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Instrukcja do dydaktycznego stanowiska eksperymentalnego — analiza skladu
pierwiastkowego probki gleby metoda WDXREF.

1. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest analiza pierwiastkowa probki geologicznej przy wykorzystaniu metody rentgenowskiej
analizy fluorescencyjnej z dyspersja dtugosci fali (WDXRF). Wykorzystany do tego celu bedzie spektrometr
AXIOS firmy PANanalytical.

Zadaniem studenta bedzie przygotowanie probki, przeprowadzenie pomiaru oraz jakosciowa i ilosciowa
analiza widm rentgenowskiego promieniowania charakterystycznego prowadzaca do informacji o skladzie
pierwiastkowym probki gleby.

Zagadnienia teoretyczne:

promieniowanie rentgenowskie,

budowa i zasada dzialania lampy rentgenowskiej,
promieniowanie hamowania,

promieniowanie charakterystyczne,

dyfrakcja na krysztatach,

rozpraszanie Comptona,

zjawisko fotoelektryczne,

spektrometria rentgenowska XRF,

rentgenowska analiza fluorescencyjna z dyspersja dlugosci fali (WDXRF),
budowa i zasada dziatania spektrometru Axios.

2. Przebieg ¢wiczenia
Urzadzenia wykorzystane w ¢wiczeniu:
o spektrometr AXIOS firmy PANanalytical,
e  miynek MiniMill 2,
e waga analityczna,
e prasa hydrauliczna HERZOG.

Cwiczenie skladaé sie bedzie z nastepujacych etapow:

preparatyka probki,

suszenie,

mielenie,

wazenie,

formowanie pastylKki,

pomiar widm promieniowania fluorescencyjnego emitowanego z probki gleby,
analiza wynikow.

3. Preparatyka probki

Probka glebowa przygotowywana do pomiaru musi by¢ sucha. Jezeli konieczne jest jej osuszenie, nalezy
umiesci¢ ja w komorze badan cieplnych przed planowanymi pomiarami. Uwaga — gleba w trakcie suszenia w
znaczacycm stopniu traci swoja obgtos¢. [los¢ uzyskanej suchej probki musi wystarczy¢ na przygotowanie okoto
15-18 gramowej pastylki, jednak wskazane jest, aby w razie pokruszenia pastylki w trakcie preparatyki byt
dostepny odpowiedni zapas analizowanej gleby.

Mielenie

Sucha glebe nalezy zmieli¢ w mtynku MiniMill 2. W tym celu otwiera si¢ mtynek przez nacisniecie guzika na
froncie urzadzenia i podniesienie klapy do gory. Uwaga — otwarcie mozliwe jest wylacznie po doprowadzeniu
zasilania i wlaczeniu urzadzenia guzikiem znajdujacym si¢ z tylu. Wewnatrz nalezy umiesci¢ wysuszong probke
wraz z kulami rozdrabniajagcymi, a na nim ulozy¢ uszczelke oraz przykrywke. Tak przygotowany pojemnik
unieruchamia si¢ za pomocg odpowiedniego uchwytu. W tym celu nalezy umocowac uchwyt na pojemniku w taki
sposob, aby jego konce wsunigte byly w otwory. Po dokreceniu $ruby zaciska si¢ raczke ku dotowi.
Nalezy ustawi¢ nastgpujace parametry mielenia:
predkos$¢ (rotational speed): 300 rpm,
czas (timer): 3 min,



liczba powtdrzen (repetitions): 0.

Nastepnie uruchomi¢ mlynek. Gotowa probke przesypuje si¢, a pojemnik, przykrywka oraz kule
rozdrabniajgce wymagaja umycia.

Wazenie

Wagg analityczng nalezy uruchomi¢ i czekaé na jej kalibracje wewnetrzng. Nastepnie potozy¢ na nig pojemnik.
Kiedy waga osiggnie stan rownowagi mozna ja wytarowa¢, wsypa¢ odpowiednig ilo$¢ probki do pojemnika - dla
gleb lekkich (podtoze uniwersalne, ziemia kwiatowa) wystarcza okoto 8 g, podczas gdy gleby, cigzsze (gleba
brunatna, ziemia z lasu) moga wymagac okoto 14 g na jedng pastylke - zamkna¢ drzwiczki i zaczekaé na ponowne
osiggnigcie rownowagi. Tak uzyskany wynik zapisaé, a probke wraz z pojemnikiem zdja¢ z tacki.

