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odbiciem wiazki padajacej (TR XRF —Total Reflection X-Ray Fluorescence spectrometry). Oméwione zostaty
podstawy fizyczne metody, opis uktadu pomiarowego i jego zastosowanie do analizy prébek Srodowiskowych
takich jak woda, opad organiczny, probki biologiczne wraz z procedurg przygotowania materiatu do analizy.
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1. Wstep

Wsréd mnogosci zadafi, monitoring stanu §rodowiska jest
gléwnym programem, ktérego wyniki s w stanie przekonac i
decydentéw, i opini¢ publiczng czy to o skazeniu Srodowiska
naturalnego, czy to o jego zagrozeniu. W zwiazku z tym, w
ostatnich latach obserwujemy gwattowny rozwdj réznorod-
nych badafi eksperymentalnych: fizyko-chemicznych, geolo-
gicznych czy biologicznych gtéwnych sktadnikéw
ekosystemu, tj. wody, powietrza i gleby. Dzisiaj tez, metody
analityczne odgrywaja znaczna rolg w optymalizowaniu réw-
nowagi pomigdzy wytwdérczymi procesami technologicznymi
a ekosystemem. Powoduje to ciagly rozwdj zaréwno procesow
technologicznych jak i metod analitycznych. Wspdtczesne me-
tody analityczne charakteryzuja sig gtéwnie wysoka czutoscia
rejestracji, duza doktadnoscia oraz niskimi kosztami przepro-
wadzania analiz, co w polaczeniu z nowoczesnymi metodami
opracowywania i przechowywania ich wynikéw stanowi ol-
brzymia bazg danych dla réznych gatezi wiedzy.

Nieuchronnie jednak, jako rezultat myslenia ekologiczne-
g0, potrzebujemy informacji o tym, jakie sg konsekwencje dla
calego ekosystemu zarejestrowanej miejscowej anomalii §ro-
dowiskowej. W caloksztalcie probleméw dotyczacych ochrony
érodowiska istotnym wigc zagadnieniem jest odpowiednia i
zunifikowana metoda pomiaru stanu §rodowiska naturalnego
oraz interpretacja otrzymywanych wynikéw.

W chwili obecnej, w ramach kompleksowych badari stanu
$rodowiska naturalnego (monitoringu), gtéwny nacisk potozo-
ny jest na uzyskiwanie informacji dotyczacych zanieczyszcze-
nia najwazniejszych zyciodajnych sktadnikéw ekosystemu, tj.
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wody, powietrza i gleby réznymi zwiazkami chemicznymi lub
poszczegdlnymi pierwiastkami. W tym celu stosuje si¢ szereg
biologicznych, chemicznych i fizycznych metod analitycz-
nych. Jak pokazemy w dalszej czgSci tej pracy, wiele z nich
posiada zakresy czutosci rejestracji wystarczajace do monito-
rowania stanu §rodowiska naturalnego i tylko od nas zalezy,
ktére wybierzemy kierujgc sig konkretnymi potrzebami, a takze
wzgledami ekonomicznymi. Nalezy jednak pamigtaé, ze nie
istnieje metoda uniwersalna.

Celem tego artykutu jest przedstawienie jednej z bardziej
uniwersalnych i praktycznie mato znanej w Polsce metody
okreslania koncentracji pierwiastkéw §ladowych w dowolnych
materiatach, tj. rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej z
catkowitym odbiciem wiazki padajacej. W dalszej czgSci
przedstawimy w zarysie podstawy fizyczne tej metody, jej
zastosowanie do okre§lania pierwiastkéw w prébkach srodo-
wiskowych oraz jej poréwnanie z innymi metodami stosowa-
nymi w tej dziedzinie.

2. Fizyczne podstawy
rentgenowskich metod analizy

Wsréd wielu metod okre§lania koncentracji pierwiastkéw
$§ladowych w prébkach §rodowiskowych istotng rolg odgrywaja
metody oparte na wzbudzaniu i rejestracji charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego, tj. metody analizy rentge-
nowskiej.
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Rys. 1. Schemat podstaw fizycznych metod rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej
Fig. 1. Physical basis of x-ray fluorescence spectroscopy

