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NIEKTORE MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA DYSPERSYJNEJ
SPEKTROMETRII RENTGENOWSKIEJ JAKO METODY
ANALITYCZNEJ W GEOLOGII

Postep w technologii budowy spektrometréw rent-
genowskich spowodowal szerokie rozpowszechnienie
dyspersyjnej analizy fluorescencyjnej, jako analitycz-
nej metody instrumentainej w wielu dziedzinach nau-
ki i techniki. Problemy analityczne wystepujace w

" peologii sg bardzo trudne, ze wzgledu na skompliko-
wang strukture i sklad chemiczny analizowanych pré-
bek, Metoda fluorescencji rentgenowskiej oferuje mo-
sliwosci rozwigzania tych probleméw, a fakie zalety,
jak mieniszezacy charalter metody i szyblco§é sg trud-
ne do stwierdzenia jakakolwiek inng metoda amali-
tyiczna,.

W artylcule przedstawione wzostang ogdéine zasady
metody fluorescencji rentgenowskiej oraz miektére
modliwoscl wykorzystania jej w geologii. Zaznajomie-
nie czytelnika z pewnymi zagadnieniami zwigzanymi
z zastosowaniem techniki fluorescencyinej w geologii
wydaje sie o tyle pozyteczne, iz rozszerza poglady na
nowoczesne metody analizy imstrumentalnej oraz mo-
1z'{e przyazynié sie do szerszego 'wykorzystania ich w

raju.

ZASADA POMIARU

Jezeli promieniowanie renfgenowskie pada ma ja-
kaé prébke, to przy spelnieniu pewnych warunkéw,
w poszczegdlnych pierwiastkach wehodzacych w sklad
préobki wzbudzi sie promieniowanie rentgenowskie o
dtugodei fali charakterystycznej dla damego pierwiast-
ka. Natezenie tego promieniowania, zwanego charak-
terystycznym lub fluorescencyjnym, jest proporcjo-
nalne do ulamka wagowego pierwiastka, w kiérym
to promieniowanie zostalo wzbudzone w analizowa-
nej prébee. Mierzge wiec natezenie promieniowania
wzbudzonego w jakim$§ pierwiastku otrzymujemy in-
formacje o jego zawartosci w prébee.

Aby méc przeprowadzié taki pomiar nalezy dys-
ponowaé urzadzeniem, ktére bedzie w stanie ,rozlo-
Zyé” promieniowanie remtgenowskie ma poszczegblne
dtugoscl fal 1 umozliwi pomiar natezenia promienio-
wania odpowiadajacego danej diugosci fali. Uprosz-
czony schemat blokowy takiego urzadzenia, zwanego
spektrometrem renitgenowskim przedstawia rye. 1.
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Promieniowanie z flampy remtgenowskiej padajge
ma prébke wzbudza promieniowanie charakterystyczne
w poszczegblnych pierwiastkach wchodzgeych w jej
sklad. Promieniowanie to & kolei poprzez kolimator
pada na krysztal analizujgey (monochromator), ktére-
go zadaniem jest ,rozdzielenie” promieniowania o r6z-
nych dlugosciach fal. Promieniowanie rentgenowskie
padajge na krysztal ulega dyfrakeji, czyli Ze promie-
niowanie o réznych dlugoéciach fal odbija sie od
krysztalu pod réimymi kgtami. Dyfrakcja promieni
rentgenowskich na krysztalach rzgdzi prawo Bragga,
ktére méwi, ze

nl=2dsin @

gdzie:
n=123.. liczba naturalna wskazujgca rzad od-
bicia,

A = dlugoéé fali,

d = stala siatki krystalicznej.

Innymi slowy, ustawiajac detelctor i kolimator pod
réznymi katami @ wzgledem plaszezyzny krysztalu je-
steémy w stanie rejestrowaé promieniowanie o réz-
nych diugosciach fal odpowiadajacych prawu Bragga.
Poniewaz, jak wynika z prawa Bragga, mie moZna
analizowaé promieniowania o diugofci fali wickszej
od 2d, tym bardziej, Ze mechaniczny przesuw detek-
tora i kolimatora jest ograniczony ze wzgledéw kon-
strukeyjnych do przedzialtu ©3 — 75°, w celu rozsze-
rzenia zakresu mierzonych diugo$di fal trzeba dyspo-
nowaé krysztatami o réimych wartosciach 2d.

