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PRO POTREBY ANALYZ PUD, Ri¢NiCH SEDIMENTU A SUSPENDOVANE
HMOTY
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Abstract

The portable X-ray-fluorescence analyser is being used for Ag, As, Ba, Cd, Co, Ct, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, St; Ti, U, V,
Zn a Zr. There is an Alpha model (Innov-X Systems, Inc) used at the Czech Geological Survey for geological mapping, contamination
of the soil, stream sediment or vegetation and for geochemical purposes and environmental mapping. For the measurement the total
amount of sample with 10-30g of material was used, it means such amount of material which can cover in large measure the window
of the instrument. The thickness of the measured layer varies from 3 to 20mm. For the study purposes 100 samples was analyzed including
20 reference laboratory samples. Its specification is presented in Table 1. To compare both sets of samples the whole rock analysis of du-
plicate samples has to be mesasured and this kind of analysis was provided by Acme Analytical Laboratories (Vancouver) Ltd., Canada.
The results shows that correlation between measurement based on XRF method and reference materials or classic laboratory measurements
corresponds in a good way. The most of the evaluated components reaches acceptable relative errors by precision of the measurement.
Using this instrument makes the process of samples selection for the regional environmental research or core samples measurement

much easier. In a short period we can analyze the wide spectrum of components under the low cost budget.

Uvod

V posledni dobé se na trhu objevily rtizné modely
terénnich, resp. prenosnych rentgenfluorescen¢nich
analyzatortt (RFA). Tyto pristroje se stéle vice uplatniuji
pti zakladnim geologickém vyzkumu, prizkumu lozisek
nerostnych surovin i v environmentalnich studiich. Mimo
jiné jsou pouzivany také v praxi archeologické, pamatkar-
ské a restauratorské, v kriminalistice i v riiznych odvétvich
pramyslu.

Terénni rentgenfluorescenéni analyzatory umoznuji
v zdkladnim provedeni stanovit koncentrace celé rady
chemickych prvki. Jednd se predev§im o Ag, As, Ba, Cd,

Obr. 1: Rentgen-fluorescenénich spektrometr, model Alpha,
Innov-X Systems, Inc., Ceska geologicka sluzba.

Fig. 1: XRF spectrometer, Alpha type, Innov-X Systems, Inc.,
Czech Geological Survey.

Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti,
U, V, Zn a Zr. Tuto skalu je mozno pomoci prislusenstvi
rozsitit i o daldi prvky, jako naptiklad K, Ca, P, a S. Ceska
geologicka sluzba disponuje modelem Alpha z produkce
firmy Innov-X Systems, Inc. (obr. 1), ktery vyuziva pre-
devsim pri zdkladnim geologickém vyzkumu a pti studiu
kontaminace ptid, fi¢ni sedimentt nebo vegetace pro ucely
geochemického mapovani zivotniho prostredi.

Obecné povédomi o moznostech téchto pristroju
je u nas dosud relativné nizké. S tim také souvisi diskuze
o0 nejistotdch méfeni pti stanoveni jednotlivych prvka.
Proto jsme pristoupili k testovani s cilem posoudit kvalitu
ziskanych dat ve srovnani s bézné pouzivanymi laborator-
nimi analytickymi metodami. Testovani bylo provadéno
na redlnych vzorcich ziskanych pii feseni projekttt CGS
a na komerénich laboratornich referen¢nich materialech,
tzv. geostandardech (tab. 2, Govindaraju 1994).

Princip rentgenfluorescencniho stanoveni chemickych
prvki

Pusobenim rentgenového zateni (elektromagnetické
zateni o vinovych délkach 102 -10 nm) na chemické prvky
jsou elektrony jejich atomu excitovany do vyssich orbitalil
(energetickych hladin) nebo uvolnény z elektronového
obalu. Uvolnéné misto je obsazeno nékterym z elektro-
nt z vy$sich energetickych hladin. Pfechod elektronu
z vy$$i na nizéi energetickou hladinu je doprovazen emisi
fluorescen¢niho zareni. Na zakladé znalosti vlastnosti
emitovaného zafeni je mozno identifikovat slozeni zkou-
maného vzorku.