Czastki natadowane (np. protony, elektrony, czastki o) lub
promieniowanie elektromagnetyczne, czy to z lampy rentge-
nowskiej, czy ze Zrédet promieniotwérezych, przechodzac
przez badang probke oddziatywuja w rézny sposéb z elektro-
nami lub jadrami jej atoméw. Gléwnym procesem za-
chodzacym w prébce sa zderzenia niesprezyste z elektronami
atoméw, co powoduje wzbudzanie i jonizacjg atoméw (rys. 1).
Atom, z ktérego wewngtrznej powtoki zostat wybity elektron,
przechodzac do nizszego stanu energetycznego emituje albo
kwant promieniowania rentgenowskiego (przejscie promieni-
ste), albo wtérny elektron (przejscie bezpromieniste). Ponie-
waz energia elektronu na orbicie stacjonarnej atomu jest
skwantowana i jej wartos$¢ zalezy od masy atomowe;j pierwia-
stka, to widma przejs¢, czyli zaleznosci liczby fotonéw od ich
energii, maja charakter liniowy i sg charakterystyczne dla
poszczegblnych pierwiastkéw. Rejestrowane linie charaktery-
stycznego promieniowania rentgenowskiego identyfikuja wiec
jednoznacznie sktad badanej prébki, a ich natezenia sg propo-
rcjonalne do ilosci pierwiastka zawartego w prébee. Widzimy
wigc, Ze stosujac prosty uktad pomiarowy mozemy jednoczes-
nie uzyskiwac informacjg o wszystkich pierwiastkach zawar-
tych w badanej prébce.

Opr6cz charakterystycznego promieniowania rentgeno-
wskiego, w badanej prébce wytwarzane sg inne typy promie-
niowania wynikajace gtéwnie z rozproszenia promieniowania
lub z hamowania w niej czastek natadowanych. To ciagte
promieniowanie, emitowane jednoczesnie z promieniowaniem
charakterystycznym, stanowi jego tlo, ktére ogranjcza naj-
mniejszg ilo§¢ badanego pierwiastka mozliwg do zarejestrowa-
nia. Stosunek nat¢zenia charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego IS do natgzenia tta IB okreSla jednoznacznie
dolna granice detekcji pierwiastka, tj.

M nin ~ lé\/[_B‘ (1)

S

Opisane wyzej zjawisko wykorzystywane jest od szeregu
lat w metodzie zwanej rentgenowska analizg fluorescencyjng
-XRF- (X-Ray Fluorescence spectrometry), w ktérej wzbudza-
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nie charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
atomow badanej prébki odbywa sie poprzez jej naswietlanie
promieniowaniem rentgenowskim z lampy lub ze zrédet pro-
mieniotwdrezych (np. 19¢q, S7pe, 241Am). Jezeli wzbudzanie
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
atom6w badanej probki odbywa sig poprzez jej naswietlanie
czastkami natadowanymi z akceleratora, to wéwczas metode
¢ nazywamy rentgenowskg analiza fluorescencyjna wzbu-
dzang czastkami natadowanymi -PIXE- (Particle Induced X-
Ray Emission). Zakresy czufo$ci wspomnianych tutaj metod
rentgenowskich, wynikajace z réwnania 1, sa bardzo podobne
i osiggajg warto$¢ _1ppm ( 1ug/g).

Jak wspomniano powyzej (réwnanie 1), w metodach rent-
genowskich parametrem, ktéry okresla dolng granicg detekcji
jest ciagte tlo promieniowania rentgenowskiego. Znaczne ob-
nizenie jego poziomu i jednoznacznie z tym zwigzana poprawe
czutoSci analizy otrzymujemy poprzez szczegélnie dobrang
geometrig ukladu w zmodyfikowanej metodzie zwane;j rentge-
nowska analiza fluorescencyjng z catkowitym odbiciem wiazki
padajacej TRXRF (Total Reflection X-Ray Fluorescence spec-
trometry). Metoda TRXRF, rozwinieta w latach siedemdzie-
sigtych, jest obecnie dobrze ugruntowang metoda analityczna
posiadajacg wiele zalet w poréwnaniu z innymi metodami. Jej
rozwdj, jak i zastosowania analityczne zostaly najlepiej udo-
kumentowane w serii prac opublikowanych w Spectrochimica
Acta Vol. 44B [1989]433, 46B [1991] 1313, 48B [1993] 107,
bedacych materiatami z cyklu migdzynarodowych konferencji
poswigconych tej metodzie.W metodzie tej wykorzystuje sig
zjawisko catkowitego odbicia promieniowania rentgenowskie-
go od gtadkiej powierzchni materialu. Analogicznie do zjawi-
ska odbicia i zalamania jakie znamy z klasycznej optyki (rys.
2), jezeli wigzka promieniowania rentgenowskiego pada na
powierzchnig materiatu pod katem wigkszym od pewnego kata
zwanego granicznym, to po zatamaniu wnika wer gleboko
wytwarzajgc bardzo intensywne promieniowanie tta wyni-
kajace z jego rozproszenia w grubej warstwie materiahu.

powietrze

#a%e I o<®

materiat

®> 9c

Rys. 2. Schemat zjawiska odbicia i zatamania promieni rentgenowskich padajacych
na powierzchnig materiatu
Fig. 2. Schematic view of x-ray reflection and refraction from plane of material

Jezeli natomiast wigzka promieniowania rentgenowskie-
go pada na powierzchnig pod katem mniejszym od kata grani-
cznego okreslonego réwnaniem

$0.=291%VZ*p(A)E 2)

to ulega odbiciu od jego powierzchni wnikajac bardzo
niewiele w gtab materialu. Réwnanie 2 okresla jednoznacznie
zalezno$¢ kata granicznego od wlasno$ci materiatu odbijajace-
g0 (Z i A oznaczaja, odpowiednio liczbg atomows i masows,
materiatu, p jego ggsto$¢) dla réznych wartosci energii E
promieniowania padajacego.

