki nakroplonej na filtr A; pr i samej probki A; p. W tabeli przedstawiono
rowniez wartosci bteddw, jakie wynikaja z zatozenia liniowej zaleznosci pomiedzy
natezeniem promieniowania a stezeniem analitu, a wiec z zaniedbania efektow

matrycowych w prébce cienkiej (pkt. 5.7):

1 — exp(—x(A 1)pt) — y(A,

Jak mozna zauwazy¢ wartosci btedéw dla prébek naniesionych na filtr celulozowy
E; pr(%) przekraczajg 5%. Wynika to z ostabienia promieniowania w celulozie. Skfad filtrow
jest jednak niezmienny, dlatego ostabienie promieniowania w celulozie bedzie state we
wszystkich prdobkach i mozna je zaniedbac jezeli prébki wzorcowe i prébki badane sa
nanoszone na takie same filtry. Dla samych probek btedy E; (%) nie przekraczajg 5%.
Spetniajg wiec kryterium cienkiej warstwy, a ich zmienny sktad nie bedzie Zrédiem

dodatkowych btedéw wynikajgcych z zaniedbania efektéw matrycowych.
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Tabela 14. Ostabienie promieniowania wyznaczone metodg emisyjno-transmisyjna.

Cu Ko Ni Ko Mn Ko Sr Ko
Tir 0,8811+0,0014 0,8711+0,0005 0,7543+0,0011 0,9764+0,0026
Ti pr 0,8507+0,0016 0,8325+0,0013 0,7269+0,0017 0,9506+0,0005
Tip 0,9656+0,0021 0,9556+0,0014 0,9637+0,0020 0,9736+0,0026
A;pr 0,9234+0,0017 0,9137+0,0015 0,8562+0,0020 0,9751+0,0005
Aip 0,9827+0,0021 0,9776+0,0015 0,9817+0,0020 0,9867+0,0027
Ei pr(%) 8,3 9,4 16,8 2,6
Eip(%) 1,8 2,3 1,9 1,3

5.4.1.6. Walidacja metody

W ramach oceny opracowanej metody przeprowadzono walidacje. W tabeli 15
zestawiono cechy opracowanej metody. Zakres metody okreslajg minimalne oraz
maksymalne zawartosci danych pierwiastkéw w materiatach odniesienia zastosowanych do
kalibracji. Zastosowanie wzorca wewnetrznego pozwolito uzyskaé wspotczynniki korelacji
powyzej 0,999 oraz RMS w zakresie 0,13-0,15% (m/m), co $Swiadczy o bardzo dobrej
liniowosci kalibracji oraz bardzo dobrym dopasowaniu punktéw do prostej kalibracyjnej.
W tabelach 16-18 oraz na rysunkach 26-28 przedstawiono zalezno$¢ granicy wykrywalnosci
oraz oznaczalnosci od czasu pomiaru. Osiggniete na poziomie setnych czesci % LOD oraz LOQ
mozna obnizyé poprzez wydtuzenie czasu pomiaru jednak granice te znajdujg sie znacznie
ponizej rzeczywistej zawartosci analitdw w prébkach, dlatego tez dtugosé czasu nie jest
istotnym parametrem w odniesieniu do granic detekcji i oznaczalnosci. Czas pomiaru byt
jednak istotny do osiggniecia odpowiedniego poziomu precyzji pomiaru. Akceptowalny
poziom precyzji pomiaru, mieszczacy sie w zakresie 0,10-0,20% osiggnieto juz przy 10

sekundach pomiaru (tabele 4-6).

Tabela 15. Zestawienie cech metody oznaczania CuMnNi.

Cu Mn Ni

Zakres roboczy, % (m/m) 51,38 -69,17 20,43 -39,01 8,17-21,73
Wspotczynnik korelacji liniowej, r 0,9999 0,9998 0,9997
RMS, % (m/m) 0,13 0,15 0,14
LOD, % (m/m) 0,02 0,02 0,02
LOQ, % (m/m) 0,07 0,08 0,07
Precyzja pomiaru CV, % (czas pomiaru 10s) 0,10 0,16 0,20
Precyzja posrednia CV, % 0,23 0,38 0,75

Selektywnos¢ Metoda jest selektywna

Wzgledna niepewnosc rozszerzona Uwzg. (k=2), % 0,54 0,98 1,57
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Tabela 16. Granica wykrywalnosci
(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Cu.

Czas

. LOD [%] LOQ [%]
pomiaru [s]

1 0,069 0,228
5 0,031 0,102
10 0,022 0,072
20 0,015 0,051
60 0,009 0,029
100 0,007 0,023
200 0,005 0,016
500 0,003 0,010

1000 0,002 0,0072

Tabela 17. Granica wykrywalnosci
(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Mn.

Czas

) LOD [%] LOQ [%]
pomiaru [s]

1 0,073 0,242
5 0,033 0,108
10 0,023 0,077
20 0,016 0,054
60 0,009 0,031
100 0,007 0,024
200 0,005 0,017
500 0,003 0,011
1000 0,002 0,008

Tabela 18. Granica wykrywalnosci
(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Ni.

Czas LOD[%]  LOQ[%]
pomiaru [s]
1 0,070 0,231
5 0,031 0,103
10 0,022 0,073
20 0,016 0,052
60 0,009 0,030
100 0,007 0,023
200 0,005 0,016
500 0,003 0,010
1000 0,002 0,007
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Rysunek 26. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Cu od czasu pomiaru.
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Rysunek 27. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Mn od czasu pomiaru.
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Rysunek 28. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Ni od czasu pomiaru.
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W tabeli 15 przedstawiono réwniez precyzje posrednig oraz niepewnos¢ rozszerzong,
ktore oszacowano w oparciu o analize serii wynikdw otrzymanych dla materiatu odniesienia
BM23Na. Zestaw danych stanowity wyniki uzyskane z pieciu serii analiz przeprowadzonych
w odstepach jednotygodniowych. Kazda seria sktadata sie z czterech niezaleznych analiz
(cztery oddzielnie przygotowane filtry). W oparciu o uzyskane dane, obliczono kolejno:
Srednie arytmetyczne x, oraz wariancje slz( kazdej serii, Srednie arytmetyczne stezen X,
(réwnanie 50) oraz wariancje powtarzalnosci s? (réwnanie 51), wariancje miedzyseryjng sf
(réwnanie 52), wariancje precyzji posredniej s? (réwnanie 52) dla 20 pomiaréw, niepewnosé
standardowa S$redniej ug. (réwnanie 54) oraz niepewnos$¢ biasu uy;,s uwzgledniajaca
niepewnos¢ materiatu odniesienia U.y (réwnanie 55). Niepewnos¢ metody obliczono
propagujac Upj,s Oraz sf (réwnanie 56). Po przemnozeniu niepewnosci metody przez
wspotczynnik rozszerzenia k=2 otrzymano rozszerzong niepewnos¢ metody U. W tabeli 19
umieszczono dane wejsciowe dotyczgce zastosowanego materiatu odniesienia, wyniki pieciu
serii analiz oraz wyniki pozostatych obliczel. Uzyskane wartosci niepewnosci rozszerzonej
U (dla k=2) dla stopu BM23Na wyniosty: 0,36% dla Cu, 0,24% dla Mn oraz 0,13% dla Ni.
W tabeli 15 umieszczono niepewnos$¢ rozszerzong w formie wzglednej. W celu
przedstawienia wyniku prébki rzeczywistej wraz z niepewnoscig, nalezy wynik przemnozy¢

przez niepewnos¢ wzgledna.
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Tabela 19. Obliczenie niepewnosci w oparciu o analize serii wynikdw materiatu odniesienia BM23Na.

MATERIAt ODNIESIENIA

BM23Na Cu Mn Ni
Zawartos¢ odniesienia Xodn, % 67,11 24,64 8,17
Niepewnos$¢ Ucm, k=2 0,17 0,15 0,04
Niepewnos¢ std, Ucrm 0,085 0,075 0,020
Wariancja nhiepewnosci std, Ucm? 0,0072 0,0056 0,00040
WYNIKI BADAN:
67,17 24,53 8,31
67,14 24,53 8,18
SERIA L 66,98 24,47 8,06
67,37 24,69 8,22
Srednia x1 67,165 24,553 8,192
wariancja s? 0,026 0,0087 0,010
67,03 24,63 8,18
66,98 24,59 8,16
SERIA2 67,01 24,56 8,14
67,01 24,70 8,17
srednia x2 67,006 24,622 8,162
wariancja S% 0,00045 0,0039 0,00031
67,17 24,59 8,19
67,41 24,65 8,20
SERIA3 67,20 24,74 8,11
67,51 24,69 8,32
srednia x3 67,324 24,669 8,204
wariancja S§ 0,027 0,0038 0,0082
67,21 24,58 8,12
67,10 24,67 8,16
SERIA4 67,15 24,65 8,25
67,07 24,73 8,13
Srednia xa 67,133 24,656 8,166
wariancja sf 0,0040 0,0040 0,0035
67,02 24,76 8,22
67,10 24,51 8,19
SERIAS 67,15 24,42 8,16
67,37 24,68 8,18
srednia xs 67,16 24,59 8,19
wariancja 552) 0,023 0,023 0,00057
OBLICZENIA:
Srednia ogdlna x4, 67,16 24,62 8,18
Wariancja powtarzalnosci s? 0,016 0,0088 0,0045
Wariancja miedzyseryjna s? 0,013 0,0023 0,00032
Wariancja precyzji poéredniej s? 0,025 0,0088 0,0037
Odchylenie standardowe precyzji posredniej s; 0,16 0,094 0,061
Wspétczynnik zmiennosci CV; 0,23% 0,38% 0,75%
Niepewnos¢ standardowa Sredniej ug, 0,025 0,011 0,0040
Niepewnos¢ standardowa biasu up;,g 0,089 0,076 0,0204
Niepewnos¢ rozszerzona U (k=2) 0,36 0,24 0,13
Wzgledna niepewnosc rozszerzona Uwzg, (k=2) 0,54% 0,98% 1,57%
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Do sprawdzenia poprawnosci wykonano analizy dwoch wzorcéw: BM38N i BM23N oraz
pieciu prébek rzeczywistych: ht-301, ht-302, ht-292, ht-294 oraz ht-296. W oparciu
o uzyskane wyniki oraz wartosci oczekiwane, obliczono bezwzgledny d, oraz wzgledny
€y, btad pomiaru (rownania 47-48). W przypadku wzorcow wartoscig oczekiwang byta
warto$¢ odniesienia. Dla prébek rzeczywistych wartos$é odniesienia stanowity wyniki analiz
metodami referencyjnymi, opisanymi w pkt. 5.2. Btgd wzgledny dla miedzi miescit sie
w zakresie 0,1-0,5%, dla manganu w zakresie 0,1-1,0% natomiast dla niklu w zakresie
0,3-2,0%. Po uwzglednieniu przedziatu niepewnosci wartosci odniesienia oraz otrzymanego
metodg XRF wyniku, wszystkie wyniki byly zgodne z wartoscig oczekiwang. Graficzng
prezentacje wynikéw przedstawiono na rysunkach 29-31. Stupki btedéw stanowig
niepewnos¢ wynikdw oraz niepewnos¢ wartosci odniesienia wzorcéw i metod
referencyjnych. Dla wszystkich wynikdw uzyskano zadowalajgce wartosci, potwierdzajgce

poprawnos$¢ opracowanej metody (tabele 20-22).

Tabela 20. Wyniki uzyskane dla badania poprawnosci miedzi.

Cu [%]
, uzyskany wynik wartos¢ odniesienia
probka Xxrf U, k=2 Xodn Uodn, k=2 dy, Exi
BM38N 51,89 + 0,28 51,81 + 0,34 0,08 0,2%
BM23N 67,83 + 0,36 67,71 + 0,21 0,12 0,2%
ht-301 68,11 + 0,37 68,29 + 0,34 -0,18 -0,3%
ht-302 67,68 + 0,36 67,51 + 0,34 0,17 0,3%
ht-292 67,77 + 0,36 67,45 + 0,34 0,32 0,5%
ht-294 67,78 + 0,36 67,86 + 0,34 -0,08 -0,1%
ht-296 67,16 + 0,36 67,03 + 0,34 0,13 0,2%
Tabela 21. Wyniki uzyskane dla badania poprawnosci manganu.
Mn [%]
, uzyskany wynik wartos¢ odniesienia
probka % U k=2 Xoin  Uodn, k=2 4 Exi
BM38N 3792 + 0,37 37,86 * 0,36 0,06 0,2%
BM23N 22,79 + 0,22 22,76 + 0,19 0,03 0,1%
ht-301 22,91 + 0,22 22,69 + 0,11 0,22 1,0%
ht-302 23,42 + 0,23 23,51 + 0,12 -0,09 -0,4%
ht-292 23,40 * 0,23 23,45 + 0,12 -0,05 -0,2%
ht-294 23,40 * 0,23 23,36 + 0,12 0,04 0,2%
ht-296 23,86 * 0,23 23,83 + 0,12 0,03 0,1%
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Tabela 22. Wyniki uzyskane dla badania poprawnosci niklu.

Ni [%]
, uzyskany wynik wartosc odniesienia
k d,. €y,
prOb a Xxrf U, k=2 Xodn Uodn, k=2 *i *i
BM38N 10,05 + 0,16 10,08 + 0,07 -0,03 -0,3%
BM23N 933 + 0,15 9,3 + 0,08 0,03 0,3%
ht-301 898 + 0,14 9,02 + 0,05 -0,04 -0,4%
ht-302 890 + 0,14 8,99 + 0,04 -0,09 -1,0%
ht-292 883 + 0,14 9,01 + 0,05 -0,18 -2,0%
ht-294 8,82 + 0,14 8,79 + 0,04 0,03 0,3%
ht-296 898 + 0,14 9,14 + 0,05 -0,16 -1,8%
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Rysunek 29. Wyniki oznaczenia zawartosci Cu metodg XRF w odniesieniu do wynikow referencyjnych.
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Rysunek 30. Wyniki oznaczenia zawartosci Mn metodg XRF w odniesieniu do wynikéw referencyjnych.
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Rysunek 31. Wyniki oznaczenia zawartosci Ni metodg XRF w odniesieniu do wynikow referencyjnych.
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5.4.2. Stopy CuP, CuPAg

5.4.2.1.  Wybdr materiatu do badan

Stopy miedzi i fosforu to stopy o duzym znaczeniu w przemysle metali niezelaznych.
Miedz fosforowa (CuP) wykorzystywana jest w przemysle jako s$rodek zwilzajgcy,
odtleniajacy oraz jako tzw. stop wstepny, ktéry wykorzystywany jest do wprowadzania
fosforu do innych stopdw metali. Ponadto, miedZ fosforowa oraz stop miedzi fosforowej
z dodatkiem srebra (CuPAg) stosowane sg jako lutowia twarde — wykorzystywane zaréwno

w elektronice jak i technikach instalacyjnych i konstrukcyjnych.

W przypadku analizy sktadu stopéw miedzi zawierajgcych fosfor przy pomocy
spektrometrii XRF napotkano na problemy analityczne. Zaobserwowano m.in. réznice
pomiedzy wynikami analizy materiatdw rzeczywistych uzyskanych metodg XRF, a wynikami
uzyskanymi klasyczng metoda wolumetryczng. Réznice te byly na tyle duze, ze przy waskich

granicach normatywnych (tabela 23) metode XRF dyskwalifikowaty.