Cislo RM |Oznaleni |Charakteristika RM |Vyrobce |Lokalita

15 SGR-1 olejnata bridlice USA Utah, USA
(USGS)

20 SDO-1 ¢erna bridlice USA Kentucky,
(USGS) |USA

23 GXR-1 jasperoid USA Utah, USA
(USGS)

24 GXR-2 pada USA Utah, USA
(USGS)

25 GXR-3 Fe-Mn-W bohaty se- [USA Nevada,
diment z termélnich [(USGS) |USA
prament

26 GXR-4 Cu-ruda z porfyrové- [USA Utah, USA
ho loZiska (USGS)

27 GXR-5 puda - B horizont ~ |[USA Maine,

(USGS) |USA
28 GXR-6 puda - B horizont ~ |USA Severni
(USGS) |Karolina,
USA
30 SY-3 syenit Kanada |Ontario,
(CCRMP) |[Kanada

38 SO-3 puda - kalkretovy C |Kanada |Ontario,
horizont (CCRMP) |[Kanada

44 ASK-2 bridlice Norsko  |Oslo,

(ASK) Norsko

45 ASK-3 sulfidicka ruda Norsko
z olovéno-zinkového [(ASK)
loziska

71 T-1 tonalit - Tanzénie

149 JG-3 granodiorit Japonsko [Honsd,

(GS)) Japonsko

161 JP-1 peridotit (dunit) Japonsko [Hokkaido,

(GS)]) Japonsko
206 NIM-S syenit JAR Palabora,
(MIN-  [JAR
TEK)
286 CHR-PT+ |chromit Velkd Setlandské
Britanie |ostrovy,
Skotsko
296 1Sd-2 fi¢ni sediment Japonsko [Honsg,
(GS)) Japonsko
301 JGb-2 gabro - leukokratni |Japonsko [Honsg,
(GS)) Japonsko
374 UMT -1 |ultramafické kaly Kanada |Kanada

RM - referen¢ni materidl; ASK — Analytisk Sporelement Komite,
Norway; CCRMP - Canadian Certifited Reference Materials Project;
GSJ - Geological Survey of Japan; MINTEK - Council for Mineral
Technology, South Africa;

Tab. 2: Referen¢ni materidly analyzované terénnim RFA.

Tab. 2: The list of reference samples analysed by portable XRE

Zdrojem zafeni je radioizotopovy zafi¢ nebo rentge-
nova vybojka. Z bezpe¢nostniho hlediska se v soucasnosti
upousti od radioizotopového zafice, a to i pres fadu vy-
hod, jako je nizkd hmotnost pfistroje (vhodnd pravé pro
polni aplikaci) nebo velmi stabilni zdroj zafeni. Primarni
zareni musi mit energii dostate¢nou pro excitaci elektront
do vyssich orbitala.

Zakladni parametry rentgenfluorescencnich analyzatori

Standardni parametry rentgenky, které se pouzivaji
u analyzator®l zemin od firmy Innov-X, jsou voleny tak,
aby pokryly co nejsir$i spektrum analyzovanych prvka.
Rentgenova vybojka spektrometru Alpha se sttibrnou nebo
wolframovou anodou pracuje s napétim 10-40 kV a prou-
dem 10-100 pA. Sekundarni (fluorescen¢ni) rentgenové
zateni, je snimano Si PiN diodovym detektorem (Innov-X
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Systems, Inc., 2005). Intenzita sekundarniho zafeni je
kvantitativné vyhodnocena v rozsahu 0-0,3 A (0-40 keV)
vlnové délky. Pro stanoveni mnozstvi jednotlivych prvki
je pouzita intenzita jejich charakteristickych spektralnich
linii (FiSera et. al, 2003).