W tabeli I podano Tézne rodzaje krysztaléw i ich
zastosowanie do analizy promieniowania charaktery-
stycznego dla réznych pierwiastkéw.

Przy analizie lekkich pierwiastkéw krytyczny staje
sie problem absorpcji dlugofalowego promieniowania
charakterystycznego w powietrzu na drodze pomie-
dzy prébka, krysztatem a detelkktorem (ryc. 1). W ta-
kim przypadku z komory, gdzie znajduja sie: prébka,
kolimatory, krysztal i detektor wypompowuje sie po-
wietrze. Inng metoda jest napelmienie tej komory ga-
zem sltabo absorbujgeym migkkie promieniowanie
rentgenowskie, najczeéciej helem. Urzadzenie do od-
pompowywania powietrza wchodzi mnajezescie] w
sklad standardowego wyposazenia spelirometru.

Urzadkenie

— oomone

Ryec. 1. Uproszezony schemat blokowy spekirometru rentgenowskiego.
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Tabela IT

DOELADNOSCI UZYSKIWANE PRZY ANALIZIE FLUORESCEN-
OYINEY PIERWIASTEOW W SKARACH

Tabela I
KRYSZTALY NAJOZESCIEJ STOSOWANE W SPEKTROMETRACH
RENTGENOWSKICH
Krysstal 2d Zastosowanle
[A]

Topas 2.712 do analizy cigtkich plerwlastkéw

Lir 4,028 do analizy plerwlastkéw cletszych niz CI

NaCl 5.694 Jw.

kwarc 6.686 Jw.

PR 8.76 do analizy lekkich plerwisstkéw Al... Oa

o F . R -

Gips 15.185 do analizy Na

KAP 26.682 do analizsy ¥... Mg

Do detekeji promieniowania uzywa sie licznikéw
GM, licznikéw proporcjonalnych lub licmikéw scyn-
tylacyinych. Nowoczesne spektrometry rentgenowskie
83 najezedcie] wyposazane w dwa detektory: przeply-
wowy licznik proporcjonalny stosowany do amalizy
lekkich pilerwiastkéw oraz Keznik scyntylacyiny wy-
korzystywany do pomiaréw promieniowanis bardziej
krétkofalowego pochodzacego od pierwilastkéw ciez-
szych

Sygnal z detekiora jest rejestrowany w urzgdze-
niu pomiarowym. Ostateczny wynik ofrzymuje sie
hajczesciej na przeliczniku, w postacl iloSci impulséw
zarejestrowanych w stalym czasie.

‘W celu przeprowadzenia analizy jakiegod pierwiast-
ka w prébce, malety mie¢ do dyspowycji kilka stan-
dardéw, czyli prébek o wblizonym skladzie chemicz-
nym do analizowanych i o zmanej zawartoSci ozna-
czonego pierwiastka. Wykreflajgc zaleinodé ilosei zli-
ezent z przelicznika w funkeji zawartosel oznaczanego
plerwiastka dla standardéw otrzymuje sie tzw. krzy-
wq kalibracying, ktéra najczedciej ma charakter Mnii
prostej. Mlerzgc ma spektrometrze ilo§é wzliezeh po-
chodzacych od prébki o nieznamym skladzie, mozna
ze Znalezionej uprzednio krzywej kealibracyinej od-
czytaé bezpofrednio wynik w procentach zawartodei
oznakzanego pierwiastka, Niekiére zautomatyzowane
spelktrometry rentgenowskie same przeprowadzaja
proces kallbracji 1 podaja ostateczny wynik w pro-
centach.

PRZYGOTOWANIE PROBER

Jakk juz -wspomniano, matefenie promieniowania
rentgenowskiego wzbudzonego w oznaczanym Dpier-
wiastku jest proporcjonalne do utamika ‘wagowego te-
go pierwiastka 'w analizowanej prébee. Zsalezy ona
jednak réwniez od pewnych whadciowsei fizycznych
i chemicznych prébki, jak: gestosé, niejednorodnogé,
stopiefi granulacji i rdimice w absorpeji promienjo-
wania miedzy oznaczanym pierwiastkiem a pozosta-
Iymi pierwiastkami wechodzacymi w sklad analizowa-
nej prébld (tzw. efekt matrycy). Zmiany tych whas-
nofci pomiedzy réinymi prébkami powoduja powsta-
wanie systematycznych bledéw pomiaru, Niektére z
tych bledéw moina wmniejemzyé lub wyeliminowad
przez wlaciwe przygotowanmie prébek, ktére w remt-
genowskiej mnalizie fluoredcencyinej jest najwazniej-
sze.