Tabela 23. Zakresy normatywne CuP oraz CuPAg [78-80]

GATUNEK STOPU Cu, % P, % Ag, %
CuP 178 Reszta 4,8-5,3 -

CuP 179 Reszta 59-6,5 -

CuP 180 Reszta 6,6-7,4 -

CuP 181 Reszta 7,0-7,5 -

CuP 182 (CuP8) Reszta 7,5-8,1 -
CuPAg04 Reszta 6,3-6,9 0,35-0,45
CuP 279 Reszta 59-6,7 1,5-2,5
CuP 280 Reszta 6,8-6,2 1,8-2,2
CuP 281 (Ag-CuP5) Reszta 5,8-6,2 4,8-5,2
CuP 282 Reszta 6,5-7,0 4,8-5,2
CuP 283 Reszta 7,0-7,5 5,8-6,2
CuP 284 Reszta 4,8-5,2 14,5-15,5
CuP 285 Reszta 6,0-6,7 17,2-18,0
CuP 286 Reszta 6,6-7,5 17,0-19,0

W ramach projektu badawczego [81] jako przyczyne btednych analiz XRF wskazano efekt
mikrostrukturalny. Réznice w wynikach wynikaty z réznic w wielko$ciach mikrostruktur
w materiatach uzytych do kalibracji spektrometru XRF oraz w prébkach technologicznych.
Materiaty odniesienia, produkowane w niewielkiej skali, w kontrolowanych warunkach oraz
przy optymalnie dobranych parametrach wytopu i chtodzenia, charakteryzowaty sie

niewielkimi mikrostrukturami. Inaczej byto w odniesieniu do prébek rzeczywistych, ktére
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pobierane byly z pieca w sposdb niekontrolowany (istotnym parametrem jest tutaj szybkos¢
chtodzenia), na ktéry analityk nie miat wptywu. Rdéznice wielkosci mikrostruktur,
w zestawieniu z gtebokoscig informacyjng analitéw, z ktérej emitowane jest rentgenowskie
promieniowanie fluorescencyjne byly na tyle istotne, ze znaczgco wptywaty na pogorszenie

wynikéw analiz XRF [82].

Prébka roztworzona PROBKA RZECZYWISTA Prébka przetopiona
e i
v e
¥ o
ROZTWORZENIE PRZETOPIENIE
< ——

Przyktadowa
gtebokosé
informacji

>4}
Staba reprezentatywnos¢ Dobra reprezentatywnos¢
Niska precyzja kalibracji Wysoka precyzja kalibracji
Wysoka niepewnos¢ wyniku Niska niepewnos¢ wyniku

Rysunek 32. Schemat ideowy problemu zwigzanego z efektem mikrostrukturalnym.

Zaproponowano dwa sposoby rozwigzania problemu zwigzanego 1z efektem
mikrostrukturalnym (rysunek 32). Pierwszy sposéb polegat na przetopieniu proébki
w kontrolowanych, odpowiednio dobranych warunkach — takich, aby uzyska¢ mozliwie
najdrobniejszg mikrostrukture. Drugi sposdb polegat na catkowitej eliminacji efektu
mikrostrukturalnego poprzez roztworzenie prébki i opracowanie cienkowarstwowej metody

XRF, co opisano w niniejszej pracy.

5.4.2.2. Preparatyka prébek

Podczas preparatyki probek wykorzystano doswiadczenie zdobyte przy opracowywaniu
metody analizy stopédw CuMnNi — roztwory przygotowywano w ten sam sposdb, tj. poprzez
roztworzenie 1,0000 g probki w postaci wiérow z dodatkiem 0,2000 g weglanu strontu jako
wzorca wewnetrznego w 20 mL kwasu azotowego(V) (1:1). Roztwor, po przeniesieniu do
kolby miarowej, uzupetniano wodg dejonizowang do objetosci 100 mL. Tak przygotowane
roztwory nanoszono w ilosci 50 uL na podtoze, ktore stanowit filtr Whatman (rysunek 13)

i suszono w temperaturze 105°C przez 20 minut lub do catkowitego wyschniecia.
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W wyniku pomiaru tak spreparowanych prébek zaobserwowano wysoki poziom tta,
ktore w przypadku niskich zawartosci srebra utrudniato uzyskanie odpowiednio wysokich
sygnatéw analitycznych. Na obnizenie czutosci pomiaru srebra wptyw miata réwniez
koniecznos¢ zastosowania filtra promieniowania, ktéry ograniczat niekorzystny wptyw
promieniowania lampy (linia Ka srebra znajduje sie blisko linii pochodzgcych od rodu -
materiatu anody lampy - zastosowanie filtra promieniowania jest wiec konieczne do
wygaszenia sygnatu pochodzgcego od lampy, jednak jest to kosztem pogorszenia czutosci
pomiaru srebra). Poprawe stosunku sygnatu do szumu dla srebra mozna byto uzyskaé na dwa
sposoby: poprzez zwiekszenie ilosci nanoszonego roztworu lub poprzez obnizenie poziomu
tta, np. poprzez zastosowanie innego podtoza. Pierwszy sposdb wigzat sie z ryzykiem
przekroczenia maksymalnej masy powierzchniowe] i nieosiggnieciem cienkiej warstwy,
dlatego zdecydowano o zastosowaniu innego podtoza. Wybér padt na komercyjnie dostepne
podtoza Ultra Carry [83] firmy Rigaku (rysunek 33), ktdre, wg specyfikacji, charakteryzujg sie
bardzo niskim poziomem tta i nadajg sie do oznaczania $ladéw i ultra sladéw. Na rysunku 34
zaprezentowano widma obszaru linii KqAg, uzyskane dla 50 uL prébki rzeczywistej, ktérg
naniesiono na filtr Whatman oraz podtoze Ultra Carry, oraz probki slepej. Probke rzeczywistg
stanowit roztwor o stezeniu 10 mg mL?, ktory odpowiadat zawartosci 0,4% srebra. Sygnat
analityczny dla tego pierwiastka uzyskano jedynie dla prdbki naniesionej na podtoze Ultra

Carry przy zastosowanym cyrkonowym filtrze promieniowania.

Rysunek 33. Podtoze Ultra Carry firmy Rigaku.
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Rysunek 34. Widmo WDXRF obszaru linii Ka srebra. Po stronie lewej widmo, uzyskane w wyniku pomiaru
probek z naniesionymi 50 pL roztworu (odpowiadajgcemu zawartosci 0,4% Cu w stopie) na celulozowe filtry
Whatman oraz podtoze Ultra Carry, przy pomiarze z cyrkonowym filtrem promieniowania oraz bez. Po prawe;j
stronie widma tego samego obszaru, uzyskane dla prébek rzeczywistych oraz prébek slepych, przy pomiarze
z zastosowaniem cyrkonowego filtra promieniowania.

W celu zobrazowania rozktadu analizowanych pierwiastkdw na powierzchni podtoza
wykonano mapowanie prébki. Z uwagi na podatnos$¢ podtoza Ultra Carry na uszkodzenia
i ryzyko uszkodzenia prébki przy dtugiej ekspozycji na promieniowanie, czas mapowania
wymagat ograniczenia, dlatego zastosowano siatke opartg o 69 punktéw pomiarowych.
Skutkowato to uzyskaniem znacznie gorszej rozdzielczosci obrazu, jednak byto wystarczajace
do oceny rozktadu analitdbw na podtozu. Dodatkowo, problemem byto uzyskanie
odpowiedniej czutosci dla fosforu oraz linii La strontu, przy zastosowaniu maski
o $rednicy 1 mm. Dlatego, na potrzeby mapowania, ilos¢ naniesionego roztworu na podtoze
zwiekszono do 250 pL. Uzyskano obrazy dla KoCu, KoP, KoSr oraz L«Sr (rysunek 35).
W przypadku srebra osiggniecie odpowiedniego sygnatu byto niemozliwe (zbyt niska
zawarto$¢ oraz obnizenie czutosci pomiaru przez zastosowany filtr lampy). Uzyskany okragty
ksztatt na czarnym tle odpowiada podtozu o srednicy 17 mm. Kolor czerwony oznacza
wiekszg koncentracje danego pierwiastka, kolor niebieski — mniejszg. Na uzyskanych
obrazach mozina zaobserwowac niejednorodne rozfozenie wszystkich analitow na
powierzchni — zauwazalne jest rédwniez zwiekszenie ich koncentracji na obrzezach
analizowanego obszaru. Rozktad jest jednak podobny zaréwno dla sktadnikdw prébki: miedzi

oraz fosforu, jak i strontu dodanego jako wzorzec wewnetrzny.

83



b) c) d)

Rysunek 35. Mapowanie podtoza Ultra Carry z naniesionymi 250 uL roztworu zawierajgcego Cu, Ag, P oraz Sr.
Obrazy Cu (a), P (b), SrKa (c) oraz SrLa (d) uzyskano dla siatki 69 punktow, z wykorzystaniem maski
pomiarowej o $rednicy 1 mm.

5.4.2.3. Dobdr optymalnych parametréw pomiarowych

Badania przeprowadzono przy uzyciu spektrometru fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersjg dtugosci fali Rigaku ZSX Primus, wyposazonego w lampe z anodg rodowg
o maksymalnej mocy 4 kW. Pomiary prowadzono przy uzyciu maski o srednicy 20 mm, co
umozliwiato ekspozycje na promieniowanie lampy catej powierzchni podtoza (17 mm)
z naniesionym roztworem. Na rysunkach 36-38 przedstawiono widma obszaru linii Ka srebra,
miedzi i fosforu, uzyskane przy réznych parametrach wzbudzenia. W przypadku srebra byty
to: 50 kV — 80 mA z filtrem Zr, 60 kV — 66 mA z filtrem Zr oraz 60 kV — 66 mA bez filtra
promieniowania. Dla miedzi zastosowano: 30 kV —80 mA, 50 kV — 50 mA oraz 60 kV —40 mA,
a w przypadku fosforu: 30 kV — 133 mA, 40 kV — 100 mA oraz 50 kV — 80 mA. Dla kazdego
z parametrow sprawdzono $redni stosunek sygnatu do tta (S/T) oraz obliczono wspédtczynnik
zmiennosci pomiaru CV (tabela 24). W oparciu o uzyskane dane wytypowano optymalne
parametry pomiarowe, ktdre zaprezentowano w tabeli 25. Analizujgc uzyskane dane,
w przypadku srebra, dla ktdrego konieczny byt pomiar z filtrem promieniowania, nieco lepszy
stosunek sygnatu do tfa uzyskano przy zastosowaniu parametréw 50 kV — 80 mA, jednak
pomiar ten charakteryzowat sie nieco gorszg precyzjg CV=1,18 %. Obserwujgc widmo na
rysunku 36, wida¢ wyraznie wyzszy sygnat przy zastosowaniu parametréw 60 kV — 66 mA
(pomimo gorszej rzeczywistej wartosci S/T ), dlatego zdecydowano o zastosowaniu takich
parametréw dla pomiaru srebra. Przy pomiarze miedzi oraz fosforu doskonale widaé¢ wptyw
napiecia i natezenia pradu lampy na uzyskiwane natezenie promieniowania
fluorescencyjnego pierwiastkdw lekkich — w tym przypadku jest nim fosfor, oraz ciezkich,

takich jak miedz. Pierwiastki lekkie nalezy wzbudza¢ stosujgc nizsze napiecie oraz wyisze
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natezenie pradu, w przypadku pierwiastkdw ciezszych jest odwrotnie. Dlatego, dla miedzi
optymalne byto zastosowanie 50 kV — 50 mA lub 60 kV — 40 mA a dla fosforu 30 kV — 133 mA
oraz 40 kV — 100 mA. Réznice pomiedzy tymi dwoma zestawami parametréw bylty nieistotne
— uzyskane wartosci wspotczynnikéw CV byty zblizone, stagd zdecydowano o zastosowaniu

dla miedzi parametréw 50 kV — 50 mA, a dla fosforu 30 kV — 133 mA.

Wptyw dtugosci czasu na precyzje pomiaru zaprezentowano w tabelach 26-28 oraz na
rysunkach 39-41. Czas analizy nalezato dobra¢ w taki sposéb, aby osiggnaé¢ odpowiedni
poziom precyzji pomiaru przy ograniczeniu czas ekspozycji probki na promieniowanie (4kW
— maksymalne parametry pomiarowe zastosowane przy pomiarze Ag oraz P), ktérej zbytnie
wydtuzenie mogtoby uszkodzi¢ prébke. Dlatego czas analizy dla miedzi ustalono na

10 sekund a dla srebra oraz fosforu na 20 sekund.
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Rysunek 36. Widmo WDXRF obszaru linii Ka srebra zmierzone w réznych parametrach lampy
oraz z uzyciem cyrkonowego filtra promieniowania.
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Rysunek 37. Widmo WDXRF obszaru linii Ko miedzi  Rysunek 38. Widmo WDXRF obszaru linii Ka fosforu
zmierzone réznymi parametrami lampy. zmierzone réznymi parametrami lampy.

Tabela 24. Wybrane parametry pomiarowe w analizie sktadu stopéw CuPAg. S/T oraz CV wyznaczono
w oparciu o probke zawierajgcg 51,81% Ag, 38,21% Cu oraz 10,08% P. Ostatecznie zastosowane parametry
zaznaczono ramka.

Analit kv mA Filtr promieniowania S/T CV pomiaru [%]
50 80 zr 66 1,18
Az | 60 66 zr 43 0,95
60 66 - 5 0,31
30 80 - 339 0,09
cu | 50 50 - 355 0,08
60 40 - 360 0,08
| 30 133 - 49 0,28
P 40 100 - 51 0,29
50 80 - 48 0,30

Tabela 25. Zestawienie parametréw pomiarowych spektrometru WDXRF aplikacji CuPAg.

Linia

Pierwiastek . kV-mA Krysztat Detektor Czas pomiaru, s
analityczna
Ag Ko 60-66 LiF200 scyntylacyjny 20
Cu Ka 50-50 LiF200 scyntylacyjny 10
P Ka 40-100 Ge przeptywowy 20
Sr Ka 50-50 LiF200 scyntylacyjny 10
Sr Lo 40-100 Ge przeptywowy 20
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Tabela 26. Precyzja pomiaru
natezenia promieniowania Cu.?

Czas pomiaru [s] CV [%]
1 0,304

5 0,136

10 0,096

20 0,068

60 0,039

100 0,030

200 0,021

500 0,014

1000 0,010

2 prébka zawierajgca odpowiednik 83,9% Cu

Tabela 27. Precyzja pomiaru natezenia
promieniowania Ag.

Czas
pomiaru CV? [%] CV' [%]

[s]
1 6,202 0,833
5 2,774 0,373
10 1,961 0,263
20 1,387 0,186
60 0,801 0,108

100 0,620 0,083

200 0,439 0,059

500 0,277 0,037

1000 0,196 0,026

2 prébka zawierajgca odpowiednik 0,26% Ag
b prébka zawierajgca odpowiednik 14,4% Ag

Tabela 28. Precyzja pomiaru
natezenia promieniowania P.?

Czas pomiaru [s] CV [%]
1 0,932

5 0,417

10 0,295

20 0,208

60 0,120

100 0,093

200 0,066

500 0,042

1000 0,029

2 prébka zawierajgca odpowiednik 6,32% P
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Rysunek 39. Zaleznos¢ precyzji pomiaru natezenia
promieniowania Cu od czasu zliczania impulséw.
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Rysunek 40. Zalezno$¢ precyzji pomiaru natezenia
promieniowania Ag od czasu zliczania impulséw.
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Rysunek 41. Zaleznos¢ precyzji pomiaru natezenia
promieniowania P od czasu zliczania impulsow.