Proces méteni a dosazené vysledky se pribézné zob-
razuji na displeji PDA. Zaznam vysledkt zobrazuje méfeny
prvek, vypoctenou koncentraci a chybu méteni. Tato chyba
je vypoctena jako statistickd odchylka 1 sigma. Chyba se
snizuje s prodluzujici se dobou méfeni. Déle je uveden
seznam prvki, jejichz koncentrace jsou pod detek¢nim
limitem. U téchto prvki je zobrazena hodnota mensi nez
LOD (detek¢ni limit). LOD je definovén jako trojnasobek
statistické chyby vypoctené z méteného spektra prvku.

Priprava vzorkd pro RFA

Polnim RFA je mozné méfit pfimo v terénu, a to
predevsim pri rychlém orienta¢nim pruzkumu nebo
na zahrani¢nich expedicich. Vysledky terénnich méteni
vsak mohou byt vyrazné zkresleny rozdilnou heterogeni-
tou a riznou vlhkosti ziskanych vzorku. Z téchto duvodi
bylo méteni provadéno v laboratofi, po ptipravé vzorka.
Vzorky byly nejprve suseny pti pokojové teploté do 25 °C.
Vzorky fecistnich sedimentd, suspendované hmoty a ptid
byly pied méfenim vysudeny a sitovany (velikost oka
0,063 mm). Podsitny produkt byl mlet na laboratornim
achdtovém mlynku, kvartovan a nasledné rozdélen na dva
duplicitni vzorky pro stanoveni analyzatorem RFA a pro ce-
lohorninovou analyzu metodou ICP. Na rozdil od klasické
laboratorni RFA nebyly vzorky pred analyzou peletizovany
pridavkem tmeliciho materidlu. Pro méfeni byly homo-
genizované vzorky ukladany v standardnich PE saccich.

Metodika méreni RFA

Pro méteni bylo pouzito 10-30 g vzorku, resp. takové
mnozstvi, aby jim bylo zcela zakryto métici okénko pristro-
je. Mocnost méfené vrstvy se pohybovala od 3 do 20 mm.
Pro potteby této studie bylo analyzovano 100 vzorki véetné
20 komer¢nich laboratornich referen¢nich materialt. Jejich
specifikace je uvedena v tabulce 1. Méfeni pfenosnym RFA

Typ vzorku Oblast Pocet vzorki
Puda Ceskomoravska vysocina 8
Ri¢ni sediment Povodi Biliny, Dyje, Svratky 57
Suspendovana hmota |Reky Dyje a Svratka 15
Referen¢ni materidl Referen¢ni material 20
Pocet vzorki celkem 100

Tab. 1: Pfehled analyzovanych vzorki.
Tab. 1: The list of analyse samples.

byla provedena za nasledujicich podminek: Doba méteni
2 min, analyticky mod: zeminy. V priibéhu méfeni byl
spektrometr fixovan v méficim ndstavci. Pfed vlastnim
méfenim byl pfistroj standardizovdn vnéjsim kovovym
standardem dodanym vyrobcem. Vyrobce uvadi nasle-
dujici odhadované spodni meze detekce pro silikatovou
a ptidni matrici: Pb (11 a 14 ppm) , Zn (20 a 30 ppm), As
(9 a13 ppm), Cr (200 a 250 ppm). Vysledky byly uloZeny
do interni paméti pfistroje a nasledné zpracovany pomoci
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programu MS Active Sync. Hodnoty mensi nez LOD byly
pro potieby této studie nahrazeny 0,25 * 1 sigma. Zda byly
hodnoty mensi nez LOD ve vypoctu uvazovany, je uvedeno
u kazdé z provedenych operaci.