Wartosci kata krytycznego, wspélezynnika odbicia i
glebokosci penetracji w krzemie dla wybranych linii promie-
niowania rentgenowskiego podane sg w tabeli 1 [Aiginger
1991, Berneike 1993].



Jak przedstawia rysunek 3 stabilno$¢ ,warunkéw pracy”,
tj. wspotczynnika odbicia i glgbokosci penetracji w materiale

promieniowania rentgenowskiego padajgcego na powierzchnig

pod katem mniejszym od krytycznego, jest bardzo dobra [Ai-

ginger 1991] co umozliwia wykorzystanie tego zjawiska do
praktycznych celéw analitycznych.

Tab. 1. Wartodci kata krytycznego ¢c, ggbokosci penetracji xp i wspétczynnika
odbiciaR dlalinii Cr-K¢, Cu-K i Mo-K promieniowaniarentgenowskiegow ptytce
krzemowej

Tab. 1. Values of critical angle ¢, penetration depth xp and reflection coefficient R
for Cr-Kq, Cu-Ko and Mo-Kq x-rays for silicon plate

¢c (mrad) Xp (nm) R
Cr-Kg
59keV;2.29 A 55 3.7
Cu-Kg
8.04keV; 1.54 A =2 3.7 o
Mo-Kg
17.4 keV; 0.711 A 1.8 s U
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Rys. 3. Zaleznosé ghebokosci penetracji (wnm —) oraz wspdtezynnika odbicia (-----)
promieniowania rentgenowskiego linii Mo-Ka od podktadki krzemowej (Synsil)
Fig. 3. The penetration depth (in nm —) and reflection coefficient (-----) dependence
on incident angle for Mo-K, radiation for a reflector of silicon plate (Synsil)

Jezeli na takiej gtadkiej powierzchni zostanie zdeponowa-
na cienka warstwa badanej substancji, to wéwczas padajace i
odbite promieniowanie rentgenowskie bgdzie wzbudza¢ w niej
promieniowanie charakterystyczne niosace informacje o kon-
centracji zawartych w prébee pierwiastkéw. W metodzie tej
stosuje si¢ wigc, jako podktadki dla badanej probki, ptaskie
wyszlifowane szkietka wykonane przewaznie z germanu ub
krzemu. Schemat zastosowania zjawiska catkowitego odbicia
wiazki promieniowania rentgenowskiego od gtadkiej powierz-
chni do praktycznych celéw analitycznych, tj. istotg metody
TRXRF [Wobrauschek 1993], przedstawia rys. 4.
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Rys. 4. Uproszczony schemat wykorzystania catkowitego odbicia wiazki
rentgenowskiej od gladkiej powierzchni do praktycznych celéw analitycznych
Fig. 4. Schematic arrangement of total reflection phenomena for use in practical
analytical purpose.
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W metodzie tej silnie skolimowana wigzka promieniowa-
nia wzbudzajacego (. SOum) z lampy padajaca pod katem
mniejszym od kata granicznego na cienka probke umieszczona
na gladkiej powierzchni ulega catkowitemu odbiciu od
podktadki. W tych warunkach wigzka penetruje podktadke na
glebokosci kilku warstw atomowych, co powoduje silng re-
dukcje promieniowania rozproszonego, zwiekszajac tym sa-
mym czuto§é metody (w poréwnaniu z XRF). Najlepsza
doktadno$é i czuto$¢é analizy otrzymujemy dla bardzo cienkich
prébek zdeponowanych na gtadkich powierzchniach. Metoda
ta jest wigc najefektywniej wykorzystywana do analizy pier-
wiastkéw §ladowych w prébkach cieklych lub roztworach,
ktére po zdeponowaniu na podktadce tworza warstwy o grubo-
&ci do kilku pm. Dolna granica wykrywalnosci pierwiastkow
w prébkach srodowiskowych w pomiarach bezposrednich wy-
nosi kilka ppb (10°g/g), a w przypadku zastosowania specjal-
nych technik zaggszczania moze by¢ obnizona do poziomu
kilku ppt (10‘12g/g). Zakres stosowalnosci tej metody jest wiec
wystarczajacy dla uzasadnienia jej przydatno$ci w okre§laniu
koncentracji pierwiastkéw §ladowych w monitoringu §rodowi-
ska. W tabeli 2 zostaty zebrane gléwne cechy (wady i zalety)
omawianej metody.