87



5.4.2.4. Kalibracja i zastosowanie wzorca wewnetrznego

W odrdznieniu od metody analizy stopu CuMnNi, w ktdrej roztwory kalibracyjne
przygotowywane byty z materiatéw odniesienia, w metodzie CuPAg zastosowano kalibracje
opartg o wzorce przygotowane syntetycznie. Taki sposéb kalibracji zapewniat uzyskanie
wynikéw niezaleznych od wzorcéw danego gatunku i wykluczat ryzyko uwzglednienia
ewentualnych efektéw mikrostruktury w kalibracji. Serie siedmiu syntetycznych roztwordéw
wzorcowych przygotowano z wykorzystaniem czystych substancji: Ag 99,999% (Silver
powder, Thermo Scientific Chemicals), Cu 99,9999% (Copper shot, Thermo Scientific
Chemicals), SrCOs (99,9 Sigma-Aldrich) oraz roztworu podstawowego fosforu
(10,000 mg L%, Rotistar). Sktad wzorcéw dobrano w taki sposdb, aby pokrywat zakres Cu: 74-
96%, P: 4,0-8,9% oraz Ag: 0,23-14,4%. Z kazdego roztworu przygotowywano 4 niezalezne
probki.

Otrzymane wykresy kalibracyjne (tabele 29-31, rysunki 42-44) charakteryzowaty sie
brakiem liniowosci dla Cu oraz P (r<0,99). Wida¢ na nich stabg precyzje metody w postaci
duzych réznic pomiedzy powtdrzeniami. Wzgledne wspdtczynniki zmiennosci miescity sie
w zakresach: 0,32-1,23% dla Cu, 1,10-7,38% dla Ag oraz 1,61-4,84% dla P. Do poprawy
kalibracji zastosowano wiec wzorzec wewnetrzny. Zastosowano ten sam sposob korekgji, co
w metodzie analizy stopéw CuMnNi — dodatek strontu (jako 0,2 g SrCOs) oraz korekte typu
ratio. W wyniku wprowadzenia korekty wzorcem wewnetrznym znacznej poprawie ulegty
parametry kalibracyjne dla miedzi, dla ktérej CV po korekcji miescito sie w zakresie 0,13-
0,40%, a wspotczynnik korelacji, wynoszacy r=0,9998, swiadczyt o jej liniowym przebiegu.
Kolejnym dowodem, przemawiajgcym za poprawnoscia wprowadzenia korekty wzorcem
wewnetrznym, byta ponad 15-to krotna poprawa wartosci RMS, ktéra z wartosci 2,33%
ulegta zmniejszeniu do 0,15%. W przypadku kalibracji dla srebra, korekta nie przyniosta
istotnej poprawy wspodfczynnika zmiennosci, ktéry po zastosowaniu korekty, miescit sie
nadal w szerokim zakresie: 0,36-6,93%. Podobnie byto w przypadku oceny liniowosci: wykres
charakteryzowat sie liniowym przebiegiem zaréwno przed (r=0,9996), jak i po korekcji
(r=0,9999). Poprawie jednak ulegt RMS, ktérego wartos¢ zmniejszyta sie ponad trzykrotnie,
do 0,05 %. W przypadku kalibracji fosforu, wprowadzenie korekty linig KoSr nie wptyneto na

poprawe zadnego z parametréw kalibracyjnych. Wydajnos¢ fluorescencji dla pierwiastkow
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lekkich jest niska — fosfor, jako pierwiastek o niskiej liczbie atomowej, emituje
promieniowanie fluorescencyjne o niskiej energii. Na precyzje jego pomiaru bardzo duzy
wptyw ma powierzchnia analizowanej prébki. Aby korekcja wzorcem wewnetrznym byta
w tej sytuacji skuteczna, wzorzec nalezy dobra¢ w taki sposéb, aby energia emitowanego
przez niego promieniowania byta zblizona do oznaczanego lekkiego pierwiastka. Zaleta
strontu jako wzorca wewnetrznego sg jego dobrze mierzalne dwie linie: o wyzszej energii
KoSr, ktorg wykorzystuje sie do korekty pierwiastkdw o wiekszej liczbie atomowej: srebra
oraz miedzi, a takze mniejszej energii linia L,Sr, ktdrg mozna wykorzysta¢ do korekty
pierwiastkéw lekkich, np. takich jak fosfor. Po wprowadzeniu korekty fosforu linig LqSr,
znacznej poprawie ulegty wszystkie parametry kalibracji tego pierwiastka: wspoétczynnik
zmiennosci miescit sie w zakresie 0,33-0,97%, RMS ulegt ponad 20-to krotnej poprawie,

a wspotczynnik korelacji r=0,9999 swiadczyt o liniowym przebiegu kalibracji.

Tabela 29. Zestawienie danych pomiarowych dla Cu przed i po zastosowaniu korekcji wzorcem wewnetrznym.

Wzorzec % Cu lco® [keps]  std [keps] CV [%] lcu/1si® std [kcps] CV [%]
AgCuP-1-a 92,50 120,31 0,832 0,69 7,943 0,010 0,13
AgCuP-2-a 94,57 125,42 0,862 0,69 8,148 0,030 0,37
AgCuP-3-a 95,83 131,77 0,424 0,32 8,227 0,013 0,15
AgCuP-4-a 90,80 123,75 0,656 0,53 7,805 0,011 0,14
AgCuP-5-a 89,46 125,18 1,492 1,19 7,709 0,024 0,31
AgCuP-6-a 83,87 108,56 1,336 1,23 7,230 0,029 0,40
AgCuP-7-a 73,88 96,97 0,561 0,58 6,372 0,021 0,34
Srednia wartos¢ CV = 0,75 Srednia wartos¢ CV = 0,26

@ $rednia z pomiaru czterech niezaleznie przygotowanych prébek

Tabela 30. Zestawienie danych pomiarowych dla Ag przed i po zastosowaniu korekcji wzorcem wewnetrznym.

Wzorzec % Ag lag® [keps]  std [keps] CV [%] lag/1sr® std [kcps] CV [%]
AgCuP-1-a 0,00 0,04 0,001 2,75 0,003 0,000 2,49
AgCuP-2-a 2,20 0,34 0,022 6,57 0,022 0,001 6,38
AgCuP-3-a 5,05 0,74 0,021 2,86 0,046 0,001 3,06
AgCuP-4-a 0,42 0,10 0,006 5,95 0,006 0,000 6,50
AgCuP-5-a 0,26 0,09 0,006 7,38 0,005 0,000 6,93
AgCuP-6-a 14,41 1,89 0,021 1,10 0,126 0,000 0,36
AgCuP-7-a 5,54 0,75 0,022 2,97 0,049 0,001 2,61
Srednia wartos$¢ CV = 4,23 Srednia wartos$¢ CV = 4,05

@ $rednia z pomiaru czterech niezaleznie przygotowanych préobek
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Tabela 3

1. Zestawienie danych pomiarowych dla P przed i po zastosowaniu korekcji wzorcem wewnetrznym.

Ip? std cv std std cv
W % P Ip/Isrka® CV[9 Ip/IsrLa®
zorzec % [keps]  [keps] (%] p/lsrka [keps] [%] p/lsrLa keps] (%]
AgCuP-1-a 7,99 14,13 0,684 4,84 0,933 0,048 5,11 2,483 0,008 0,33
AgCuP-2-a 5,97 10,96 0,234 2,14 0,712 0,014 1,95 1,856 0,017 0,92
AgCuP-3-a 6,32 11,5 0,218 1,9 0,718 0,013 1,82 1,971 0,019 0,97
AgCuP-4-a 6,95 12,65 0,268 2,12 0,798 0,013 1,66 2,165 0,019 0,86
AgCuP-5-a 4,94 9,93 0,16 1,61 0,612 0,013 2,06 1,539 0,007 0,45
AgCuP-6-a 3,97 7,24 0,129 1,78 0,482 0,01 2,01 1,225 0,006 0,48
AgCuP-7-a 8,89 17,8 0,65 3,65 1,169 0,039 3,36 2,782 0,018 0,63
srednia $rednia $rednia
wartos¢ CV = 2,58 wartos¢ CV = 2,57 wartos¢ CV = 0,66
2 $rednia z pomiaru czterech niezaleznie przygotowanych prébek
a) b)
_ 140 _ 140
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Rysunek 42. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla miedzi bez a) b) i z zastosowang korekcjg wzorcem
wewnetrznym c) d).
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Rysunek 43. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla srebra bez a) b) i z zastosowang korekcjg wzorcem
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Rysunek 44. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla fosforu bez korekcji a) b) i z korekcjg
linig Sr Ko c) d) i Sr La e) f).

W tabeli 32 przedstawiono parametry kalibracyjne, przed i po korekcji wzorcem
wewnetrznym. Charakterystyka obejmuje zakres kalibracji, wspdtczynniki nachylenia K; oraz
przesuniecia Bi, wspotczynnik korelacji r oraz odchylenie resztkowe RMS. Ponad

pietnastokrotne obnizenie warto$ci RMS dla Cu, trzykrotne dla Ag oraz dziewietnastokrotne
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dla P potwierdzito zasadnos$¢ zastosowane] korekcji. Krzywe kalibracyjne charakteryzowaty
sie bardzo dobrg korelacjg (r>0,999) pomiedzy mierzonym sygnatem analitycznym,
a stezeniem analitéw obecnych w prébkach kalibracyjnych. Poprzez zastosowanie do
kalibracji spektrometru roztworéw podstawowych, udziat niepewnosci wzorcéw na
uzyskane wartosci RMS miat znacznie mniejszy wpltyw, niz miato to miejsce w metodzie
CuMnNi. W metodzie CuPAg na RMS ma wptyw gtéwnie precyzja pomiaru, btedy zwigzane
z dozowaniem oraz nanoszeniem na podtoze oraz ewentualne efekty matrycowe, obecne,

pomimo przygotowania probek w postaci cienkiej warstwy.

Tabela 32. Parametry kalibracyjne aplikacji CuPAg.

Analit Zakres stezen [%] Kalibracja bez wzorca wewnetrznego

Ki [keps %] Bi [kcps] r RMS [%]
Cu 73,88 —95,83 1,511 +0,197 -15,15+17,51 0,9601 2,33
Ag 0-14,41 0,128 £ 0,002 0,05+0,01 0,9996 0,15
P 3,97 -8,89 1,928 +0,178 -0,37+1,18 0,9793 0,38

Kalibracja ze wzorcem wewnetrznym

Ki[%1] Bi r RMS [%]
Cu 73,88 — 95,83 0,0848 + 0,0007 0,11 + 0,06 0,9998 0,15
Ag 0-14,41 0,00853 + 0,00004 0,0028 + 0,0002 0,9999 0,05
pa 3,97 - 8,89 0,129 + 0,012 -0,06 + 0,08 0,9781 0,39
pb 3,97 - 8,89 0,31 +0,001 -0,02 £ 0,01 0,9999 0,02

@ — korekta linig Ka strontu;
b — korekta linig La strontu.

5.4.2.5.  Efekty matrycowe i kryterium cienkiej warstwy

Na rysunku 45 przedstawiono potozenie linii analitycznych oraz krawedzi absorpcji Ag,
CuiP. Analiza ich wzajemnego potfozenia oraz wartosci masowych wspétczynnikdw absorpcji
pozwala na ocene wpltywdéw miedzypierwiastkowych (ostabienia i wzmocnienia) z jakimi
mielibySmy do czynienia w probkach grubych stopéw CuPAg. W badanym ukfadzie
promieniowanie KqAg jest silnie absorbowane przez Cu — mozna spodziewaé sie wiec
efektéw ostabienia oraz ujemnej absorpcji pochodzacej od fosforu. W przypadku Cu, silne
efekty ostabienia wywotuje Ag, a jego linie K wywota¢ mogg niewielkie efekty wzmocnienia.
Fluorescencja P bedzie znaczgco ostabiana przez Cu, nieco mniej przez Ag. Bedzie ona

dodatkowo znaczgco wzmacniana przez promieniowanie L srebra.
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Rysunek 45. Wptywy miedzypierwiastkowe w stopach AgCuP.
Tabela 33. Efekty matrycowe w prébkach CuPAg.
Analit Efekty ostabienia Efekty wzmocnienia
Ag znaczace: Cu; ujemna absorpcja: P brak
Cu znaczace: Ag; niewielkie: P niewielkie: Ag (Ka+Kp)
P znaczace: Cu > Ag znaczace: Ag (La+Lp); niewielkie: Cu

(Ka+KB) > Ag (Ko+KB)

W kolejnym etapie badan sprawdzono, czy prébki przygotowywane poprzez nanoszenie
50 plL roztworu o stezeniu 10 mg mL™? spetniajg warunek cienkiej warstwy. W tym celu
obliczono catkowite masowe wspodtczynniki absorpcji dla poszczegdlnych analitéow i strontu
jako wzorca wewnetrznego (rownania 17-20), a ich wartosci odniesiono do kryterium
cienkiej warstwy zaproponowanego przez Rhodesa (réwnanie 30). Z uwagi na réznorodny
sktad probek, szczegdlnie w odniesieniu do zawartosci srebra, obliczenia przeprowadzono
dla 3 gatunkéw stopéw: CuP 182, CuP 281 oraz Ag-CuP04 (sktad zaprezentowano w tabeli
23). W obliczeniach wykorzystano stabelaryzowane wartosci wspoétczynnikéw absorpcji,
dostepne w katalogach National Institute of Standards and Technology (USA) [76], a takze:
Srednie zawartos$ci analitéw, S$rednice podfoza (17 mm) oraz geometrie pomiarowa
spektrometru WDXRF Rigaku ZSX Primus (kat wejscia 54°, kat wyjscia 45°). Wspdtczynniki
ostabienia promieniowania pierwotnego wyznaczono dla dtugosci fali odpowiadajacej

2/3 promieniowania dtugosci fali na krawedzi absorpcji (réwnanie 58).

Wyniki obliczen przedstawiono w tabelach 34-36. Najwieksze ostabienie

promieniowania wystepuje dla linii La strontu oraz Ka fosforu. Obliczona na podstawie
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kryterium Rhodesa oraz catkowitego wspdtczynnika ostabienia promieniowania maksymalna
masa powierzchniowa dla LoSr oraz KqP wynosi kolejno 0,019 mg cm2 oraz 0,024 mg cm™.
Wartosci te sg o rzad wielko$ci mniejsze, niz rzeczywista masa powierzchniowa probki, ktora
miesci sie w przedziale 0,18 — 0,45 mg cm™ (w zaleznosci od analizowanego stopu), dlatego
tez dla tych dwdch linii warunek cienkiej warstwy nie jest spetniony. W przypadku KqCu, KoAg
oraz KoSr rzeczywista masa probki jest ponizej wartosci krytycznej — dla tych linii
analitycznych warunek cienkiej probki jest spetniony.
Tabela 34. Zestawienie obliczent wspétczynnikdw absorpcji oraz sprawdzenie kryterium cienkiej warstwy

dla 50 pl roztworu stopu miedzi fosforowej CuP 182 (CuP8) naniesionego na podtoze Ultra Carry
o srednicy 17 mm i geometrii spektrometru WDXRF Rigaku ZSX Primus.