Prébki geologiczne do rentgenowskiej analizy fluo-
rescencyjnej najezedciej przygotowuje sie dwoma spo-
sobami: przez prasowanie drobno zmielonego proszku
na pragie hydraulicznej lub tez metods rozpuszezania
prébki w stalym topniku w temperaturze ok. 1000 °C.

Przygotowanie prébek metods prasowania pozwa-
la jedynie na unikniecie bledu wywolanego zmiana-
mi gestofci analizowanych prébek. Zalety te] metody
jest szybltod$é 1 prostota w preygotowywaniu prébelk,

Metoda rozpuszczania préblki w stalym rozpusz-
czalniku (ang. ,fusion method”) pozwala na wyelimi-
nowanie bledéw spowodowanych niejednorodnodcis
oraz stopniem granulacji prébki, a nawet w pewnych
przypadkach na znaczne zmniejszenie efektu maftryey.
Poniewaz jednak te =zalety sa uzyskane kosztem
zmniejszenia czulodel pomiaru, w tak przygotowanych
prébkach moZna oznaczaé jedymie pierwiastki cledsze,

Plerwiastek | Zawartoss ]
Jako tlenek % %
Fe jako 8 —17 16 © & wagledne odchylenie standar-
Fey0y 2 —7 L1 B dowe,
Ca0 7 —12 24 C O wzgledne odchylenfe standar-
2 —b 1,0 B dowe Hezone od wynikéw ana-
K,0 04— 2 44 C Hz chemieznych,
3 —86 1,8 B
Ti0; 1 —2 80 C )
02—1 {20 B * B wzgledne odehylenle standar-
MnO 0,1-— 0,8 [10,0 C dowe Hezone z wielokrotnych
8i02 39 —48 11 © powtdrzeri pomiardw,
6 —70 (04 B
AL, 0, 11 —14 46 C
15 —22 37T B
MgO 6 —10 36 C
02— 7 26 B
Naz0 2 — 35 1,2 B

wystgpujace w duiych zawarfoiciach (powyzej 0,1%),
natomiast do amalizy plerwiastkéw lekkich 1 w anali-
zie fladowej ten sposéb przygotowywania prébek jest
nieodpowiedni.

NelleZy podkreflié, ge .czas przygotowywania pré-
bek do analizy fluorescemcyinej jest znacznie diwiszy
od czasu poSwiecanego na sam pomfiar. Mozna prey-
jaé, Ze szyblkos¢ wykonywania analiz jest limitowana
nie pomiarem w spekirometrze, lecz wiadnie czasem
pos§wieconym ma przygotowywanie prébek.

NIEKTORE PRZYKLADY ZASTOSOWAN FLUORESCENCJII
RENTGENOWSKIES DO ANALEZY PROBEK
GEOLOGICZNYCE

Nowoczesny 'spekirometr rentgenowski produkowa-
ny seryjnie {np. Philips PW 1540) umoiliwia przepro-
wadzenie analiz pierwiastkéw od sodu (Z = 1) az do
kofica okresowej tablicy plerwiastlkéw, Prég detekicji,
czyli majmniejsza zawartodé pierwiastlka, kiéra jesz-
cze moZna zmierzy¢ jest rézna dla réinych pierwiast-
kéw. Dla pierwiastkéw lekkich wynosi ok, 0,1%,, na-
:%a_:;.ﬁ/as‘t dla cigzszych mozna osiggaé wartosé ok.

0.

‘Metoda fluorescencji rentgenowskiej znalazta bar-
dzo szerokie Zastosowanie do analizy skal. W tabeli
IT (2) podano dokladnosci pomiaru uzyskiwane mprzy
pomiarach zawartofel réinych pierwiasthéw w ska-
tach metoda Mluorescencji rentgenowskie].

Inne bardzo wame zastosowanie metody fluore-
scencji remfigenowskiej w igeologii, to analiza pier-
wiaslkéw ziem rzadkich. Poniewaz amaliza chemiczna
tych pierwiastk6w jest uirudniona z powodu ich Zbli-
zonych wiadciwosci chemicznych metoda fluorescen-
cyjna, umozliwiajgca ich oznaczsnie z dokladnodeig
wzgledng kilku procent, oddaje tu mieocenione ustugi.