Tab. 2. Wady i zalety stosowania metody rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej z
catkowitym odbiciem wiazki padajacej (TRXRF) wanalizie probek srodowiskowych
Tab. 2. Faults and adventages of the total reflection x-ray fluorescence spectrometry
for environmental samples analysis

Zalety Wady

— niemoznos$¢ okreslenia
koncentracji pierwiastkéw
lekkich (Z<12) podczas
rutynowej analizy

— czutosé
—5-10 ppb w pomiarach bezposrednich
—5-20 ppt w prébkach zaggszczonych

— koniecznosé sporzadzania
roztworéw z materiatéw
statych (mineralizacja)

— jednoczesny pomiar pierwiastkéw
o liczbie atomowej Z>12

— brak mozliwosci
okreslania zwiazkow
chemicznych

—duzy zakres anazl izowanych
koncentracji 10 — 0.3 g/g

—wysoka doktadno$é (- 5%)
i powtarzalnosé (- 10%)

—tatwos¢é i szybkosé (- 1000's)
wykonywania pomiaréw (niski koszt
analizy)

— szybka komputerowa analiza
widm i obliczanie wynikow

— metoda szczegélnie przydatna do
analizy roztworéw

— niewielka ilo§é materiatu konieczna
do analizy (- 5 mg)

— pomiary bezposrednie
bez przygotowania

Przydatno$¢ omawianej metody do analizy prébek srodo-
wiskowych staje si¢ ewidentna po przeprowadzeniu poréwna-
nia jej zakresu stosowalno$ci z innymi metodami instru-
mentalnymi (rys. 5) stosowanymi w tej dziedzinie. Jak wynika
bezposrednio z analizy rysunku 5 dynamika zakresu stosowal-
nosci metody TRXRF do okre§lania koncentracji pierwiastkow
jest poréwnywalna tylko z dynamika izotopowej spektrometrii
masowej. Razem z przedstawionymi wtab. 2 zaletami i prostota
przygotowania materiatu do analizy, czyni to metodg TRXRF
bardzo atrakcyjna, wygodng i tania dla praktycznych celéw w
monitorowaniu skazenia §Srodowiska naturalnego réznymi pier-
wiastkami.
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Rys. 5. Poréwnanie zakreséw wykrywalnosci metod analitycznych stosowanych do
analizy prébek srodowiskowych (Willis 1988). Oznaczenia: XRF - rentgenowska
analiza fluorescencyjna; PIXE — rentgenowska analiza fluorescencyjna ze wzbudza-
niem czastkami natadowanymi; TRXRF - rentgenowska analiza fluorescencyjna z
catkowitym odbiciem wiazki padajacej; Instrumental Neutron Activation Analysis -
neutronowa analiza aktywacyjna; ETA-AAS — atomowa spektrometria absorpcyjna
ze wzbudzaniem elektrotermicznym; Flame AAS — atomowa spektrometria absor-
pcyjnazewzbudzaniem ptomieni owym; ICP-AES —atomowa spektrometria emisyjna
ze wzbudzaniem plazmowym; ICP Mass Spectrometry — atomowa spektrometria
emisyjna z detektorem masowym; Isotope Dilution Mass Spectrometry — izotopowa
spektrometria masowa

Fig. 5. Comparison of sensitivity of some analytical methods used in environmental
samples analysis (Willis 1988): XRF - X-ray fluorescence spectrometry; PIXE —
particleinduced x-ray emission; TRXRF —total reflection x-ray fluorescence spectro-
metry; Instrumental Neutron Activation Analysis; ETA-AAS— electro-thermic atomic
absorption spectrometry; Flame AAS — flame atomic absorption spectrometry; ICP-
AES— inductively coupled plasma atomic emission spectrometry, ICP Mass Spectro-
metry — indh mass spectrometry; Isotope Dilution Mass
Spectrometry
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3. Uklad pomiarowy

Z opisu przedstawionego powyzej wynika, ze metoda
TRXRF mozliwa jest do realizacji tylko po spetieniu duzych
wymagani dotyczacych precyzji ustawienia i regulacji katéw
pomigdzy wiazka padajaca a powierzchnia, na ktérej umiesz-
czona jest badana prébka. Rysunek 6 przedstawia schemat
uktadu pomiarowego przeznaczonego do analizy prébek sro-
dowiskowych przy uzyciu metod rentgenowskich tj. XRF i
TRXRF.

Obydwa uktady pracuja na bazie jednej czterookienkowej
lampy rentgenowskiej. Zastosowano tu lampe firmy Siemens
o mocy 3 kW (prad maksymalny 60 mA, napiecie przyspie-
szajgce do 55 kV) zanoda Mo. W metodzie TRXRF wigzka po
przejSciu przezkolimator (KOL) pada na catkowicie odbijajace
zwierciadto krysztatowe (REFLEKTOR) obcinajace wysokoe-
nergetyczng skfadowa wigzki pierwotnej. Dla tak uformowanej
energetycznie wiazki przeprowadzone zostaly pomiary kali-
bracyjne, do ktérych wykorzystano roztwory standardowe fir-
my Merck. W metodzie XRF dla zwiekszenia prawdo-
podobiefistwa wzbudzania Izejszych pierwiastkéw i poprawie-
nia stopnia ich wykrywalnosci stosuje si¢ wtérne anody (Ti,
Ge, Se).