Jezeli probka wymaga zastosowania lepiszcza wax w tym momencie nalezy powtdrzy¢ powyzsza procedure
odwazajac spoiwo w ilosci okoto 5-10% masy wazonej wczesniej probki. Po zapisaniu wynikow probke wraz ze
spoiwem wymieszac.

Formowanie pastylKki

Pastylke formuje si¢ z pomoca prasy hydraulicznej. Nalezy przygotowaé matryce do formowania pastylek:
elementy (1), (2) i ttok (3). Cz¢$¢ (1) naklada si¢ na (2) w taki sposdb aby idealnie do siebie przylegaty
(nadrukowane na nich numery seryjne powinny znajowac si¢ na dole kazdego z elementow).
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Nastepnie do tak powstatego pojemnika wsypuje si¢ probke i zatyka si¢ tlokiem (3). Catos¢ przeniesé
trzymajac wyltacznie za dolny element (2) i umiesci¢ w prasie hydraulicznej. Dzwignie prasynalezy skierowaé w
prawo, a nastepnie naciskajac raczke $ciska¢ probke. W pewnym momencie bgdzie mozna odczu¢ bardzo silny
opér — nalezy wtedy przerwa¢ na moment prasowanie i kontynuowa¢, kiedy opor ustapi. Sciskanie nalezy
zakonczy¢, kiedy zostanie osiagnieta warto$¢ 100 kN na podziatce. Nastepnie dzwignie nalezy przestawi¢ w lewo
1 opuscié prase za pomoca raczki.

Uktad wyjmujemy i odwracamy stawiajac na ttoku (3). Zdejmujemy element (2) z gory, a elementy (4) i (5)
naktadamy na tak przygotowang matryce.

Nastepnie, po przestawieniu dzwigni w prawo ponownie podnosimy pras¢ z pomoca raczki. Robimy to powoli,
aby nie uszkodzi¢ pastylki. Po jej wysunieciu opuszczany prase i delikatnie bierzemy ja za boczne brzegi. Uwaga
— nie wolno trzymac¢ pastylki za jej ptaskie brzegi, poniewaz to w tym obszarze odbywa si¢ pomiar i grozi to
zaburzeniem wynikéw pomiaru. Pastylke umieszczamy w przygotowanym wczesniej i opisanym pojemniku.
Wszystkie informacje o probce (data przygotowania, rodzaj materiatu, masa probki i ewentualnego wax)
zapisujemy w przygotowanym w tym celu zeszycie.

4. Pomiar widm rentgenowskich probki gleby z wykorzystaniem spektrometru Axios.

Tak przygotowana pastylka jest gotowa do umieszczenia w podajnikach spektrometru. Poszczegolne ptyty w
spektrometrze opisane sg kolejnymi literami alfabetu, a podajniki na ptycie cyframi arabskimi. Aby mozliwe byto
otworzenie urzadzenia musi §wieci¢ si¢ zielona lampka na przednim panelu. Delikatnie umieszczamy pastylke w
jednym z podajnikéw i starannie ustawiamy podajnik z probka na odpowiednie miejsce w spektrometrze. Wazne
jest, aby stat precyzyjnie poziomo — w przeciwnym wypadku rami¢ spektrometru moze nie uchwyci¢ probki w



celu przeniesienia jej do uktadu pomiarowego. Mozliwe jest przygotowanie szeSciu probek do jednoczesnego
pomiaru. Nastepnie mozna zamkng¢ pokrywe.

W celu przeprowadzenia pomiaru nalezy uruchomic¢ znajdujacy si¢ w pracowni komputer. Przy logowaniu do
systemu oraz uruchamianiu aplikacji moze by¢ konieczne podanie odpowiednich haset dostepu. O ich wpisanie
nalezy poprosi¢ prowadzgcego ¢wiczenie.