Metodika celohorninové analyzy ICP

Pro srovnani byla pouzita celohorninovd analyza
duplicitnich vzorka provadénd vyhradné v laboratotich
Acme Analytical Laboratories (Vancouver) Ltd. v Kanadé.
Rozklad vzorku byl pro potteby stanoveni refraktornich
prvka a REE proveden 0,1g vzorku tavenim s metabo-
ritanem nebo tetraboritanem lithnym a rozpousténim
v kyseliné dusi¢né. Pro stanoveni kovi bylo pouZito roz-
kladu 0,5 g vzorku v aqua regia pii 95 °C. Analyza roztoku
pak byla provedena metodou ICP-MS. Pouzita metodika
véetné detek¢nich limitd atd. je detailné popsana v prirucce
Acme Analytical Laboratories Ltd. (2008). Hodnoty mensi
nez LOD byly pro potieby této studie nahrazeny 0,5 LOD.
Zda byly hodnoty mensi nez LOD ve vypoctu uvazovany,
je uvedeno u kazdé z provedenych operaci.

Statistické zhodnoceni dat

Statistické vyhodnoceni ptipravy vzorka pro mé-
feni polnim RFA provedl naptiklad Bernick et al. (1995).
Pouzitim polniho RFA pro tucely rychlého ovéreni kon-
centraci $irsi $kaly chemickych prvki v réiznych druzich
geologickych materiala se zabyvali Hewitt (1995) a Kal-
nicky - Singhvi (2001). Srovnani analyz terénnim RFA
spektrometrem s laboratornimi metodami FAAS provedli
Mikinen et al. (2005) a rozdily mezi terénni rentgenovou

fluorescenci a ICP-OES testovali Kilbridge et al. (2006).
Specifické materidly napf. posuzujici kvalitu ovzdusi
zkoumali Harper et al. (2007).

V tomto textu autofi srovnavaji vysledky analyz
geomaterialti prenosného RFA spektrometru Alpha (vy-
robeného firmou Innov-X Systems Ltd.) a ICP-MS (Acme
Analytical Laboratories, Ltd., Vancouver) formou korelaci,
déle byly spocteny prumérnd hodnota relativni chyby
a stfedni hodnota relativni chyby.

Meéfenim referen¢nich materialti (tab. 2) byly stano-
veny relativni chyby a pfesnosti méfeni.

Relativni chyba méfeni pro jednotlivé geostandardy
byla vypodtena ze vztahu:

s=0"%4100

a
kde b je koncentrace méfeného chemického prvku sta-
novena terénnim rentgen-fluorescen¢nim analyzitorem,
hodnota a je certifikovana hodnota koncentrace stejného
prvku v geostandardu. Ze vzorce vyplyvd, Ze zdporné
hodnoty § oznacuji obsahy nizsi ve srovnani s hodnotou
geostandardu, kladné hodnoty oznacuji obsahy vyssi.

Pro stanoveni relativni chyby méfeni bylo pouzito 20
geostandardi (tab. 2; Govindaraju 1994, Certifikat 2004).
Pramér relativnich chyb viech geostandardt je oznacovan
jako priimérna relativni chyba. Z relativnich chyb byly
pocitany také jejich sttedni hodnoty — medidny.

As Ba Cr Cu Hg | Mo Ni Pb Rb Sr U Zn Zr

Pocet méfenych vzorka 17 16 19 20 11 13 20 17 16 17 15 19 17
Pocet vysledki vétsi nez LOD 12 9 8 17 7 6 14 15 16 5 18 15
Pocet vysledki mensi nez LOD 5 7 11 3 6 14 3 1 1 10 1 2
Korelace (véetné mengi nez LOD) 0.9945|0.8126 | 1.0000 | 0.9921 0.9744|0.9958 | 0.9996 | 0.9812 | 0.9985 0.9999 |0.9738
Korelace (pouze vét§i nez LOD) 0.99440.7250 | 1.0000 | 0.9920 0.9859 0.9949 | 0.9996 | 0.9804 | 0.9986 0.9999 0.9720
Priimérnd hodnota relativni chyby 41.20 | 4528 |430.72|227.60 335.04|-12.25 | 66.50 | 4.61 |-23.29 27.28 | -17.84
(véetné mensi nez LOD)
Stfedni hodnota relativni chyby (véetné | ¢ oq | 60,09 | 25.00 | -10.49 -1129(-19.72 | -11.26 | -10.13 | -2.97 -10.17 | -10.49
mensi nez LOD)
Tab. 3: Pfehled vysledki stanovenych referenénich materiali.
Tab. 3: The outline of results of reference samples analysed by portable XRF.