System do rentgenowskiejanalizy probek wyposazony jest
w specjalistyczne oprogramowanie do obstugi uktadu pomia-
rowego i analizatora wielokanalowego (Genie-PC), matematy-
cznej analizy rejestrowanych widm pomiarowych (AXIL) oraz
ilosciowej i jakoSciowej ich interpretacji (QAES).
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Rys. 6. Schemat uktadu pomiarowego do rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej.
Oznaczenia: X-RAY - lampa promieniowania X firmy SIEMENS (20-55 kV, 5-60
mA, stabilnos¢ 0.02%,wtérna anoda), USK — automatyczny zmieniacz préb, KOL —
kolimator, HPGe ~ detektor HPGe (CANBERRA, 30 mmz, fwhm 140 eV dla 5.9
keV), Si(Li) — detektor Si(Li) (CANBERRA, 80 mm?, fwhm 170 eV dla 5.9 keV),
PA- przedwzmacniacz, MA — wzmacniacz, ADC - konwerter analogowo cyfrowy,
MCA - analizator wielokanatowy

Fig. 6. Scheme of TRXRF experimental set-up. Descriptions: X-RAY — Siemens X-ray
tube (20-55 kV, 5-60 mA, current stability 0.02%, secondary target), USK — automatic
sample changer, KOL — collimator, HPGe — HPGe detector (CANBERRA, 30 mmz,
fwhm 140 eV for 5.9 keV), Si(Li) — Si(Li) detector (CANBERRA, 80 mnt", fuwhm 170
eV for 5.9 keV), PA — preamplifier, MA — main amplifier, ADC — analog-digital
converter, MCA — multichannel analyzer

Zastosowane rozwiazanie techniczne pozwala na jedno-
czesny pomiar w badanej prébce koncentracji pierwiastkéw o
liczbie atomowej Z<14. Jest to spowodowane tym, ze wzbu-
dzane promieniowanie rentgenowskie pierwiastkéw lzejszych
Jest w catosci absorbowane czy to w warstwie powietrza po-
migdzy prébka a detektorem, czy to w okienku wejSciowym
detektora. Zastosowanie techniki pomiaru w prézni umozliwia
w pewnych warunkach pomiar juz tak lekkich pierwiastkéw
jak C, O, F [Streli i inni 1993] i cigZzszych. W chwili obecnej
tylko w sekcji XRF prezentowanego uktadu pomiarowego
mamy mozliwos$¢ przeprowadzania pomiaréw w prézni, lecz
ten zestaw daje nam mozliwoS$¢ rejestracji pierwiastkoéw
ciezszych od Mg.

4. Zastosowanie metod rentgenowskich
do analizy probek

W metodach rentgenowskich okreslanie koncentracji pier-
wiastkéw zawartych w prébkach oparte jest na wzbudzaniu i
rejestracji charakterystycznego promieniowania rentgeno-
wskiego atoméw. Widma tego promieniowania byly rejestro-
wane przez detektory pétprzewodnikowe Si(Li) (TRXRF) i
HPGe(XRF). Zarejestrowane linie charakterystycznego pro-
mieniowania rentgenowskiego identyfikuja jednoznacznie
skfad badanej prébki, a ich natgZenia sg proporcjonalne do
koncentracji odpowiednich pierwiastkéw. Wynikowe koncen-
tracje pierwiastkow otrzymane metodg TRXRF uzyskano w
oparciu o krzywa kalibracji uktadu pomiarowego wykonang z
uzyciem standardowych roztworéw kalibracyjnych (rys. 7).

Wyniki przeprowadzonych analiz prébek $rodowisko-
wych metoda TRXRF zostang oméwione oddzielnie dla
réznych typéw badanych materiatéw.
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Rys. 7. Krzywe kalibracji uktadu pomiarowego TRXRF dla pierwiastkéw o liczbie
atomowej 12<Z<39i 50<Z<92 otrzymane w oparciu o standardowe roztwory firmy
Merck

Fig. 7. TRXRF system calibration curves for atomic number ranges 12<Z39 and
50<Z<92 obtained using MERCK standard solutions