CuKa PKa SrKa SrLa
utamek masowy 0,92 0,08 0,12 0,12
dtugosc fali Aiine [nm] 0,154 0,615 0,088 0,686
[keV] 8,05 2,01 14,16 1,81
masowe wspoétczynniki ostabienia promieniowania wtérnego [cm?/g]
Cu 52,55 2154,00 98,12 3029,77
P 76,60 301,80 17,06 426,71
Sr 115,00 2589,00 27,80 910,20
masowe wspotczynniki ostabienia promieniowania pierwotnego [cm?/g]

Aab [nm] 0,138 0,576 0,077 0,636
Aprim [nm] 0,092 0,384 0,051 0,424
[keV] 13,49 3,23 24,18 2,93
Cu 116,99 655,83 24,22 853,24
P 20,85 980,50 3,82 1235,86
Sr 33,49 1340,84 46,17 1687,74

catkowity wspoétczynnik ostabienia promieniowania, uwzgledniajacy geometrie pomiarowa [cm?/g]
(w/e) 210,68 4154,45 163,89 5281,15
maksymalna masa powierzchniowa m [mg cm] 0,475 0,024 0,610 0,019
rzeczywista masa powierzchniowa [mg cm] 0,25
kryterium cienkiej warstwy spetnione nie spetnione  spetnione nie spetnione
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Tabela 35. Zestawienie obliczen wspoétczynnikdw absorpcji oraz sprawdzenie kryterium cienkiej warstwy
dla 50 pl roztworu stopu miedzi fosforowe] ze srebrem CuP 281 (Ag-CuP5) naniesionego na podtfoze
Ultra Carry o srednicy 17 mm i geometrii spektrometru WDXRF Rigaku ZSX Primus.

CuKa PKa AgKa SrKa SrLa
utamek masowy 0,89 0,06 0,05 0,12 0,12
dtugos¢ fali Aiine [nm] 0,154 0,615 0,056 0,088 0,686
[keV] 8,05 2,01 22,2 14,2 1,81

masowe wspétczynniki ostabienia promieniowania wtérnego [cm?2/g]
Cu 52,55 2154,00 28,81 98,12 3029,77
Ag 76,60 301,80 4,56 17,06 426,71
P 216,40 1401,00 16,50 53,23 1938,30
Sr 115,00 2589,00 54,64 27,80 910,20
masowe wspoétczynniki ostabienia promieniowania pierwotnego [cm?/g]
Aab [nm] 0,1379 0,5755 0,0485 0,0769 0,63567
Aprim [nm] 0,0919 0,3837 0,0323 0,0513 0,4238
[keV] 13,49 3,23 38,35 24,18 2,93
Cu 116,99 655,83 5,86 24,22 853,24
Ag 20,85 980,50 0,96 3,82 1235,86
P 63,99 431,22 20,42 11,66 579,56
Sr 33,49 1340,84 11,76 46,17 1687,74
catkowity wspétczynnik ostabienia promieniowania, uwzgledniajacy geometrie pomiarowa [cm?/g]
(W/e) 220,74 4131,28 55,01 162,52 5249,66
maksyrr_12alna masa powierzchniowa m 0,45 0,024 1,82 0,615 0,019
[mg cm™]
rzeczywista masa powierzchniowa
2 0,45

[mg cm™]
kryterium cienkiej warstwy spetnione nie spetnione spetnione e

spetnione spetnione
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Tabela 36. Zestawienie obliczen wspétczynnikdw absorpcji oraz sprawdzenie kryterium cienkiej warstwy
dla 50 pL roztworu stopu miedzi fosforowej ze srebrem CuPAg04 naniesionego na podtoze Ultra Carry
o $rednicy 17 mm i geometrii spektrometru WDXRF Rigaku ZSX Primus.

CuKa PKa AgKa SrKa SrLa
utamek masowy 0,93 0,07 0,004 0,12 0,12
dtugos¢ fali Aiine [nm] 0,154 0,615 0,056 0,088 0,686
[keV] 8,05 2,01 22,2 14,2 1,81
masowe wspétczynniki ostabienia promieniowania wtérnego [cm?2/g]
Cu 52,55 2154,00 28,81 98,12 3029,77
Ag 76,60 301,80 4,56 17,06 426,71
P 216,40 1401,00 16,50 53,23 1938,30
Sr 115,00 2589,00 54,64 27,80 910,20
masowe wspoétczynniki ostabienia promieniowania pierwotnego [cm?/g]

Aab [nm] 0,1379 0,5755 0,0485 0,0769 0,63567
Aprim [nm] 0,0919 0,3837 0,0323 0,0513 0,4238
[keV] 13,49 3,23 38,35 24,18 2,93
Cu 116,99 655,83 5,86 24,22 853,24
Ag 20,85 980,50 0,96 3,82 1235,86
P 63,99 431,22 20,42 11,66 579,56
Sr 33,49 1340,84 11,76 46,17 1687,74

catkowity wspétczynnik ostabienia promieniowania, uwzgledniajacy geometrie pomiarowa [cm?/g]
(W/e) 212,14 4176,83 54,90 165,21 5313,46
maksyrr_12alna masa powierzchniowa m 0,471 0,024 182 0,61 0,019
[mg cm™]
rzeczywista masa powierzchniowa

_ 0,18

[mg cm?]
kryterium cienkiej warstwy spetnione nie spetnione spetnione e

spetnione spetnione

W powyzszych obliczeniach teoretycznych nie uwzgledniono absorpcji promieniowania
przez podtoze Ultra Carry, dlatego tez efekty absorpcji oceniono réwniez eksperymentalng
metodg emisyjno-transmisyjng (E-T) (rozdziat 5.4.1.5). Jako target wykorzystano zmielone
widry stopu CuPAg wraz z weglanem stronu i sprasowane w pastylke. Uzyskane wyniki
przedstawiono w tabeli 37. Dla srebra, miedzi oraz strontu Ka wartosci btedéw dla prébek
Eip(%) oraz probek naniesionych na podtoze E;pr(%) nie przekraczajg 5%, spetniajac
kryterium cienkiej warstwy. Absorpcja promieniowania przez podtoze jest wiec niewielka.
W przypadku fosforu oraz linii La strontu, btedy dla prébek E; p(%) wynoszg odpowiednio
35% oraz 34%, a po uwzglednieniu podtoza wartosci te zwiekszaja sie kilkukrotnie do 129%
oraz 164%. Wynika to z duzego ostabienia promieniowania poprzez podtoze, szczegédlnie
istotnego dla lekkiego fosforu oraz niskoenergetycznej linii La strontu. Sktad podtoza jest
jednak niezmienny, wiec absorpcja promieniowania we wszystkich probkach bedzie taka

sama i nie bedzie mie¢ wptywu na wynik analiz.
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Tabela 37. Ostabienie promieniowania wyznaczone metodg emisyjno-transmisyjna.

Ag Ka Cu Ka P Ka Sr Ka Sr La
Tir 0,9990+0,0003 0,9663+0,0015 0,2649+0,0028 0,9975+0,0012 0,1682+0,0016
Ti pr 0,9944+0,0002 0,9450+0,0008 0,1398+0,0030 0,9735+0,0021 0,0901+0,0010
Tip 0,9954+0,003 0,9780+0,0017 0,5275+0,0042 0,9759+0,0025 0,5356*0,0019
A;pr 0,9972+0,0002 0,9723+0,0009 0,4372+0,0095 0,9867+0,0022 0,3780+0,0042
Aip 0,9977+0,0003 0,9889+0,0017 0,7388+0,0058 0,9879+0,0025 0,7438+0,0026
E; pr(%) 0,3 2,9 129 1,4 164
E;p(%) 0,2 1,1 35 1,2 34
5.4.2.6. Walidacja metody

W ramach oceny opracowanej metody przeprowadzono walidacje. Zestawione cechy
metody przedstawiono w tabeli 38. Zakres metody okreslajg minimalne oraz maksymalne
zawartosci danych pierwiastkéw w roztworach wykorzystanych do kalibracji. Zastosowanie
wzorca wewnetrznego wptyneto pozytywnie na przebieg kalibracji: uzyskane wspadtczynniki
korelacji powyzej 0,999 oraz RMS w zakresie 0,02-0,15% (m/m) $wiadczg o bardzo dobrej
liniowosci oraz bardzo dobrym dopasowaniu punktéow do prostej kalibracyjnej. W tabelach
39-41 oraz na rysunkach 46-48 przedstawiono zaleznos$¢ granicy wykrywalnosci oraz
oznaczalnosci od czasu pomiaru. W przypadku miedzi oraz fosforu, LOD oraz LOQ znajduje
sie znacznie ponizej zawartosci tych pierwiastkéw, dlatego w odniesieniu do tych
parametréw czas pomiaru nie byt istotny. Inaczej byto w przypadku srebra, dla ktérego
granica detekcji i oznaczalnosci znajduje sie blisko rzeczywistego poziomu tego pierwiastka.
Dla prébek stopéw CuPAg04 zakres normatywny Ag wynosi 0,35-0,45%. Uzyskanie
akceptowalnej granicy oznaczalnosci na tym poziomie wymagato wydtuzenia czasu pomiaru,

dlatego pomiar srebra wydfuzono do 20 sekund.
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Tabela 38. Zestawienie cech metody oznaczania CuPAg.

Cu Ag P
Zakres roboczy, % (m/m) 73,88 — 95,83 0-14,41 3,97 - 8,89
Wspdtczynnik korelacji liniowej, r 0,9998 0,9999 0,9999
RMS, % (m/m) 0,15 0,05 0,02
LOD, % (m/m) 0,01 0,02 0,01
LOQ, % (m/m) 0,03 0,04 0,02
Precyzja pomiaru CV, % 0,02 0,18 0,05
. , . 0,20°
Precyzja posrednia CV, % 0,07 0.99° 0,63
Selektywnos¢ Metoda jest selektywna
. L, 0,91°
Wozgledna niepewnos¢ rozszerzona U (k=2), % 0,25 5 1b 1,56
2 —gobrny zakres Ag, Ag>1%
b — dolny zakres Ag, Ag< 1%
Tabela 39. Granica wykrywalnosci 0,05
(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Cu.
Czas LoD [%]  LOQ [%] 0,04 4 —o—LOD
pomiaru [s] LoQ
1 0,029 0,094 T 003 -
5 0,013 0,042 ;
10 0,009 0,030 9
20 0,006 0,021 0,02 -
60 0,004 0,012
100 0,003 0,009 0,01
200 0,002 0,007
500 0,001 0,004 0.00 : . : . —
1000 0,001 0,003 ¢
0 200 400 600 800 1000
Czas pomiaru [s]
Rysunek 46. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Cu od czasu pomiaru.
Tabela 40. Granica 0,07 '|
wykrywalnosci (LOD) 0.06
i oznaczalnosci (LOQ) Ag. g
- —O—L0D
poCrTZj:ru Lob Loq .
o [%] [%] E 004 - Hoa
1 0,059 0,194 S 003
5 0,026 0,087 ’
10 0,019 0,061 0,02
20 0,013 0,043
60 0,008 0,025 0,01 -1
100 0,006 0,019 jé
200 0,004 0,014 0,00 ' ; ; ; !
500 0.003 0.009 0 200 400 600 800 1000
1000 0,002 0,006 Czas pomiaru s]

Rysunek 47. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Ag od czasu pomiaru.
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Tabela 41. Granica 0,05

wykrywalnosci (LOD)
C|Z(a)§naczalnosu (LoQ) p. 0,04 - —o—LOD
. LOD LOQ LoQ
pomiaru [%] [%] _
[s] X 0,03 7,
1 0,029 0,096 8
5 0,013 0,043 = 002 A
10 0,009 0,030
20 0,006 0,021
60 0,004 0,012 0,01
100 0,003 0,010
200 0,002 0,007 0,00 : : . . =
500 0,001 0,004 0 200 400 600 800 1000
1000 0,001 0,003 Czas pomiaru [s]

Rysunek 48. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci P od czasu pomiaru.

W tabeli 38 przedstawiono réwniez precyzje posrednig oraz niepewnos¢ rozszerzong,
ktore oszacowano w oparciu o analize serii wynikdw otrzymanych dla materiatow
odniesienia. Obliczenia dla miedzi i fosforu wykonano w oparciu o analizy miedzi fosforowej
COA4 (certyfikowany materiat odniesienia produkcji IMN). W przypadku srebra, wykorzystano
dwa materiaty ze zrdéinicowanym poziomem zawartosci tego pierwiastka: LAg04P
o zawartosci 0,3519% Ag (materiat typu home-made) oraz LS5FA o zawartosci 6,07% Ag
(materiat odniesienia produkcji IMN). Zestaw danych stanowity wyniki uzyskane
z pieciu serii analiz przeprowadzonych w odstepach jednotygodniowych. Kazda seria sktadata
sie z czterech analiz (cztery oddzielnie przygotowane podtoza Ultra Carry). Na podstawie
uzyskanych danych, obliczono kolejno: $rednie arytmetyczne x, oraz wariancje 512( kazdej
serii, $rednie arytmetyczne stezerh X (réwnanie 50) oraz wariancje powtarzalnoéci s?
(réwnanie 51), wariancje miedzyseryjna sf (réwnanie 52), wariancje precyzji posredniej 512
(réwnanie 52) dla 20 pomiaréw, niepewnos$¢ standardowg Sredniej ug,. (rownanie 54) oraz
niepewnos¢ biasu uy;,s Uwzgledniajgcg niepewnos¢ materiatu odniesienia u.., (réwnanie
55). Niepewnoéé metody obliczono propagujac Upj,s Oraz s? (réwnanie 56). Po
przemnozeniu niepewnosci metody przez wspotczynnik rozszerzenia k=2 otrzymano
rozszerzong niepewnos¢ metody U. W tabeli 42 umieszczono dane wejsSciowe dotyczgce
zastosowanych materiatdw odniesienia, wyniki pieciu serii analiz oraz wyniki pozostatych
obliczen. Uzyskane wartosci niepewnosci rozszerzonej U (dla k=2) dla stopu miedzi

fosforowej wyniosty: 0,24% dla Cu, 0,087% dla P oraz 0,0072% dla srebra w dolnym zakresie
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i 0,056% w gérnym zakresie (granice zakresow ustalono na 1%). W tabeli 42 umieszczono
niepewnos¢ rozszerzong w formie wzglednej. W celu przedstawienia wyniku probki

rzeczywistej wraz z niepewnoscig, nalezy wynik przemnozy¢ przez niepewnos¢ wzgledna.

Sprawdzenie poprawnosci wykonano poprzez analizy materiatéw odniesienia: CO4,
Lag04P oraz LS5FA. W oparciu o uzyskane wyniki oraz wartosci oczekiwane (odniesienia),
obliczono bezwzgledny d, oraz wzgledny &€, btad pomiaru (réwnania 47-48). Btad wzgledny
dla miedzi miescit sie w zakresie 0,01-0,6%, dla fosforu w zakresie 0,05-1,44% natomiast dla
srebra w zakresie 0,03-0,54% (tabele 43-45). Po uwzglednieniu przedziatu niepewnosci
wartosci odniesienia oraz otrzymanego metodg XRF wyniku, wszystkie wyniki byty zgodne
z wartoscig oczekiwang. Graficzng prezentacje wynikéw przedstawiono na rysunkach 49-51.
Stupki btedéw stanowig niepewnos$¢ wynikdéw oraz niepewnos$¢ wartosci odniesienia
wzorcow. Dla wszystkich wynikéw uzyskano zadowalajagce wartosci, potwierdzajgce

poprawnos$é opracowanej metody.
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Tabela 42. Obliczenie niepewnosci w oparciu o analize serii wynikow.