As Ba Cr Cu Hg Mo Ni Pb Rb Sr U ZIn Zr Fe Mn Ti
Pocet métenych vzorka| 80 | 80 | 80 | 80 | 80 | 80 | so | so | so | so | so | 80 | s0o | 8o | 8o | so
Pocet vysledkiivétsi | 47 | 64 | 79 | 74 | 11 | a2 [ 70 | s0 | s0o | so | o | so | so | s0 [ so | so
nez LOD
Pocet vysledktimensi | 33 | 15 | | | 6 | 69 [ 38 | 10| 0| o | o |8 | o] o|o] o] o0
nez LOD
Egg‘igg)(vceme menstg 9905/0.6583(0.9318[0.9037 0.6426(0.9426[0.8719/0.8427(0.9789 0.9537/0.8088[0.9332/0.9206]0.8917
E:;"’ngg)(f’ouze Vet 10 9914{0.6316/0.9332(0.9007 0.4080(0.9520[0.8719(0.8427(0.9789 0.9537[0.8088[0.9332[0.9206]0.8917
Primérné hodnota
relativni chyby (véetné | -1.52 |-26.85| 36.30 | 28.00 15.01 | 5.89 | 64.78 | -3.72 | -3.99 21.17 | -6.89 | -3.81 [-14.17] 12.77
mensi nez LOD)
Stifedni hodnota
relativni chyby (véetné |-11.15(-30.53| 28.72 | 10.78 108 | 9.23 |30.87 | -4.36 | -3.49 4.03 [-10.40 -6.00 [-20.23] 2.95
mensi nez LOD)

Tab. 4: Prehled vysledki stanovenych realnych vzorki.
Tab. 4: Results analysed samples.



Piesnost méfeni byla vypoctena ze vztahu:

Presnost = <
P

Kde o je smérodatnd odchylka tficeti méfeni stej-
ného vzorku geostandardu polnim RFA spektrometrem,
p je primérna hodnota souboru dat pro uvazovany che-
micky prvek Pro vypocet presnosti stanoveni byl pouzit
geostandard ¢& 7001 (CERTIFIKAT 2004), méfeni bylo
opakovano tficetkrat.

Vysledky a diskuze

Vysledky stanoveni referenénich materiala jsou
uvedeny v tab. 3. Vysledky stanoveni béznych prvki v re-
alnych vzorcich podle prehledu v tab. 1 jsou uvedeny v tab.
4. Z provedenych stanoveni byla vypocitana korelace se
srovnavanym materidlem, tedy s referen¢nimi materialy
nebo s vysledky analyz duplicitnich vzorka. Z vysledka sta-
noveni byla dale vypoctena relativni chyba a pro jednotlivé
prvky stanovena jeji pramérna a stfedni hodnota. Z du-
vodt vysokého poctu hodnot stanoveni mensich nez mez
detekce (LOD) nebyly hodnoceny stanoveni rtuti a uranu.