Analiza pierwiastkéw Sladowych 'w skalach meto-
da fluorescenciji renbgenowskiej jest réwmie bardwo
wygodna. Wylkorzystujac te same prébki, co do ana-
lizy plerwiastkéw gléwnych mosna oznaeczaé niektére
pierwiastlki fladowe w prébkach gedlogicznych juz w
zakresie zawarfodci  od Ikillky czefel milionowych
(10-9%). Jako przyklad podano na rye. 2 widmo chro-
mu z probki granitu, zdjete za pomocy spekirometru
rentgenowskiego Philips PW 1540, Zawartosd chromu
w prébce wynosits ok. 0,016%p.

WINEOSKIL

* Oméwienie wszystkich mozliwodei wylkorzystania
analizy fluorescencyjnej w geologii przekracza ramy
tej pracy. Szersze oméwienie tych probleméw wznalesé
moZna W specialistycznej literaturze (1, 3, 4, 5).

Bardzo szeroki zakres stosowania techniki fluore-
scencyjnej wynika z mozliwosci przeprowadzenla ma
jednym urzgdzeniu analiz pierwiastkéw od sodu az
do kofica okresowej tablicy pierwiastkéw Mendele-
jewa. Pomfar ma charakter nieniszezgey, tzn. prébka
moze byé wieclokroinie wywana do pomiaréw. Jest
o szczegdlnie istotne 'w przypadicu standardéw, ktére
raz przygotowane mie ulegajs zniszezeniu,
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ZHESTAW CEN URZADZEN DLA ROZNYCH METOD ANALIZ INSTRUMENTALNYCH :x

(w tysigcach guldenéw holenderskich)

Tabela IIL »

\
Aparatura | Aparatura
. Aparatura Przyczyna &
analityczna standar- automa- g
Metoda 4 dowa tyemma zwigkszenla oeny k,
4
Fluorescencja rentgenowsks — 60 100--200 | Automatyzacja pomiaru g
Spektrometria emisyjna 5 20 40—200 | Automatyzacia pomiaru g, N
Spektrometris plomieniowa 2 8 24 m;ﬂlwoéé absorpei atomo- 8
we, 4 .
Spektrofotometria (ultrafiole- 2 12 20120 | Automatyzacja pomiaru § <
towa { widzialna) g
Bpektro)fotametrlu (podczex- —_— 20 30-~160 | Wysoka dokladnodé .
wona, q
Analiza termiczna (D.T.A.) 12 20 — — %
oy ZOWa 8 25 40—100 | Urzqdzenie do koreko}l wy- N
Chromatografis ga: tﬂmﬂiﬁ"ip iy :3
Spelktrometria masowa 40 200 200600 | Zdolnoé rozdzleleza
Aﬁlﬂa aktywacyjna e 100 150—600 | Zrédlo neutronéw

Czas pomiaru jest bardzo krétki (okolo minuty
lub kilku), co umozliwia przeprowadzemie duzej ilo-
éci analiz w stosunkowo krétkim czasie. Przy dobrze
zorganizowanej procedurze przygotowywania prébek,
ma prostym spektrometrze rentgenowskim mozna prze-
prowadzié mocznie ok. 4000 kompletnych analiz pré-
bek ma 9 podstawowych skiadnikéw skal (tab.II).

W tabeli ITI podano zestaw cen réZnej aparatury
stosowanej do przeprowadzania amaliz chemicznych.
Stosunkowo wysoka cena aparatury do rentgenow-
skiej analizy fluorescencyjnej mode byé w peni skom-
pensowana przez jej zalety, a szersze zainteresowanie
sie ta technika pomiaru moze preynie$é bardzo duze
korzy$ci zaréwno w badaniach naulkowych, jak i w
przypadku analiz rutynowych.

Opisana metoda jest bardzo powszechmie stosowa- .

na za granicyg, zwlasacza tam, gdzie wystgpujg pro-
blemy szybkiej analizy duzej iloSci prébek. Szybliosé
wykonywania analiz, nieniszczgcey charakter, duza do-
ktadnodé i mozliwoéé przeprowadzenia ommaczefi wiek-
szo8cl pierwiastkéw za pomocg jednego wurzgdzenia,
stawiajg te metode na czele instrumentalnych metod
analiz chemicznych i decyduja o coraz powszechniej-
szym zastosowaniu jej w praktyce.
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