MATERIAt ODNIESIENIA

Pierwiastek Cu P Ag Ag
Nazwa materiatu: co4 LAg04P LS5FA
Zawartos¢ odniesienia [%] Xodn, 93,33 5,54 0,3519 6,07
Niepewnos¢ Uerm, k=2 0,20 0,049 0,0017 0,05
Niepewnos¢ std, Ucrm 0,1 0,0245 0,00083 0,025
Wariancja nhiepewnosci std, ucm? 0,010 0,00060 0,000001 0,00063
WYNIKI BADAN:
93,27 5,640 0,3495 6,12
93,31 5,641 0,3525 6,12
SERIA L 93,30 5,635 0,3485 6,12
93,29 5,637 0,3555 6,14
$redniaxi 93,294 5,638 0,3515 6,124
wariancja s? 0,00027  0,0000076 0,000010 0,00015
93,30 5,631 0,3555 6,11
93,30 5,640 0,3505 6,11
SERIA2 93,36 5,639 0,3555 6,11
93,26 5,642 0,3555 6,12
$redniax2 93,305 5,638 0,3543 6,113
wariancjas? 0,0018 0,000023 0,0000063  0,000026
93,29 5,568 0,3555 6,12
93,25 5,567 0,3505 6,12
SERIA3 93,35 5,576 0,3535 6,10
93,35 5,573 0,3475 6,11
Sredniaxs 93,309 5,571 0,3518 6,112
wariancjas? 0,0026 0,000018 0,000012 0,000043
93,17 5,643 0,3515 6,12
93,25 5,651 0,3495 6,12
SERIA4 93,34 5,638 0,3505 6,10
93,20 5,639 0,3485 6,08
Sredniaxa 93,242 5,643 0,3500 6,105
wariancjas? 0,0051 0,000035 0,0000017  0,00032
93,37 5,60 0,3435 6,10
93,43 5,560 0,3535 6,10
SERIAS 93,34 5,581 0,3535 6,11
93,37 5,593 0,3575 6,09
$redniaxs 93,377 5,584 0,3520 6,103
wariancja sz 0,0015 0,00031 0,000036  0,000057
OBLICZENIA:
Srednia ogdlna x4, 93,31 5,61 0,35 6,11
Wariancja powtarzalnosci s? 0,002 0,000 0,000 0,000
Wariancja miedzyseryjna SE 0,002 0,001 0,000 0,000
Wariancja precyzji poéredniej s? 0,004 0,001 0,000 0,000
Odchylenie standardowe precyzji posredniej s; 0,063 0,035 0,003 0,012
Wspétczynnik zmiennosci CV; 0,07% 0,63% 0,99% 0,20%
Niepewnos¢ standardowa Sredniej ug, 0,011 0,008 0,000 0,002
Niepewnos¢ standardowa biasu up;,g 0,101 0,026 0,001 0,025
Niepewnos¢ rozszerzona U (k=2) 0,24 0,087 0,0072 0,056
Wzgledna niepewnosc rozszerzona Uwzg, (k=2) 0,25% 1,56% 2,05% 0,91%
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Tabela 43. Wyniki uzyskane dla badania poprawnosci miedzi.

Cu [%]
, uzyskany wynik wartosc odniesienia
k d,. €y
prOb a Xxrf U, k=2 Xodn Uodn, k=2 *i *i
co4 93,89 + 0,24 93,33 + 0,20 0,56 0,60%
LAg04P 93,42 + 0,24 93,38 + 0,24 0,04 0,04%
LS5F 88,72 + 0,23 88,73 + 0,20 -0,01 -0,01%
Tabela 44. Wyniki uzyskane dla badania poprawnosci fosforu.
P [%]
, uzyskany wynik wartosé odniesienia d
. Ex.
prObka Xxrf U, k=2 Xodn Uodn, k=2 *i *i
Cco4 562 + 0,09 5540 + 0,049 0,08 1,44%
LAg04P 6,14 + 0,10 6,143 + 0,102 -0,003 -0,05%
LS5F 516 = 0,08 513 + 0,10 0,03 0,58%
Tabela 45. Wyniki uzyskane dla badania poprawnosci srebra.
Ag [%]
, uzyskany wynik wartos¢ odniesienia
k d,, Ex:
prOb a Xxrf U, k=2 Xodn Uodn, k=2 *i *i
LAg04P 0,3520 + 0,007 0,3519 + 0,0017 0,00010 0,03%
LS5F 6,103 + 0,056 6,07 + 0,05 0,033 0,54%
95
94 I
o I g
< 92
O 91
90
89
I I
88
Cco4 LAg04P LS5FA
Warto$¢ odniesienia Wynik XRF

Rysunek 49. Wyniki oznaczenia zawartosci Cu metodg XRF w odniesieniu do wartosci odniesienia.
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P [%]

6.5
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5.5
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Co4 LAg04P

Wartos¢ odniesienia

LS5FA
Wynik XRF

Rysunek 50. Wyniki oznaczenia zawartosci P metodg XRF w odniesieniu do wartosci odniesienia.

0.37

0.36

Ag [%]
o
w
(6]

0.34

0.33

LAg04P
Wartos¢ odniesienia Wynik XRF

6.20

LS5FA
Wartos¢ odniesienia Wynik XRF

Rysunek 51. Wyniki oznaczenia zawartosci Ag metodg XRF w odniesieniu do wartosci odniesienia.
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5.4.3. Opracowanie procedury analitycznej oznaczania pierwiastkow
Sladowych w miedzi wysokiej czystosci

5.4.3.1.  Wybdr materiatéw do badan

Oznaczanie zawartosci pierwiastkdw na niskich poziomach (ppm) w miedzi metodg XRF
poprzez bezposredni pomiar z prébki jest utrudnione lub wrecz niemozliwe. Zwigzane jest to
z dominujgcymi wptywami matrycy miedziowej oraz wysokim ttem, uniemozliwiajgcym
rejestracje sygnatu analitycznego pierwiastkdw na poziomie sladowym. W przypadku
oznaczania zanieczyszczen w prébkach miedzi wymagane jest zastosowanie odpowiednich
metod majgcych na celu selektywne oddzielenie matrycy miedziowej od analitéw.
W niniejszej pracy zaproponowano procedure obejmujacg elektrolityczne usuniecie matrycy,
wzbogacanie oraz przygotowanie prébki analitycznej w formie cienkiej warstwy. Do badan
wytypowano certyfikowany materiat odniesienia miedzi wysokiej czysto$ci IMN-001, ktérego
sktad zaprezentowano na rysunku 52. Pomiary prowadzono przy pomocy spektrometru

EDXRF.

Pure Copper IMN-001

The assigned values® and uncertainites’ in pg/g

Element Mass fraction' | Uncertainty®

Ag 27.59 +0.42

As 3.17 +0.20

Bi 1.42 +0.09

Co 2.04 +0.35

cr 3.55 +0.47

gr . Mn 5.18 0.38

( i +

Certified Reference e :t: z;; ;gzg
IMN — 001 sh 2.33 £0.29
Pure Copper Se 1.38 +0.23
sample No: 032 Sn 331 +0.65

Te 1.23 +0.38

Zn 4.57 +0.64

Indicatory values

cd 0.11 +0.06

Fe? 13.9 (+2.4)

s? 6.0 (+2.4)

Rysunek 52. Certyfikowany materiat odniesienia miedzi wysokiej czystosci IMN-001 wraz z fragmentem
certyfikatu prezentujgcym sktad.
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5.4.3.2.  Preparatyka probek

Preparatyka prébek wymagata opracowania dwéch etapéw: usuniecia miedzi z roztworu
oraz doboru odpowiedniego podfoza, na ktére nanoszono prébke po oddzieleniu miedzi
i wzbogaceniu prébki. W celu usuniecia z roztworu miedzi zaproponowano elektrolize.
Powstaty po elektrolizie roztwdr, zawierajacy pozostate pierwiastki, wzbogacano poprzez
odparowanie i nanoszono na podtoze. Schemat postepowania zaprezentowano na

rysunku 53.

1-2 g prébki Cu IMN-001
HNO,

Rysunek 53. Schemat przygotowania probki miedzi obejmujacy: oddzielenie matrycy miedziowej poprzez

dwuetapowag elektrolize, zatezanie probki poprzez odparowanie oraz naniesienie probki na podtoze.

Do przeprowadzenia elektrolizy wykorzystano elektrolizer laboratoryjny EP6/1 oraz
elektrody platynowe (anoda w postaci cylindrycznej siatki, katoda w postaci drutu). Prébke
miedzi, w iloSci 1-2 g umieszczano w zlewce o pojemnosci 400 mL i dodawano 10 mL kwasu
azotowego(V) wysokiej czystosci (65% Suprapur). Powstaty roztwdr odparowywano do
momentu uzyskania gestej konsystencji, po czym dodawano 20 mL kwasu azotowego(V)
(1+1) i uzupetniano wodg wysokiej czystosci (Hydrolab) do objetosci 300 mL. W celu poprawy
wydzielania miedzi na elektrodzie platynowej dodawano 50 uL kwasu chlorowodorowego

(30% Suprapur). Tak przygotowane roztwory poddawano elektrolizie przy zastosowaniu
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pragdu o napieciu 3-4 V oraz natezeniu 2 A. W celu osiaggniecia odpowiednio wysokiego
stopnia wydzielenia miedzi z roztworu elektrolize prowadzono dwuetapowo. Pierwszy etap
prowadzono przez 90 minut i miat on na celu wstepne usuniecie miedzi, drugi etap
prowadzono przez kolejne 90 minut przy uzyciu nowej siatki platynowej. Dzieki zastosowaniu
takiej procedury zawartos¢ miedzi w elektrolicie obnizano do poziomu ponizej 1 mg, co
sprawdzano poprzez szybka analize pobranego roztworu. W tym celu pobierano pipeta
automatyczng 10 plL elektrolitu, ktéry nanoszono na filtr celulozowy i po wysuszeniu
analizowano spektrometrem WDXRF na zawarto$¢ miedzi. Po zakonczonej elektrolizie,
roztwor elektrolitu umieszczano na plycie grzewczej, odparowywano i przenoszono

ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 10 mL.

Rysunek 54. Elektroda platynowa przed (lewa) i po (prawa) elektrolizie.

Kolejny etap badan obejmowat dobdér odpowiedniego podtoza, na ktére miat byc
nanoszony powstaty roztwér. W badaniach wykorzystywano spektrometr EDXRF o mocy
lampy 15 W, co ograniczato ryzyko zwigzane z uszkodzeniem probki pod wptywem
promieniowania. Dobierajgc podtoze, nalezato uwzgledni¢ srednice wigzki promieniowania
pierwotnego, ktdéra dla spektrometru Epsilon 3XLE wynosi ok. 10 mm. Sprawdzono dwa
rodzaje podtoza: filtry celulozowe o srednicy 7 mm (Whatman) oraz folie Mylar o grubosci
1,5 um. Na rysunku 55 przedstawiono widma EDXRF uzyskane w wyniku pomiaru probki
elektrolitu naniesionego w ilosci 100 pL na filtr oraz folie. Na uzyskanych widmach
zaobserwowaé mozna byto sygnaty analityczne pochodzgce od chromu, manganu, zelaza,

niklu, miedzi, cynku, otowiu i arsenu oraz od miedzi. W przypadku zastosowania jako podtoza
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filtra celulozowego, widmo charakteryzowato sie nieco wyzszym poziomem tta oraz nizszym
sygnatem analitycznym (wyjatkiem byt cynk, ktérego sygnat byt wyzszy). Na rysunku 56
przedstawiono widma uzyskane dla prébek slepych (bez naniesionego roztworu). Oprécz
filtra celulozowego oraz folii Mylar sprawdzono réwniez folie propylenowa. Sposréd
zbadanych pod katem zanieczyszczen trzech prébek rdéinego podfoza, najkorzystniejsze
widmo otrzymano dla folii Mylar, nieco nizsze sygnaty pochodzity od folii propylenowe;j.
W przypadku filtra celulozowego, oprécz podwyzszonego poziomu tfa, zaobserwowac mozna
byto réwniez najwyzszy poziom zanieczyszczen. Na rysunku 57 przedstawiono widmo
uzyskane dla prébki naniesionej na folie Mylar oraz proby Slepej. Na rysunku 58
przedstawiono prébke analityczng, przygotowang poprzez naniesienie 100 pL roztworu
elektrolitu przed i po wyschnieciu. Ostatecznie do dalszych badan jako podtoze wybrano folie

Mylar, dla ktérej uzyskano niskie tto spektralne i najnizszy poziom zanieczyszczen.

45 prébka, filtr celulozowy 5 ( )
. . K,Cu

40 —probka, folia Mylar

35 4

30
25

20

15 K.Cu

o

10

natezenie promieniowania, cps

0 0 20
energia, keV

Rysunek 55. Widmo uzyskane w wyniku pomiaru warstwy utworzonej ze 100 uL roztworu proébki
naniesionego na filtr celulozowy o $rednicy 7 mm oraz folie Mylar.

108



45 7 1,0 [

~
—filtr celulozowy KqFe
40 —folia Mylar, 1,5 um
. . 0,8 |
35 —folia polipropylenowa
30
0,6
25

natezenie promieniowania, cps

K,Cr .
K,Ni
KgCr 1 KCuKaZn LA
P _ﬂ
\_ - - - - J
0 10 20 30 5 7 9 1 13

energia, keV
Rysunek 56. Widmo uzyskane w wyniku pomiaru filtra celulozowego, folii Mylar oraz folii polipropylenowej.

14 5 ~
—foli K Cu
K,Cu folia Mylar, 1,5 pm o
12
—proébka, folia Mylar 4
10
K F
8 | 3] T

natezenie promieniowania, cps

10 20 30
energia, keV
Rysunek 57. Widmo uzyskane w wyniku pomiaru warstwy utworzonej ze 100 uL roztworu proébki
naniesionego na folie Mylar oraz czystej folii Mylar.

c)

Rysunek 58. Roztwdr rzeczywisty (100 pL) naniesiony na folie Mylar przed (a) i po wysuszeniu (b, c).
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5.4.3.3. Dobér warunkdow pomiarowych

Do badan wykorzystano spektrometr fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg energii
(EDXRF) Epsilon 3 XLE firmy Panalytical, wyposazony w lampe z anodg molibdenowa
o maksymalnej mocy 15 W oraz zestaw filtrow promieniowania. Spektrometr nie posiada
zmiennych $rednic masek pomiarowych, dlatego wazne byto umieszczenie catej probki
w obrebie analizowanego pola o $rednicy 10 mm. Srednica warstwy, utworzonej poprzez
naniesienie i odparowanie 100 pL prébki, wynosita 7 mm i zapewniata uzyskanie
odpowiedniego sygnatu analitycznego. Aby ograniczyé absorpcje promieniowania
pochodzacego od prébki przez powietrze, wszystkie pomiary prowadzono w atmosferze
helu. Podczas doboru parametrow pomiarowych spektrometru sprawdzono wptyw
zastosowania filtréw oraz réznych parametréw wzbudzenia. W tabeli 46 przedstawiono
stosunek sygnatu do tta (S/T), przy zastosowaniu poszczegdlnych parametréw. Na rysunkach
59 oraz 60 przestawiono widma, uzyskane przy zastosowaniu rdéinych parametrow.
Najlepszy stosunek S/T uzyskano przy zastosowaniu maksymalnych parametrow lampy, tj.
napiecia 50 kV oraz natezenia 300 pA oraz filtréw 100 um Ag: dla arsenu, niklu, otowiu oraz
cynku, 200 um Al: dla chromu, zelaza oraz manganu, 50 um Al dla bizmutu. Nieco gorsze
wartosci S/T uzyskano dla pozostatych filtréw. Przy braku filtra wartosci S/T byty najnizsze
dla wszystkich analitéw. Ostatecznie zdecydowano o zastosowaniu jednego zestawu
parametrow pomiarowych: filtra 100 um Ag oraz parametrow lampy: 50 kV i 300 pA
i wydtuzeniu czasu pomiaru do 2400 sekund. W tabelach 47-54 oraz na rysunkach 61-68
przedstawiono zaleznos¢ wspdtczynnika zmiennosci pomiaru CV od czasu pomiaru.
Wydtuzenie czasu do 2400 sekund pozwolito osiggng¢ wysoka precyzje pomiaru, mieszczacy

sie w zakresie od 1 do 2% dla wszystkich oznaczanych pierwiastkéw.
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200 35 (7 )

" . K,C
180 —probka,filtr Ag K Fe o
160 —prébkajfiltr A-200 30
140 KoCu —brak filtra 25

KCr
K,Mn

natezenie promieniowania, cps

0 10 20 30 5 7 9 11 13
energia, keV

Rysunek 59. Widmo uzyskane dla prébki naniesionej na folie Mylar z wykorzystaniem filtra 100 um Ag,
200 um Al oraz bez filtra.