Arsen |/ Arsenic

10000

1000

RFA [ppm]
>
o

100 1000 10000
Acme (ICP-MS) / Referenéni material [ppm]
Acme (ICP-MS) / Reference material [ppm]

As - RM Linedrni (As —Acme) = = = -Linearni (As — RM)‘

® As-Acme O

Méd' / Copper

10000

1000

RFA [ppm]

100 1000 10000
Acme (ICP-MS) / Referenéni material [ppm]
Acme (ICP-MS) / Reference material [ppm]

Linearni (Cu —Acme)= = = =Linearni (Cu — RM)‘

‘ ® Cu-Acme 0O Cu-RM
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Prvky As, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Rb, St, Ti, Zn, Zr
poskytuji obecné velmi dobré korelace mezi méfenimi po-
moci RFA a klasickymi laboratornimi metodami. Vétsina
hodnocenych prvkt dosahuje ptijatelnych relativnich chyb
i pfesnosti méfeni, za velmi dobré 1ze oznacit stanoveni As,
Cu, Fe, Mo, Mn,Ni, Rb, Sr, Ti, Zn, Zr. Pfesnost, tj. opakova-
né méfeni jednoho standardu, je nejvyssi u zinku a olova,
ponékud nizsi u chrému a arsenu.

Grafické znazornéni v grafech s logaritmickym mé-
fitkem ukazuje na podobné trendy v pripadé srovnavani
s realnymi vzorky a s referen¢nimi materialy (obr. 2A-D).
U nékterych prvki, napt. u arsenu a médi (obr. 2A, B), ne-
existuje zfetelna zavislost v oblastech kolem meze detekce.

Vysledky reprodukovatelnosti méreni polnim spek-
trometrem v zavislosti na koncentraci sledovanych prvkii
v riiznych typech analyzovanych materidlt ukazuji, Ze se
rozptyl dat zvysuje se snizovanim obsahu prvku ve vzorku.
Reprodukovatelnost dat klesa v blizkosti hodnot blizkych
mezi detekce. Pro potreby této pilotni studie lze nékteré
rozdily vysvétlit relativné malym souborem statisticky
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Obr. 2A-D: Piiklady korelace vysledkl stanoveni mezi terénnim RFA a laboratorni ICP-MS. A - arsen, B - zinek, C - méd,

D - zirkonium.

Fig. 2A-D: Correlations examples of determinations results between portable XRF and ICP-MS. A - arsenic, B - zinc, C - copper,

D - zirconium.
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hodnocenych dat a pritomnosti odlehlych a extrémnich
hodnot.

Zavér

Vysledky provedenych stanoveni ukazaly, Ze korelace
mezi méfenim pomoci RFA a referen¢nimi materialy nebo
klasickymi laboratornimi metodami jsou u vétsiny bézné
analyzovanych prvki na velmi dobré trovni. Vétsina hod-
nocenych prvka dosahuje pfijatelnych relativnich chyb
i presnosti méfeni. Vnéjsi standard dodévany vyrobcem

Vyznamné uplatnéni ziskdvd tento pristroj v nasi
praxi pfi rozhodovani o vybéru vzorki pro naro¢né analyzy
z velkého mnozstvi ziskanych vzork jako jsou regionalni
environmentalni prazkumy nebo profily vrtnymi jadry.
Metoda umoznuje v pomeérné kratké dobé analyzovat $iroké
spektrum prvku pti velmi nizkych provoznich nakladech.
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jeji snosové oblasti a interniho projektu Ceské geologické
sluzby 327400.

umoznuje standardizovat podminky méfeni, avsak kva-
litu ziskanych dat lze posoudit pouze pouzitim celé fady
geostandardtl, které pokryvaji $iroké prvkové spektrum
i interval koncentraci sledovanych prvki. Je samozfejmé,
ze meze detekce pro jednotlivé prvky pfi méfeni polnim
spektrometrem jsou vy$$i ve srovnani s laboratornimi
metodami.

Terénni RFA se tak stiavd vybornym pomocnikem,
umoziujicim rychlou orientaci pfi terénnich pracich,
obzvlasté pri environmentalnim posouzeni kontamina-
ce pid, recistnich sedimentt i vegetace. Pfi geologicko
prizkumnych pracich muze tento pfistroj usettit ndklady
na laboratorni prace, kdy je mozno zadévat jen zajimavé
vzorky s koncentracemi studovanych prvki nad predem
stanovenou mez na laboratorni vyhodnoceni.
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