Nalezy uruchomi¢ program SuperQ Manager, ktorego ikona znajduje si¢ na pulpicie, a nastepnie wybraé
Measure and Analyse. Nastepnie:

- wybra¢ opcje Open Sample Changer,

- w zaktadce Overview nalezy usuna¢ ewentualne wczeséniej zaprogramowane pomiary,

- wybra¢ zaktadke Add Measurement. Tam nalezy uzupetni¢ nastepujace informacje:

location — pozycja na ptycie spektrometru, na ktorej umieszczona zostata probka,

type: Routine — standardowy typ pomiaru,

application: il_czerwony — przygotowana wczesniej aplikacja pomiarowa pozwalajgca na pomiar calego
spektrum pirwiastkéw zgodnie z mozliwos$ciami urzadzenia,

sample identification — nazwa probki,

pozostate parametry: wybor automatyczny,

- wrocié,

- wybra¢ pomiar poleceniem measure.

5. Analiza jakoS$ciowa i iloSciowa widm promieniowania charakterystycznego emitowanego z
probki gleby.

Po zakonczonym pomiarze mozna przystapic¢ do analizy uzyskanych widm promieniowania rentgenowskiego.
W tym celu nalezy w programie SuperQ Manager wybra¢ modut Spectra Evaluation. Tam, w rozwijanym menu
File nalezy wybra¢ opcje Select Current Measurement to Analyse. OdnaleZ¢ nazwe zmierzonej probki, zaznaczyé
ja inacisnac¢ OK.

Program prezentuje nam po tej czynnosci dwanascie skanow w roznych przedziatach energetycznych z
zaznaczonymi zaobserwowanymi liniami promieniowania charakterystycznego dla poszczegdlnych
zidentyfikowanych w probce pierwiastkow.

Szczegolnego rodzaju informacje znajduja si¢ na skanie 2 na ktéorym zaznaczone s3 linie promieniowania
pierwotnego (Rh) Ka i (Rh) KB oraz piki rozpraszania komptonowskiego tych linii w badanej probce. Piki
rozpraszania komptonowskiego wykorzystywane sa w analizie ilosciowej sktadu pierwiastkowego do odtwarzenia
matrycy probki.

Aby uzyska¢ ilosciowe wyniki nalezy rozwinag¢ menu Analyze i wybra¢ opcje Quantify.

Nastepnie nalezy wybra¢ opcje Sample, a w otwartym oknie zaznaczy¢ opcje zgodnie z rysunkiem. Sample
type: Pressed powder zawiera informacje, ze probka miata posta¢ proszku sprasowanego do formy pastylki.
Zaznaczenie pola Use Compound list bedzie skutkowato dopasowaniem przez program do uzyskanego sktadu
pierwiastkowego odpowiedniego sktadu chemicznego uwzgledniajac rodzaj wigzania chemicznego, w ktorym
poszczegodlne pierwiastki wystepuja w danym typie probki. Poniewaz pomiar dotyczy probki geologicznej nalezy
wybraé opcje Geology. W polu Weight wpisuje si¢ mase probki zgodnie z warto$cia uzyskang w trakcie jej
przygotowywania do pomiarul.
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Nastepnie nalezy otworzy¢ zaktadke Reporting i zaznaczy¢ tam opcje Apply Compton validation check i
powrdéci¢ do zaktadki Sample parameters. Po nacisnigciu OK nalezy wybra¢ opcje Reset a nastgpnie Quantify.
W rezultacie program powinien wyswieti¢ oszacowane procentowe wartosci koncentracji poszczegdlnych
pierwiastkow w probcee. Nalezy zwroci¢ uwage na wartos¢ Compton validation factor (CVF). Informuje on naile
uzyskane wartosci koncentracji pierwiastkow odtworza eksperymentalng wartos¢ pola powierzchni pikow
rozproszenia komptonowskiego. Parametr CVF powinien przyjmowac wartosci bliskie 1.

Dla probek o duzej zawartosci lekkich pierwiastkow (ziemia kwiatowa, podtoze uniwersalne) warto$¢ ta moze
w znaczacym stopniu odbiega¢ od jednosci. W takiej sytuacji nalezy ponownie otworzy¢ opcje Sample i zaznaczy¢
Use as balance compound wpisujac w odpowiednie pole N. Opcja ta sprawia, ze pierwiastki brakujace do
uzyskania zgodnosci z polem piku komptonowskiego beda traktowane jak azot (N). Nacisni¢cie OK, Update oraz
Quantify pozwoli na wihasciwe ustalenie sktadu ilosciowego pierwiastkow faktycznie zaobserwowanych w
spektrometrze.