20 25 A
18 —30kV - 0,5mA KqFe KoCu
—50kV - 0,3mA
16 2
14
LPb
12 15 KAs

10

K Mn
K,Cr

natezenie promieniowania, cps

o N b O ®

20 5 7 9 11 13
energia, keV
Rysunek 60. Widmo uzyskane dla prébki naniesionej na folie Mylar przy zastosowaniu parametréw lampy:
30kV-500pA oraz 50kV-300puA.

Tabela 46. Wptyw zastosowanych parametréw pomiarowych na uzyskiwany stosunek sygnatu do tta (S/T)
wyznaczony na probce rzeczywistej otrzymanej z miedzi wysokiej czystosci IMN-001.

Parametry pomiaru

kv 50 30 50 50 50 50 50
UA 300 500 300 300 300 300 300
Filtr

promieniowania 100 um Ag 100 um Ag 200 um Al 300 pum Cu 50 umAl 7 umTi brak

S/T
As 2,2 2,0 1,2 2,0 1,2 1,1 1,1
Bi 1,8 2,2 1,2 2,0 6,8 1,1 1,0
Cr 10 7,5 12 3,2 4,7 4,1 1,8
Fe 55 42 67 19 10 8,6 2,9
Mn 14 8,7 20 5,0 5,0 4,0 1,7
Ni 19 14 8,0 5,6 2,7 2,5 1,5
Pb 4,5 2,4 1,5 4,0 1,4 1,4 1,2
Zn 12 9,6 4,6 6,0 2,6 2,5 1,8
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Tabela 47. Precyzja pomiaru 9 T
natezenia promieniowania As.? 8 |
Czas pomiaru [s] CV [%] 7
60 8,47
120 5,99 = ® 1
240 4,23 > 5 1
480 2,99 © 4
600 2,68 3 |
1200 1,89
2400 1,34 2 1
4800 0,95 1 4 —0
6000 0,85 0 : : . . . ﬁf
@ prébka zawierajgca 1 ng As 60 1060 2060 3060 4060 5060
Czas pomiaru [s]
Rysunek 61. Zaleznos¢ precyzji pomiaru natezenia promieniowania As
od czasu zliczania impulsow.
Tabela 48. Precyzja pomiaru 8 <I>
natezenia promieniowania Bi.? 7 9
Czas pomiaru [s] CV [%]
60 7,31 6
120 5,17 < 5 |
240 3,65 . 4
480 2,58 ©
600 2,31 3 1
1200 1,63 7
2400 1,16
4800 0,82 11 —
6000 0,73 0 . . . . . ﬁf
2 prébka zawierajgca 1 ng Bi 60 1060 2060 3060 4060 5060

Czas pomiaru [s]

Rysunek 62. Zalezno$¢ precyzji pomiaru natezenia promieniowania Bi
od czasu zliczania impulsow.

Tabela 49. Precyzja pomiaru 9
natezenia promieniowania Cr.? 8 £I>

Czas

. CV [¢ -

pomiaru [s] [%] 7

60 8,21 _ 6 -

120 5,81 £ 5

240 4,11 3 2l

480 2,90

600 2,60 31

1200 1,84 2

2400 1,30 A

] 1 4

4800 0,92 . —
6000 0,82 60 1060 2060 3060 4060 5060

2 prébka zawierajgca 1 ng Cr
Czas pomiaru [s]

Rysunek 63. Zaleznos¢ precyzji pomiaru natezenia promieniowania Cr
od czasu zliczania impulsow.
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Tabela 50. Precyzja pomiaru 12

natezenia promieniowania Fe.?
C.zas oV [%] 10
pomiaru [s]
60 9,86 _ 8
120 6,97 &
240 4,93 3 6
480 3,49
600 3,12 41
1200 2,20
2400 1,56 2] o
4800 1,10 . 0
6000 0,99 60 1060 2060 3060 4060 5060

@ prébka zawierajgca 5 ng Fe
Czas pomiaru [s]

Rysunek 64. Zalezno$¢ precyzji pomiaru natezenia promieniowania Fe
od czasu zliczania impulsow.

Tabela 51. Precyzja pomiaru 14
natezenia promieniowania Mn.? <L
12 4
Czas CV [%]
pomiaru [s] 10 -
60 12,60 —
120 8,91 & 8
240 6,30 3
480 4,45 6
600 3,98 4
1200 2,82
2400 1,99 2 1 o
4800 1,41 1
0 T T T T T
6000 1,26

60 1060 2060 3060 4060 5060

2 prébka zawierajgca 1,5 ng Mn
Czas pomiaru [s]

Rysunek 65. Zaleznos¢ precyzji pomiaru natezenia promieniowania
Mn od czasu zliczania impulséw.

Tabela 52. Precyzja pomiaru 8

natezenia promieniowania Ni.? Q
Czas pomiaru [s] CV [%] 71
60 7,58 6 -
120 5,36 s
240 3,79 3
480 2,68 o 4 1
600 2,40 3
1200 1,70
2400 1,20 2
4800 0,85 1 o
6000 0,76 . B
* probka zawierajaca 1 ng Ni 60 1060 2060 3060 4060 5060

Czas pomiaru [s]

Rysunek 66. Zaleznos¢ precyzji pomiaru natezenia promieniowania Ni
od czasu zliczania impulsow.
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Tabela 53. Precyzja pomiaru 12

natezenia promieniowania Pb.? l

C.zas v [%] 10 A

pomiaru [s]

60 10,49 _ 8

120 7,42 &

240 5,24 o 6 1

480 3,71

600 3,32 41

1200 2,35 5

2400 1,66 1

4800 1,17 . 1
6000 1,05 60 1060 2060 3060 4060 5060

2 prébka zawierajgca 2 ng Pb
Czas pomiaru [s]

Rysunek 67. Zalezno$¢ precyzji pomiaru natezenia promieniowania Pb
od czasu zliczania impulsow.

Tabela 54. Precyzja pomiaru 7
natezenia promieniowania Zn.? (l>
Czas pomiaru [s] CV [%] 6 1
60 6,33 |
120 4,48 _
240 3,17 & 4
480 2,24 o]
600 2,00 31
1200 1,42 2
2400 1,00
4800 0,71 11 DN
6000 0,63 1
— —— 0 : : : : :
probka zawierajaca 5 ng Zn 60 1060 2060 3060 4060 5060

Czas pomiaru [s]

Rysunek 68. Zaleznos¢ precyzji pomiaru natezenia promieniowania Zn
od czasu zliczania impulséw.

5.4.3.4. Kalibracja i zastosowanie wzorca wewnetrznego

Do kalibracji spektrometru wykorzystano roztwdr wielopierwiastkowy o skfadzie:
1,0 mg L' As; 1,0 mg L Bi; 1,0 mg L Cr; 5,0 mg L Fe; 1,5 mg L' Mn; 1,0 mg L Nj;
2,0 mg L't Pb; 5,0 mg L't Zn; 0,1 g L™* Cu przygotowany z roztwordw podstawowych. Jako
wzorzec wewnetrzny zastosowano stront, ktéry w prébkach miedzi byt nieobecny. Na folie
Mylar nanoszono kazdorazowo 20 pL roztworu strontu o stezeniu 50 mg L%, a nastepnie do
utworzonej kropli dodawano kolejno 1, 5, 10, 30, 60 oraz 100 pL wielopierwiastkowego
roztworu wzorcowego. Do kalibracji wprowadzono rowniez probke $lepg zawierajacg jedynie

wzorzec wewnetrzny. Przygotowang w ten sposéb serie 7 prébek kalibracyjnych suszono
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w 60°C do catkowitego wysuszenia. Suche prébki umieszczano w komorze spektrometru

i wykonywano pomiar.

Uzyskane w wyniku pomiarow wykresy kalibracyjne oraz parametry kalibracji
przedstawiono na rysunkach 69-76 oraz w tabeli 55. Wykresy charakteryzowaty sie
akceptowalng liniowoscig (r<0,999), jednak stosunkowo wysokimi wartosciami RMS,
mieszczgcymi sie w zakresie 2,9-21,4 ng. Wartosci te jednak udato sie znacznie poprawié po
zastosowaniu korekty wzorcem wewnetrznym. Zastosowano korekte typu ratio linig Ka
strontu, co pozwolito osiggna¢ wspdtczynniki korelacji w zakresie 0,9995-0,99998 i poprawe

wartosci RMS od dwukrotnej dla niklu do niemal pietnastokrotnej dla manganu.

a) b)
20 5 003
S~
7 18 4 * <
S 16 4 2
< 4y E
= £ 0,02 -
g 12 4 * g
2 €
.g 10 - o
2 o
£ 8 <
o N -
5 6 ° % 0,01
2 c
C 4 - X~
2 y=0,1766x+0,4175 o y =0,0003x + 5E-05
5 2 1 R?=0,9939 2 R?=0,9997
0 . . . . . & 0,00 . . T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Masa As [ng] Masa As [ng]

Rysunek 69. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla arsenu bez a) i z zastosowang korekcjg wzorcem
wewnetrznym b).

a) b)
25 . 0,04
<
7 ¢ ®
©
5 21 § o003
o A 1
= g
c ‘e
g 15 4 > 2
3 £
E 2 002 -
€ 10 4 S
g * @
2 s 2 001 -
7] E b3 -
B v =0,2208x+0,8148 g ¥ =0,0003x +0,0004
Z R?=0,9936 2 R?=0,9999
0 r r r r r & 0,00 r r r r
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Masa Bi [ng] Masa Bi [ng]

Rysunek 70. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla bizmutu bez a) i z zastosowang korekcja wzorcem
wewnetrznym b).
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Natezenie promieniowania Cr [cps]

Q
~—

Natezenie promieniowania Fe [cps]

Natezenie promieniowania Mn [cps]

25 . 004
L
s}
20 2
* g 0,03 1
8
5
15 4 E
o
5 0,02 -
=
10 - 2
jog
©
c
s x 001 1
] y =0,1665x + 2,4656 5 y = 0,0003x + 0,0027
4 R%=0,9932 2 4 R?=0,9990
0 . . . r r 0,00 T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Masa Cr [ng] Masa Cr [ng]

Rysunek 71. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla chromu bez a) i z zastosowang korekcjg wzorcem

wewnetrznym b).

35 . 005
2
30 A &
2 0,04 -
©
25 - 3
o
c
g 0,03 -
20 - £
<
o
15 4 'S 0,02 -
>
10 A 2
=
~ 0,01 1
5 y =0,0571x + 2,439 o y = 9E-05x + 0,002
' R2=0,9903 § R2=0,9995
0 , , , , , & 0,00 , T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Masa Fe [ng] Masa Fe [ng]

Rysunek 72. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla zelaza bez a) i z zastosowang korekcjg wzorcem

wewnetrznym b).

50 . 0,07
2 >
45 - J
L = 0,06
©
40 - g
] 0,05 4
3 E
30 3
£ 004 -
25 A g
20 5 0,03 4
[0
15 4 E 0,02
10 g =0,00043x +0,00063
=0,2831x+1,3765 e y=0 x+0,
v=se : 3 001 R2=0,99996
5 R?=0,9918 3 =0,
0 T T 0,00 T T
0 50 100 150 0 50 100 150
Masa Mn [ng] Masa Mn [ng]

Rysunek 73. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla manganu bez a) i z zastosowang korekcjg wzorcem
wewnetrznym b).
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Natezenie promieniowania Ni [cps]

Q
~

Natezenie promieniowania Pb [cps]

Natezenie promieniowania Zn [cps]
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Rysunek 74. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla niklu bez a) i z zastosowang korekcjg wzorcem
wewnetrznym b).

60 . 0,09
2
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Q
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20 - £ 0,03 -
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Rysunek 75. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla otowiu bez a) i z zastosowang korekcjg wzorcem
wewnetrznym b).

400 _ 0,60
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350 A
1 S 0,50 - 3
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Rysunek 76. Krzywe kalibracyjne uzyskane dla cynku bez (a) i z zastosowang korekcjg wzorcem
wewnetrznym (b).
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Tabela 55. Parametry kalibracyjne aplikacji do oznaczania zanieczyszczen w miedzi.

Analit Zakres mas [ng] Kalibracja bez wzorca wewnetrznego
Ki [cps %71 Bi [cps] r RMS [ng]
As 1-100 1,77E-01 4,17€-01 0,99696 3,22
Bi 1-100 2,21E-01 8,15E-01 0,99681 3,30
Cr 1-100 1,66E-01 2,47E+00 0,99658 3,42
Fe 5-500 5,71E-02 2,44E+00 0,99512 21,43
Mn 1,5-150 2,83E-01 1,38E+00 0,99591 5,61
Ni 1-100 4,01E-01 3,16E+00 0,99755 2,89
Pb 2-200 2,66E-01 2,17E+00 0,99475 8,47
Zn 5-500 6,55E-01 7,77E+00 0,99645 17,43
Kalibracja ze wzorcem wewnetrznym
Ki [ng] Bi r RMS [ng]
As 1-100 2,71E-04 5,43E-05 0,99987 0,66
Bi 1-100 3,40E-04 4,42E-04 0,99993 0,50
Cr 1-100 2,60E-04 2,72E-03 0,99951 1,29
Fe 5-500 8,92E-05 2,04E-03 0,99973 5,08
Mn 1,5-150 4,35E-04 6,31E-04 0,99998 0,38
Ni 1-100 6,21E-04 2,98E-03 0,99948 1,34
Pb 2-200 4,08E-04 1,40E-03 0,99962 2,27
Zn 5-500 1,00E-03 1,23E-03 0,99998 1,35
5.4.3.5.  Kryterium cienkiej warstwy

Kolejnym krokiem byto obliczenie catkowitych masowych wspétczynnikéw ostabienia
i odniesienie ich do kryterium Rhodesa (réwnanie 30). Do obliczen wykorzystano
wspotczynniki absorpcji z katalogéw NIST [76] . Jako $rednice utworzonej warstwy przyjeto
5 mm. Sktad warstwy odpowiadat zanieczyszczeniom obecnym w 100 puL roztworu
przygotowanego z 1 g probki wzorca IMN-001 oraz dodatku wzorca wewnetrznego, czyli:
31,7 ng As, 14,2 ng Bi, 35,5 ng Cr, 139 ng Fe, 51,8 ng Mn, 34,2 ng Ni, 42,8 ng Pb, 45,7 ng Zn,
1000 ng Sr. W obliczeniach uwzgledniono réwniez obecnos$¢ miedzi w ilosci 10000 ng.
Wspdtczynniki ostabienia promieniowania pierwotnego wyznaczono dla dtugosci fali
odpowiadajgcej 2/3 promieniowania dtugosci fali na krawedzi absorpcji (réwnanie 58).