4.1 Bezposredni pomiar probek cieklych

Jedna z gtéwnych zalet omawianejmetody jest mozliwo$é
przeprowadzania analizy probek Srodowiskowych w pomia-
rach bezposrednich, tj. przeprowadzania analizy prébki w jej
naturalnej postaci bez uprzedniego procesu chemicznego przy-
gotowywania, ktdry bardzo czgsto jest Zrédtem dodatkowych
bledéw systematycznych. Do tego rodzaju analizy nadajg sig
wszelkiego rodzaju Srodowiskowe prébki ptynne (woda, $cieki,
benzyny, oleje, kwasy itp.) lub w badaniach interdyscyplinar-
nych prébki organiczne (krew, ptyny ustrojowe itp.). SposGb
przygotowania préb do analizy przedstawia ponizsza proce-
dura.

iz

o

—przygotowac - 5-20 ml préby,
— doda¢ 100 ul wodnego roztworu Y(NO3)2 (Merck) jako
standardu wewngtrznego o koncentracji w prébie -~ 1 ppm,
— dokladnie wymiesza¢ mieszadlem magnetycznym,
— 5-10 ml roztworu nanies¢ na podktadke Synsil,
—wysuszy¢ w eksykatorze prézniowym (-~ 107 mbar)
lub w podczerwieni (-~ 40°C).

Tak przygotowana do analizy prébka jest na§wietlana wiazka
promieniowania rentgenowskiego przez 100-1000s, a koficowe
rezultaty dotyczace koncentracji pierwiastkéw Sladowych w niej
zawartych sa mozliwe do uzyskania bezposrednio po pomiarze
(1-2 minuty). Przyktadowe widmo wraz z rezultatami przedsta-
wione jest na rysunku 8. Zamieszczona obok tego rysunku tabela
pokazuje, Ze prosta i szybka analiza bezposrednia daje zadowa-
lajace wyniki dotyczace koncentracji pierwiastkéw o liczbie ato-
mowej Z>16 i stezeniu kilku pg/l badanej wody. W czasie tak
krétkiego pomiaru dostajemy informacjg zar6wno o pierwiastkach
dominujacych w prébie (Ca), jak i o pierwiastkach §ladowych.
Jednak wigkszo$¢ bardzo groznych dla ludzi pierwiastkéw silnie
toksycznych wystgpuje w stgzeniach mniejszych lub poréwny-
walnych z dolng granica zakresu czutosci, tj. ponizej kilku ppb. W
takich przypadkach, w celu dokfadniejszego okreslenia st¢zenia,
koniecznie musimy zastosowac jedng ze znanych technik zateza-
nia badanych préb.
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. Rys. 8. Okreslanie koncentraciji pierwiastkéw
Pierwiastek | K° “f]‘f"/'l'aqa dladowych w wodzie metoda TRXRF. Widmo
£ 10 pl prébki wody naswietlanej lampg rtg z
S 407 anodg Mo (20 mA, 45 kV, t=1000s, standard
Cl 26.9 wewngtrzny Y 2ppm)
K 264 Fig. 8. Trace element determination in water
: iple by TRXRF. Spectrum of 10 wl water
Ca 918 irradiated by Mo x-ray tube (20 mA, 45 kV,
Ti 0.07 1=1000sec., Y internal standard 2ppm)
Cr <0.017
Mn 0.326
Fe 0.282
Co 0.025
Ni 0.011
Cu 0.012
Zn 0.096
Br 0.049
Sr 0.191
Hg <0.008
Pb <0.015

4.2. Pomiar cieklych probek zatezonych

W przypadku roztworéw i materialéw ciektych mamy
kilka réznych sposobéw zaggszczania koncentracji, co w re-
zultacie prowadzi do poprawy dolnej granicy detekcji przewaz-
nie proporcjonalnie do stopnia zaggszczenia. W tym przypadku
sposéb przygotowania préb do analizy przedstawia ponizszy
przepis:

ke
R

— przygotowac . 5-20 ml proby zakwaszonej do pH 1.7
(HNO3),

— dodaé¢ 100 ul wodnego roztworu Y(NO3)2 (Merck) jako
standardu wewngtrznego o koncentracji ~ 1 ppm,

—dokfadnie wymiesza¢ mieszadlem magnetycznym,

— przeprowadzic niskotemperaturowe, przniowe odparowanie,

—przeprowadzié rozktad pelny kwasowy suchej pozostatosci
(0.5 ml 65% HNO3),

—dodac 0.5 ml potréjnie destylowanej H20,

—doktadnie wymiesza¢ mieszadtem magnetycznym,

— 5-10 pl roztworu nanie$¢ na podktadke Synsil,

—wysuszy¢w eksykatorze prézniowym lub w podczerwieni.




Metodg t¢ jednak, ze wzgledu na czasochtonnos$¢, nalezy
stosowac tylko w przypadku potrzeby posiadania informacji o
koncentracji pierwiastkéw blisko lub ponizej dolnej granicy
wykrywalnosci analizy TRXRF.