Geometria pomiarowa zastosowanego spektrometru EDXRF wynosita 60° dla kata wejscia

oraz wyjscia.
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Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 56. Masa probki znajdujgca sie na folii wynosita
0,06 mg cm i byta ona o rzad wielkosci mniejsza od maksymalnej masy powierzchniowej
wyznaczonej w oparciu o kryterium Rhodesa. Mozna wiec uzna¢, ze prébki, przygotowane

w ten sposdb, sg probkami cienkimi.
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Tabela 56. Zestawienie masowych wspodtczynnikéw ostabienia promieniowania pierwotnego oraz wtdrnego, na podstawie ktérych obliczono catkowity wspdtczynnik
ostabienia promieniowania oraz maksymalng mase powierzchniowg, wynikajgcg z kryterium Rhodesa.

CuKa AsLpB BiLB SrKa FeKa MnKa NiKa PbLpB ZnKa SrKa
utamek masowy 8,78E-01 2,78E-03 1,25E-03 3,12E-03 1,22E-02 4,55E-03 3,00E-03 3,76E-03 4,01E-03 8,78E-02
masowe wspotczynniki ostabienia promieniowania wtérnego [cm?/g]

[keV] 8,048 11,727 13,023 5,415 6,403 5,898 7,478 12,613 8,639 14,165
Cu 5,26E+01 1,67E+02 1,30E+02 1,59E+02 1,03E+02 1,23E+02 6,90E+01 1,42E+02 4,32E+01 9,77E+01
As 7,57E+01 2,69E+01 1,49E+02 2,27E+02 1,47E+02 1,76E+02 1,64E+02 1,60E+02 6,47E+01 1,20E+02
Bi 2,38E+02  1,00E+02  7,31E+01  6,45E+02  4,36E+02  5,13E+02  3,02E+02  8,17E+01  2,05E+02  1,37E+02
Cr 2,51E+02 1,07E+02 8,24E+01 9,03E+01 4,63E+02 6,96E+01 3,20E+02 9,01E+01 2,15E+02 6,12E+01
Fe 3,06E+02  1,31E+02  1,02E+02 1,17E+02  7,34E+01 9,04E+01  3,66E+02  1,11E+02 2,62E+02  7,60E+01
Mn 2,73E+02 2,84E-01 2,44E-01 1,01E+02 6,19E+01 7,84E+01 3,37E+02 2,57E-01 2,34E+02 2,09E-01
Ni 4,95E+01 1,61E+02 1,25E+02 1,50E+02 9,70E+01 1,16E+02 6,50E+01 1,37E+02 3,07E+02 9,39E+01
Pb 2,29E+02 9,44E+01 6,73E+01 6,21E+02 4,19E+02 4,94E+02 2,91E+02 7,59E+01 1,97E+02 1,33E+02
Zn 5,88E+01  1,81E+02  1,41E+02 1,77E+02  1,15E+02  1,37E+02  7,71E+01  1,54E+02 4,96E+01  1,07E+02
Sr 1,15e+02  4,83E+01  3,74E+01  3,41E+02  2,22E+02  2,66E+02  1,50E+02 4,08e+01 9,83E+01  2,78E+01
masowe wspoétczynniki ostabienia promieniowania pierwotnego [cm?/g]
[keV] 13,49 17,82 20,14 8,99 10,69 9,83 12,52 19,56 14,50 24,17
Cu 1,17E+02  5,14E+01  3,35E+01  2,78E+02  1,96E+02  2,26E+02  1,44E+02  3,73E+01  8,81E+01  2,42E+01
As 1,38E+02 6,88E+01 4,52E+01 5,85E+01 3,55E+01 4,41E+01 1,62E+02 5,02E+01 1,11E+02 3,29E+01
Bi 1,54E+02 1,25E+02 8,87E+01 1,87E+02 1,22E+02 1,45E+02 8,36E+01 9,65E+01 1,29E+02 6,53E+01
Cr 7,38E+01 3,14E+01 2,02E+01 1,95E+02 1,26E+02 1,48E+02 9,18E+01 2,26E+01 5,49E+01 1,46E+01
Fe 9,14E+01  3,94E+01  2,48E+01  2,39E+02  1,55E+02  1,82E+02  1,13E+02  2,84E+01 6,84E+01  1,84E+01
Mn 8,09E+01  3,46E+01  2,23E+01  2,13E+02  1,37E+02  1,62E+02  1,00E+02  2,49E+01 6,03E+01 1,61E+01
Ni 1,13E+02  4,91E+01  3,19E+01  2,82E+02  1,90E+02  2,21E+02  1,39E+02  3,56E+01  8,45E+01  2,31E+01
Pb 1,51E+02  1,22E+02  8,56E+01  1,80E+02  1,16E+02  1,39E+02 7,78E+01  9,36E+01  1,24E+02  6,30E+01
Zn 1,27E+02 5,64E+01 3,68E+01 4,45E+01 2,12E+02 2,43E+02 1,57E+02 4,10E+01 9,63E+01 4,89E-01
Sr 3,35E+01 9,02E+01 6,33E+01 8,90E+01 5,70E+01 6,72E+01 4,16E+01 6,91E+01 2,50E+01 4,62E+01
catkowity wspétczynnik ostabienia promieniowania, uwzgledniajacy geometrie pomiarowa [cm?/g]
(W/e) 2,02E+02 2,46E+02 1,86E+02 5,04E+02 3,46E+02 4,03E+02 2,54E+02 2,02E+02 1,60E+02 1,40E+02
maksymalna masa powierzchniowa m 0,49 0,41 0,54 0,20 0,29 0,25 0,39 0,49 0,62 0,71
[mg cm-2]
rzeczywista masa powierzchniowa
0,06
[mg cm-2]
kryterium cienkiej warstwy: spetnione  spetnione  spetnione spetnione spetnione spetnione spetnione spetnione spetnione spetnione
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5.4.3.6. Walidacja metody

Zestawione cechy opracowanej metody przedstawiono w tabeli 57. Obliczenia
przeprowadzono w odniesieniu do probki przygotowanej z 1 g miedzi. Zakres metody
wyznaczono w oparciu o obliczone granice oznaczalnosci (LOQ) oraz maksymalne zawartosci
danych pierwiastkdw w prébkach kalibracyjnych. Kalibracja charakteryzowata sie bardzo
dobrg liniowosciag. Po wprowadzeniu korekty wzorcem wewnetrznym, wszystkie
wspofczynniki korelacji osiggaty wartosci powyzej 0,999, a wartosci RMS miescity sie
w zakresie 0,4-5,1 ng, co Swiadczyto o bardzo dobrym dopasowaniu punktéw do prostych
kalibracyjnych. W tabelach 58-65 oraz na rysunkach 77-84 przedstawiono zaleznos$¢ granicy
wykrywalnosci oraz oznaczalnosci od czasu pomiaru. Ze wzgledu na bardzo niskie stezenia
analitéw w prébkach miedzi, wszystkie pomiary wykonywano w czasie 2400 sekund.

Tabela 57. Zestawienie cech metody oznaczania As, Bi, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, oraz Zn w miedzi (dla 1 g probki).

As Bi Cr Fe Mn Ni Pb Zn
Zakres roboczy, ng 11-100 3,7-100 7,7-100 22-500 5,4-150 4,4-100 5,8-200 2,1-500
:?:ﬁg\?vtjzyrnn'k korelacji 0,9999 0,9999 0,9995 0,9997 >0,9999 0,9995 0,9996 >0,9999
RMS, ng 0,7 0,5 1,3 5,1 0,4 1,3 2,3 1,4
LOD, ng 3,3 1,1 2,3 6,6 1,6 1,3 1,8 0,6
LOQ, ng 11 3,7 7,7 22 5,4 4,4 5,8 2,1
Precyzja pomiaru CV, % 1,3 1,2 1,3 1,6 2,0 1,2 1,7 1,0
Precyzja posrednia CV, % 9,45 15,20 9,20 12,43 10,65 9,82 6,62 8,20
Selektywnos¢ Metoda jest selektywna - wybrane linie analityczne wolne od interferencji

Wzgledna niepewnos¢

rozszerzona U (k=2), % 20,3 31,4 22,9 29,7 22,7 26,7 21,4 22,1
=2), %

Tabela 58. Granica wykrywalnosci 80
(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) As. 70 o
Czas LOD [%]  LOQ [%] 60 1 —o—tob
pomiaru [s] LoQ
60 21,0 69,4 w20 1
120 14,9 49,0 o 40 A
240 10,5 34,7 = 2
480 7,4 24,5
600 6,6 21,9 20
1200 4,7 15,5 10
2400 3,3 11,0 4
4800 2,4 7,8 04 T T T T
6000 2.1 6,9 60 1060 2060 3060 4060

Czas pomiaru [s]
Rysunek 77. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci As od czasu pomiaru.
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Tabela 59. Granica wykrywalnosci 25

(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Bi. \
Czas LoD [%]  LOQ [%] 20 A —o—1L0D
pomiaru [s]
60 7,2 23,6 — LoQ
120 51 16,7 =
240 3,6 11,8 o]
480 2,5 8,3 = 10~
600 2,3 7,5
1200 1,6 5,3 5
2400 1,1 3,7
4800 0,8 2,6 04 . . . . -
6000 0,7 2,4 60 1060 2060 3060 4060 5060

Czas pomiaru [s]

Rysunek 78. Zalezno$¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Bi od czasu pomiaru.

Tabela 60. Granica wykrywalnosci 60
(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Cr.
Czas LoD [%]  LOQ (%] o —o-10D
pomiaru [s]
60 14,8 48,7 o 401 roa
120 10,4 34,4 s
240 7,4 24,4 g 307
480 5,2 17,2 .
600 4,7 15,4
1200 3,3 10,9 10
2400 2,3 7,7
4800 1,7 5,4 04 i ; . - -
6000 1,5 4,9 60 1060 2060 3060 4060 5060

Czas pomiaru [s]

Rysunek 79. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Cr od czasu pomiaru.

Tabela 61. Granica wykrywalnosci 160

(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Fe. 140 .
por’:i?rz [s] LOD [%] LOQ [%] 120 - _o_tZD

60 42,0 138,7 = 100 - Q
120 29,7 98,1 RS

240 21,0 69,4 8 801

480 14,9 49,0 = 60 A

600 13,3 43,9 20

1200 9,4 31,0

2400 6,6 21,9 20

4800 4,7 15,5 04 . . . - -
6000 4,2 13,9 60 1060 2060 3060 4060 5060

Czas pomiaru [s]

Rysunek 80. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Fe od czasu pomiaru.
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Tabela 62. Granica wykrywalnosci 40

(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Mn. 3
Czas LoD [%]  LOQ [%] ~O—10D
pomiaru [s] 30 A
60 10,3 33,9 — oQ
120 7,3 24,0 £
240 5,1 17,0 g 201
480 3,6 12,0 s
600 3,3 10,7 10
1200 2,3 7,6
2400 1,6 5,4 > &M
4800 1,2 3,8 0 . . . : :
6000 1,0 3,4 60 1060 2060 3060 4060 5060
Czas pomiaru [s]
Rysunek 81. Zalezno$¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Mn od czasu pomiaru.
Tabela 63. Granica wykrywalnosci 30 1
(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Ni.
Czas LoD [%]  LOQ [%] 2 ~o—LoD
pomiaru [s]
60 8,5 28,0 = 27 roa
120 6,0 19,8 s
240 4,2 14,0 g8
480 3,0 9,9 10 J
600 2,7 8,9
1200 1,9 6,3 5
2400 1,3 4,4
4800 1,0 3,1 0 , I — : ,
6000 0,8 2,8 60 1060 2060 3060 4060 5060
Czas pomiaru [s]
Rysunek 82. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Ni od czasu pomiaru.
Tabela 64. Granica wykrywalnosci 40
(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Pb. 3 _I
omn g LoD L0al) w0 | 10D
60 11,2 36,9 = 25 | L0Q
120 7,9 26,1 £
240 5,6 18,4 g 201
480 4,0 13,0 15
600 3,5 11,7 10 S
1200 2,5 8,3
2400 1,8 58 >
4800 1,3 4,1 0 . . . . :
6000 1,1 3,7 60 1060 2060 3060 4060 5060

Czas pomiaru [s]

Rysunek 83. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Pb od czasu pomiaru.
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Tabela 65. Granica wykrywalnosci 14

(LOD) i oznaczalnosci (LOQ) Zn. I

Czas LOD[%]  LOQ [%] N —o-10D
pomiaru [s] 10 -

60 4,0 13,3 = L0Q

120 2,8 9,4 £ 8

240 2,0 6,6 S ¢

480 1,4 4,7 -

600 1,3 4,2 4

1200 0,9 3,0

2400 0,6 2,1 2

4800 0,5 1,5 0 , s — . : =e

6000 0,4 1,3 60 1060 2060 3060 4060 5060

Czas pomiaru [s]

Rysunek 84. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci Zn od czasu pomiaru.

Precyzja posrednia oraz niepewnos¢ rozszerzona, zaprezentowana w tabeli 57,
oszacowana zostata w oparciu o analize serii wynikdw otrzymanych dla materiatéw
odniesienia. Obliczenia dla wszystkich analitdbw wykonano na podstawie analiz miedzi
wysokiej czystosci IMN-001 (certyfikowany materiat odniesienia produkcji IMN). Zestaw
danych stanowity wyniki uzyskane z pieciu serii analiz przeprowadzonych w odstepach jedno-
tygodniowych. Kazda seria sktadata sie z czterech niezaleznych analiz (cztery oddzielnie
przeprowadzone elektrolizy). W oparciu o uzyskane dane, obliczono kolejno: srednie
arytmetyczne xy oraz wariancje sﬁ kazdej serii, sSrednie arytmetyczne stezen x¢. (réwnanie
50) oraz wariancje powtarzalnosci s? (réwnanie 51), wariancje miedzyseryjna s (réwnanie
52), wariancje precyzji posredniej s? (réwnanie 52) dla 20 pomiaréw, niepewnosé
standardowg sredniej ug. (réwnanie 54) oraz niepewnos$é biasu upizs Uwzgledniajgca
niepewnos¢ materiatu odniesienia u., (réwnanie 55). Niepewnos¢ metody obliczono
Propagujac Upi,s Oraz SIZ (réwnanie 56). Po przemnozeniu niepewnos$ci metody przez
wspotczynnik rozszerzenia k=2 otrzymano rozszerzong niepewnos¢ metody U. W tabeli 66
umieszczono dane wejsciowe dotyczgce zastosowanych materiatéw odniesienia, wyniki
pieciu serii analiz oraz wyniki pozostatych obliczen. Uzyskane wartosci niepewnosci
rozszerzonej U (dla k=2) dla poszczegdlnych pierwiastkdw wyniosty: 0,65 ug g* dla As, 0,44
puggldlaBi, 0,81l uggtdlacCr,4,5uggtdlaFe, 1,1 puggtdlaMn, 0,91 pgg’dlaNi 0,88 ug
gl dlaPboraz 0,96 ug g* dla Zn. W przypadku oznaczania niskich zawartosci pierwiastkéw,
uzyskanie rozszerzonej niepewnosci wzglednej na poziomie 20-30% jest akceptowalne i

Swiadczy o jej poprawnosci.
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Tabela 66. Obliczenie niepewnosci w oparciu o analize serii wynikow.