4.3. Pomiar probek organiczych

By przedstawic przydatno§¢ metody TRXRF dla szczegdl-
nych analiz prowadzonych w ramach monitoringu Srodowiska,
wykonane zostaly pomiary koncentracji pierwiastkéw $lado-
wych w prébkach opadu organicznego zebranego w stacjach
monitoringu zintegrowanego. Doktadny przebieg tej analizy
oméwiony jest w pracy Kowalkowskiego [1994], tutaj przed-
stawimy tylko sama procedurg przeprowadzenia pomiaréw,
wraz z przyktadowym wynikiem. Zbierany opad organiczny
byt przygotowywany do analizy w oparciu o nastgpujacg pro-
cedure:

4

=

— - 2g materialu spalac¢ przy wzrastajacej temperaturze do
500°C przez S godzin,

—przeprowadzi¢ rozktad pelny kwasowy suchej pozostatosci
(10 ml 65% HNO3),

—podgrzewaé w azni w temperaturze 110° w czasie 20 min,

—dodaé 40 ml potréjnie destylowanej H20,

— doktadnie wymieszac,

— dodaé wodny roztwér Y(NOs)2 (Merck) jako standard
wewnetrzny o koncentracji ~ 1 ppm,

— doktadnie wymiesza¢ mieszadtem magnetycznym,

—5-10 ml roztworu nanie$¢ na podktadke Synsil,

—suszy¢ w eksykatorze prézniowym lub w podczerwieni.

Przygotowane tak prébki byty naswietlane promieniowa-
niem rentgenowskim z lampy w czasie t=1000sek. Dla kazdej
probki wykonano po 5-7 niezaleznych analiz i otrzymano
$redni statystyczny rozrzut wynikéw pomiarowych w grani-
cach & 5%. Pozwolilo to wigc na okreSlenie koncentracji
pierwiastkow cigzszych od Si (patrz rys. 9). Zastosowana pro-
cedura przygotowania préb i przeprowadzenia pomiaréw
prébek opadu organicznego bedzie réwniez przydatna dla do-
wolnej probki organicznej takiej jak rosliny, Zywnosc itp.

W wielu badaniach interdyscyplinarnych niezbedny jest
pomiar koncentracji pierwiastkéw §ladowych w bardzo nie-
wielkich prébkach organicznych, pobranych z terenu, gdzie
stwierdzono wystepowanie jakiej§ anomalii Srodowiskowej]
(skazenie terenu, szczegdlnie uciazliwe warunki pracy jak na
stacjach benzynowych itp.). W takich przypadkach najczesciej
badanymi materiatami organicznymi sa krew, wlosy, rosliny.
Metoda TRXRF jest dobrym narzgdziem do monitorowania
odstepstw od stanu naturalnego. W tym przypadku jej przewaga
nad innymi metodami jest bardzo widoczna. Proces przygoto-
wania niewielkich ilo§ciowo préb do analizy jest bardzo prosty
i przebiega wedtug recepty:
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K p Rys. 9. Okreslanie koncentracji pierwiastkéw
Pierwiastek oncentracja sladowych metodg TRXRF w prébcee opadu
H organicznego zebranego na stacji
P 875 monitoringu. Widmo 5 pl prébki naswietlanej
s 571 lampa rtg z anodg Mo (20 mA, 45 kV,
t=1000s, standard wewnetrzny Y 2ppm)
& sy Fig. 9. Trace element determination in
Ca 13389 organic fall-out sample by TRXRF taken in
TG 311 envir ! itoring ion. Spectrum
= 5 of 5 wl organic fall solution in nitrogen acid
X irradiated by Mo x-ray tube (20 mA, 45 kV,
Cr 0.45 t=1000sec., Y internal standard 2ppm)
Mn 66.5
Fe 2745
Co 393
Ni 528
Cu 269
Zn 76.5
Br <0.822
Sr 14.0
Ba n.w.
Hg 3.14
Pb 8.57

— przeprowadzi¢ rozklad petny kwasowy, ~ 0.001| 1g
materiatu (0.5 ml 65% HNO3),
—dodac 0.5 ml potrdjnie destylowanej H2O,
— doda¢ 100 pl wodnego roztworu Y(NO3)2 (Merck)
jako standardu wewngtrznego o koncentracji ~ 1 ppm,
— doktadnie wymiesza¢ mieszadfem magnetycznym,
—5-10 ml roztworu nanie$¢ na podktadke Synsil,
—wysuszyé w eksykatorze prézniowym lub w podczerwieni,
—suchg pozostatos¢ spala¢ w atmosferze tlenu w polu
elektrycznym wysokiej czgstosci
(spalanie niskotemperaturowe) przez 1godz.
Proponowane w tym przypadku niskotemperaturowe spa-
lanie w atmosferze zjonizowanego tlenu ma na celu minerali-
zacje prébki poprzez usunigcie z niej duzych ilosci zwigzkéw
organicznych bedacych gléwnymi sktadnikami préby, ktére
tworzyly intensywne tlo, wynikajace z rozproszenia w nich
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Rys. 11. Okredlanie koncentracji pierwiastkow sladowych w prébee krwi metoda
TRXRF. Widmo 5 ul prébki naswietlanej lampg rtg z anoda Mo (20 mA, 45 kV,
t=1000s, standard wewngtrzny Y 2ppm)