MATERIAL ODNIESIENIA: IMN-001

Pierwiastek As Bi Cr Fe Mn Ni Pb Zn
Zawarto$¢ odniesienia [ug g1 Xodn. 3,17 1,42 3,55 13,9 5,18 3,42 4,28 4,57
Niepewnos$é, Uodn 0,20 0,09 0,47 2,40 0,38 0,60 0,69 0,64
Niepewnos$¢ standardowa Uegn. 0,1 0,045 0,235 1,2 0,19 0,3 0,345 0,32
Wariancja niepewnosci standardowej uogn2  0,0100  0,0020 0,0552 11,4400 0,0361 0,0900 0,1190 0,1024
WYNIKI BADAN:
2,9 1,5 3,5 14,2 51 3,3 3,9 5,0
SERIA 1 2,7 1,6 4,0 17,5 51 3,2 3,8 4,7
2,8 1,6 4,0 16,1 5,9 3,1 4,0 4,0
2,9 1,4 3,8 14,0 5,2 3,4 3,8 4,7
éredniax; 2830  1,5300 3,840 1545 531 3,268 3,868 4,62
wariancjas;z 0010 00065 0065 276 014 0022 0014 018
3,4 1,3 3,6 18,0 4,7 3,6 4,1 4,6
3,3 1,6 3,3 16,4 4,7 3,4 4,5 4,2
SERIA2 3,4 1,3 3,0 12,2 4,5 3,6 3,8 3,9
3,2 1,7 3,5 16,1 54 3,7 3,9 4,5
éredniax, 3338 1475 3354 1568 4,83 3591 4,098 4,303
wariancja s;2 0,013 0,039 0,058 6,06 0,15 0,014 0,081 0,099
34 1,3 3,8 14,0 4,3 3,6 3,8 4,5
SERIA 3 3,2 1,3 3,2 14,7 4,2 4,0 4,0 4,5
3,5 1,0 3,1 17,6 5,7 3,9 4,4 4,1
34 1,2 3,6 18,3 6,0 3,2 4,5 4,3
redniaxs 3379 121 341 1615 506 368 417 4,323
wariancja s32 0,022 0,020 0,10 4,52 0,83 0,13 0,10 0,038
3,0 1,6 3,5 13,4 5,0 34 4,6 4,3
SERIA4 2,9 1,4 3,9 14,1 53 3,4 44 43
3,0 1,1 3,9 16,0 5,5 3,6 4,3 4,1
2,9 1,1 3,8 13,4 5,4 3,6 4,3 4,7
éredniax, 29844 1,278 3,802 1423 5304 3503 4,375 4,359
wariancjas2 00030 0,058 0033 154 0041 0013 0018 0,066
3,5 1,2 3,2 15,4 4,5 3,1 4,4 4,6
SERIA 5 3,6 1,6 3,3 13,5 5,0 2,9 4,2 4,7
3,5 1,5 3,7 13,1 5,4 3,1 3,8 3,7
3,5 1,7 3,2 12,8 4,1 2,8 41 3,8
¢redniaxs 35223 1,500 3,351 13,71 4,74 2975 4,119 4,19
wariancjas2 00031 0,038 0047 136 030 0024 0066 0,30
OBLICZENIA:
Srednia ogdlna xer 3,211 1,399 3,552 15,04 5,05 3,403 4,125 4,36
Wariancja powtarzalnosci s, 2 0010 0032 0061 325 029 0041 005 0,114
Wariancja miedzyseryjna s, 2 0,084 0021 0061 1,057 0070 0081 0,033 0,025
Wariancja precyzji poredniej s 0,092 0045 0,07 3,493 0289 0,112 0,075 0,128
Odch. std. prec posredniej s, 0,303 0213 0,327 1,869 0,538 0,334 0,273 0,358
Wspbtczynnik zmiennoéci CV, 0,095 0,152 0,092 0,124 0,107 0,098 0,066 0,082
Niepewno$é std. éredniej Usred, 0,065 0,032 0,055 0,230 0,059 0,064 0,040 0,036
Niepewno$é std. biasu Upias 0,119 0,055 0,241 1,222 0,199 0,307 0,347 0,322
Niepewnos¢ rozszerzona U (k=2) 0,65 0,44 0,81 4,47 1,15 0,91 0,88 0,96
Wazgledna niepewnosc rozszerzona 203% 31,4% 22,9% 297% 22,7% 26,7% 21,4% 22,1%

Uwzgl. (k=2)
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W celu okreslenia poprawnosci opracowanej metody, zbadano sktad certyfikowanych
materiatdw odniesienia: IMN-001 (petny sktad zaprezentowano na rysunku 52), BAM-366
oraz BAM-M381. W oparciu o uzyskane wyniki oraz wartosci oczekiwane (odniesienia),
obliczono bezwzgledny d,, oraz wzgledny e, btad pomiaru (réwnania 47-48). Btedy
wzgledne nie przekraczaty 20% (wyjatek stanowit As w BAM 366), a ich przecietna wartosé
wynosita 8,4%, co przy oznaczaniu zawartosci Sladowych jest akceptowalne. Graficzng
prezentacje wynikéw przedstawiono na rysunkach 85-92. Stupki btedéw stanowia
niepewnos¢ rozszerzong wynikdéw oraz niepewno$é wartosci odniesienia wzorcéw. Dla
wszystkich wynikdw uzyskano zadowalajgce wartosci, potwierdzajgce poprawnosc
opracowanej metody.

Tabela 67. Wyniki uzyskane dla badania poprawnosci przy pomocy certyfikowanych materiatéw odniesienia
miedzi wysokiej czystosci IMN-001, BAM-366 oraz BAM-M381.

uzyskany wynik [ug g']  warto$é¢ odniesienia [pg g

analit probka Xxrf U, k=2 Xodn Uodn, k=2 A Fxi
As IMN-001 3,21 = 0,65 3,17 £ 0,2 0,04 1,3%
Bi IMN-001 1,40 + 0,44 1,42 + 0,09 -0,02 -1,5%
Cr IMN-001 3,55 =+ 0,81 3,55 = 0,47 0,00 0,1%
Fe IMN-001 150 + 45 139 + 24 1,14 8,2%
Mn IMN-001 50 £ 1,1 518 + 0,38 -0,13 -2,5%
Ni IMN-001 3,40 £ 0,91 3,42 + 0,6 -0,02 -0,5%
Pb IMN-001 4,13 + 0,88 4,28 + 0,69 -0,15 -3,6%
Zn IMN-001 4,36 * 0,96 4,57 * 0,64 -0,21 -4,6%
As BAM 366 1,48 + 0,30 1,11 + 0,08 0,37 33,3%
Fe BAM 366 19,1 + 5,7 23,4 + 0,5 -4,30 -18,4%
Ni BAM 366 3,30 £+ 0,88 32 + 0,7 0,10 3,1%
Pb BAM 366 12,1 + 2,6 10,8 + 0,5 1,30 12,0%
Zn BAM 366 17,0 + 3,8 156 = 1,2 1,40 9,0%
Zn BAM M381 63 t 1,4 53 + 0,3 1,00 18,9%
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Rysunek 90. Wyniki oznaczenia zawartosci Ni metodg XRF

Rysunek 89. Wyniki oznaczenia
w odniesieniu do wartosci odniesienia.

zawartosci Mn metodg XRF w odniesieniu
do wartosci odniesienia.
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Rysunek 91. Wyniki oznaczenia zawartosci Pb metodg XRF w odniesieniu do wartosci odniesienia.
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Rysunek 92. Wyniki oznaczenia zawartosci Zn metodg XRF w odniesieniu do wartosci odniesienia
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6. Podsumowanie i wnioski

W ramach pracy opracowano procedury ilosciowego oznaczania pierwiastkdw gtéwnych
oraz zanieczyszczen w wybranych materiatach pochodzacych z przemystu metali
niezelaznych przy pomocy techniki XRF i metody cienkiej warstwy.

Opracowano prostg i szybkg metode oznaczania gtéwnych sktadnikéw stopéw CuMnNi
z zastosowaniem spektrometrii WDXRF. Prébka stopu, w postaci wiérowej, byfa
roztwarzana przy pomocy kwasu azotowego(V), a nastepnie nanoszona na filtr
celulozowy i suszona. Uzyskana w ten sposdb cienka warstwa pozwalata na minimalizacje
efektdw matrycowych. Znaczne polepszenie precyzji wynikdéw udato sie osiggna¢ poprzez
zastosowanie dodatku strontu jako wzorca wewnetrznego. Przeprowadzone serie analiz
materiatéw rzeczywistych opracowang metodg i odniesienie uzyskanych wynikéw do
wynikow pochodzacych z metod referencyjnych, a takze analizy sktadu materiatow
odniesienia, pozwalajg uzna¢ opracowang metode za precyzyjng i poprawng. Btad
wzgledny oznaczedn miedzi miescit sie w zakresie 0,1-0,5%, manganu w zakresie
0,1-1,0%, natomiast dla niklu w zakresie 0,3-2,0%.

Metoda jest odpowiednia do oznaczania miedzi w zakresie od 51% do 69%, manganu od
20% do 39% oraz niklu od 8% do 22% przy wzglednej niepewnosci rozszerzonej
wynoszgcej odpowiednio 0,54%, 0,98% i 1,57%.

Opracowano niezalezng metode oznaczania gtownych skfadnikow stopédw miedzi
fosforowej CuP oraz CuPAg z wykorzystaniem spektrometrii WDXRF. Prébke stopu
roztwarzano w kwasie azotowym(V) oraz nanoszono na odpowiednio dobrane podtoze.
Roztworzenie prébki pozwolito wyeliminowaé niekorzystny wptyw efektu
mikrostrukturalnego obserwowanego przy bezposrednim pomiarze XRF. Kalibracje
wykonano przy pomocy syntetycznych roztworéw wzorcowych, przygotowanych
z roztwordéw podstawowych, dzieki czemu zapewniono spdjnos¢ pomiarowga z wzorcami
wyzszego rzedu. Trudnosci w oznaczaniu srebra w prébkach o nizszej zawartosci tego
pierwiastka, udato sie rozwigza¢ poprzez zastosowanie podtoza Ultra Carry. Pomiar
z wykorzystaniem tego podtoza charakteryzowat sie niskim poziomem tta, przez co
mozliwe byto uzyskanie odpowiedniego sygnatu analitycznego srebra. Procedure
analityczng poddano walidacji. Do sprawdzenia poprawnosci wykorzystano materiaty
odniesienia. Metoda charakteryzowata sie wysoka precyzjg oraz dokfadnoscia. Btad
wzgledny oznaczen dla miedzi miescit sie w zakresie 0,01-0,6%, dla fosforu 0,05-1,44%
natomiast dla srebra w zakresie 0,03-0,54%.

Metoda pozwala na oznaczanie miedzi w zakresie od 74% do 96% i fosforu od 4% do 9%
przy wzglednej niepewnosci rozszerzonej wynoszacej odpowiednio 0,25% i 1,56%. Srebro
oznaczane moze by¢ w zakresie do 14% przy wzglednej niepewnosci rozszerzonej 0,91%
w gérnym zakresie oraz 2,1% w dolnym zakresie stezen.

Opracowano metode oznaczania pierwiastkbw Sladowych i domieszkowych
stanowigcych zanieczyszczenie miedzi. Miedz, stanowigcg matryce, usuwano poprzez
elektrolize, a pozostate pierwiastki zatezano i nanoszono na folie Mylar. Powstata w ten
sposdb probka, stanowigca cienka warstwe, analizowana byta z wykorzystaniem
spektrometrii EDXRF. Kalibracje przeprowadzono przy pomocy probek syntetycznych,
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przygotowanych z roztworéw podstawowych. Do sprawdzenia poprawnosci
wykorzystano materiaty odniesienia. Btedy wzgledne oznaczed nie przekraczaty
zazwyczaj 20%, a ich przecietna wartos¢ wynosita 8,4%, co przy oznaczaniu zawartosci
$ladowych mozna uznac za akceptowalne.

Dla 1 g probki miedzi, metoda jest odpowiednia do oznaczania pierwiastkow sladowych
w zakresie: 11-100 ng g' As, 4-100ngg* Bi,8-100ngg'Cr,22-500ngg'Fe, 5-150
ngglMn,4-100ngg?!Ni, 6-100ngg?Pb, 2-500ngg?Zn przy wzglednej niepewnosci
rozszerzonej mieszczacej sie w zakresie od 20% do 31%.

Badania wykazaty nieréwnomierne rozmieszczenie pierwiastkdw na podtozu co
niekorzystnie wptywa na precyzje i doktadnos¢ uzyskiwanych wynikéw. Zastosowanie
wzorca wewnetrznego pozwolito w znacznym stopniu skorygowac¢ efekt
niejednorodnosci probek i uzyskaé wyniki spetniajgce wymagania przemystu metali
niezelaznych.

Zastosowanie metody cienkiej warstwy pozwolito znacznie obnizy¢ tto spektralne
i poprawié stosunek sygnatu do tta, co ma szczegdblne znaczenie w analizie $ladowe;j.
Ponadto, przygotowanie prébek cienkich doprowadzito do minimalizacji efektow
matrycowych, bedacych jednym z gtéwnych zZrodet btedéw w analize XRF.
W konsekwencji uzyskano liniowg zalezno$é pomiedzy sygnatem a stezeniem analitu (lub
jego masg powierzchniowg), a zastosowanie metod korekcji efektéw matrycowych
(parametréw fundamentalnych czy wspétczynnikéw korekcyjnych) nie byto konieczne.
Obliczenia teoretyczne (kryterium Rhodesa) wykazaty, ze probki spetniajg kryterium
prébek cienkich, z wyjgtkiem oznaczania fosforu w stopach CuP i CuPAg, ktéry emituje
promieniowanie niskoenergetyczne. Badania, przeprowadzone metodg emisyjno-
transmisyjng, wskazaty na pewng absorpcje promieniowania charakterystycznego
w materiale, z ktérego wykonane jest podtoze. Jego skfad jest jednak niezmienny, dlatego
ostabienie promieniowania jest state we wszystkich prébkach i mozna je zaniedbac jezeli
probki wzorcowe i probki badane sg nanoszone na takie same podtoze. Ponadto,
materiat, z ktdrego wykonane sg filtry, zapewnia wyrédwnanie srednich masowych
wspotczynnikdw ostabienia doprowadzajgc do usrednienia efektow matrycowych
rowniez w przypadku fosforu emitujgcego promieniowanie niskoenergetyczne.
Opracowane metody poddano walidacji, a poprawnos$é sprawdzono przy uzyciu
materiatdw rzeczywistych oraz materiatéw odniesienia. Uzyskane wyniki spetniajg
wymagania analiz materiatdw pochodzacych z przemystu metali niezelaznych.
Opracowane metody przygotowania prébek stanowig rozwigzanie w przypadku
materiatow, ktére sprawiajg trudnosci w bezposredniej analizie XRF.
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