Fig. 11.Trace element determination in blood plasma by TRXRF. Spectrum of 5
ul blood burned in oxygen during 1 hour irradiated by Mo x-ray tube (20 mA, 45
kV, 1=1000sec., Y internal standard 2ppm)

Pierwiastek KO[LCQ/[:;TCF Pierwiastek KO":;;::]“J“
P 171 Co 0.19
s 1015 Ni o
Cl 2134 Cu 1.48
K 102 Zn 0.8
Ca 84.2 Se 032
- 1.22 Br 430
Cr 0.38 Sr 034
Mn 0.24 Hg 075
Fe 1.43 Pb 0.59

Mozliwoéé przeprowadzania rutynowej analizy tak niewiel-
kich objetosciowo lub wagowo ilosci materiatu jest niewatpli-
wie olbrzymia zaleta metody TRXRF. Rezultaty omawianych
analiz przedstawione s na rysunkach 111 12.

5. Zakonczenie

Przedstawione przyktady przeprowadzenia pomiaréw
koncentracji pierwiastkéw metodg TRXRF w prébkach poka-
zuja jednoznacznie jej bardzo duze zalety. Stosujac tg metodg
mozemy okreslaé jednocze$nie wszystkie pierwiastki o liczbie
atomowej Z>12 wystepujace w ciektych prébkach srodowisko-
wych, takich jak woda, oleje, benzyny, kwasy lub ich roztwo-
rach. Jednoczesnie pokazano w jak prosty i szybki sposdb
mozna wykorzysta¢ t¢ metode do pomiaru koncentracji pier-
wiastkéw w §rodowiskowych probkach organicznych, takich
jak opad organiczny zbierany w stacjach monitoringu zintegro-
wanego. Wykazano réwniez mozliwosci zastosowania tej uni-
kalnej metody do prowadzenia interdyscyplinarnych badan
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korelacyjnych, tj. mozliwo$¢ $ledzenia dynamiki transportu
zanieczyszczen czy skazefi Srodowiska poprzez wode i roliny
do organizméw wyzszych, jak zwierzeta lub ludzie.
Zarysowane tutaj szkicowo przyktady i wyniki uwidacz-
niajg wielkie mozliwosci tej metody w:
— informowaniu o stanie czystosci gtéwnych elementéw
ekosystemu,
—badaniu efektéw zanieczyszczeniaiich wplywuna ekosystem,
— ustalaniu wielko$ci akumulacji poszczegdlnych zanieczy-
szczefi w organizmach i zywnosci.
Ze wzgledu na okreslong objgtosc tego artykuhu nie omdé-
wiono zastosowania tej metody w okreslaniu sktadu zanieczy-
szczen powietrza i aerozoli.
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X-RAY ANALYSIS
OF ENVIRONMENTAL SAMPLES

Summary

Among many methods of trace element determination in
environmental samples, a significant role play methods based
on excitation and detection of characteristic x-rays, i.e. methods
of x-ray fluorescence analysis. Their main principle consists in
excitation of characteristic x-rays of sample atoms by electro-
magnetic irradiation from x-ray tube or from radioactive sour-
ces (XRF) or by accelerated charge particles (PIXE). The
detected characteristic x-ray spectrum gives both quantitative
and qualitative information about the sample composition. The
XRF and PIXE detection limit is equal about 1ppm (10'6g/g).
An essential detection limit improvement connected with the
reduction of background is obtained using a special choose of
experimental arrangement geometry, inside the method called
the total reflection x-ray fluorescence spectrometry (TRXRF).
In this method, collimated x-ray beam, striking at a very small
angle (. mrad) into a thin sample film deposited on a very
smooth plate, is totally reflected, reducing significantly the
level of scattered radiation. The TRXRF method is used for
trace element analysis in environmental samples, so liquid as
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solid, most effectively. The detection limit of the order of a few
ppb (10'9g/g) is achieved in direct analysis or even a few ppt
( 10'12g/g) after applying some special pre concentration tech-
niques. Some results of water, as an example of environmental
sample analysis, are presented. Applying the same method of
target preparation and measurement, one can perform determi-
nation of trace element concentration in such samples as rain-
fall, snowfall, oils, acids etc. Simultaneously, it was shown,
how one can use this method for trace element determination
in different environmental samples, as organic fall-out taken
from environmental monitoring station. A possible use of this
method for different interdiscypline correlation researches we-
re pointed. A dynamic of a pollution transport from water and
plants to higher organisms as animals and people by trace
element determination in such samples as water, plants, blood
and hair can be examined.