Uwaga: Nalezy pamigta¢, ze wyswietlany wsérod wynikow azot (N) jest jedynie uzupeilnieniem sktadu
pierwiastkowego badanej probki i mozna przyjac, ze sktadaja si¢ na niego rozne lekkie pierwiastki o liczbie
atomowej ponizej progu wykrywalnosci spektrometru, lecz nieokreslone jakosciowo ani iloSciowo.

6. Dyskusja niepewnoS$ci pomiarowych.

Dostegp do wyznaczonych wartoSci koncentracji pierwiastkow w analizowanej probce mozna uzyskac¢ rowniez
w module Results Evaluation. Nalezy w tym celu rozwing¢ menu Results i wybra¢ opcje Results quantitative.

W okienku nalezy wybra¢ archiwum i typ pomiaru zgodnie z parametrami uzytymi w trakcie mierzenia oraz
wpisa¢ swoja nazwe probki. W oknie wynikowym pojawia si¢ informacja o sktadzie pierwiastkowym probki a
takze obliczone przez program niepewnosci pomiarowe koncentracji poszczegolnych pierwiastkow.

Niepewno$¢ koncentracji danego pierwiastka oszacowana jest jako niepewnos$¢ okreslenia pola powierzchni
linii promieniowania charakterystycznego, na podstawie, ktorej okreslono koncentracje pierwiastka. Niepewno$¢
systematyczna zwigzana z wyznaczaniem masy badanej probki moze by¢ zaniedbana ze wzgledu na bardzo maty
wktad dziatki elementarnej (0,00001 g). Szczegotowe informacje zwigzane z ¢wiczeniem moga by¢ znalezione w
pozycji literaturowej [8].
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Plan zaje¢:

Zajecia 1.

Cze$¢€ teoretyczna

- wyktad informacyjny: technika WDXRF i spektrometr AXIOS, materialy Panalytical webinaria w
jezyku angielskim (cz. 1 ELEMENTAL ANALYSIS MASTERCLASS 1 - THE THEORY OF X-RAY
FLUORESCENCE (XRF)),

- zapoznanie z obstuga spektrometru.

Cze$¢ praktyczna:

- pomiar referencyjnej probki gleby,

- przygotowanie 5 pastylek probki gleby,

- pomiar 5 préobek,

- opracowanie widm referencyjnej probki gleby,

- opracowanie widm 5 pastylek gleby,

- pordwnanie wynikéw materialu referencyjnego gleby z wartosciami z certyfikatu (tabela, obliczenie
roéznicy wzglednej),

- zebranie wynikéw dla 5 pastylek gleby (tabela, $rednia, odchylenie standardowe, wspotczynnik
zmiennosci, STATISTICA),

- zrzuty przyktadowych widm,



- zrzuty poréwnanie wszystkich widm razem,
- wstepne przygotowanie sprawozdania.

Zajecia 2.

- materialy Panalytical webinaria w jezyku angielskim (cz. 2 ELEMENTAL ANALYSIS
MASTERCLASS 2 - WAVELENGTH & ENERGY DISPERSIVE XRF EXPLAINED),

- prezentacja dziatania mtynka,

- pomiar probki statej,

- poréwnanie widm rozproszenia Comptona dla probek o réznych matrycach,

- przygotowanie probek materiatow referencyjnych zywnosci i rolin,

- opracowanie widm probek materiatow referencyjnych zywnosci i ro§lin,

- praca nad sprawozdaniem.

Zajecia 3.
- materialy Panalytical webinaria w jezyku angielskim (cz. 3 ELEMENTAL ANALYSIS
MASTERCLASS 3 - THE BASICS OF SAMPLE PREPARATION FOR XRF),
- opracowanie widm probek materiatow referencyjnych zywnosci i ro§lin,
- przygotowanie tabeli z wynikami dla danego materiatu wraz z niepewno$ciami pomiarowymi,
- dyskusja niepewno$ci pomiarowych, zalezno$¢ niepewnosci od zawarto$ci pierwiastka,
- zrzuty przyktadowych widm,
- kalibracja spektrometru - dyskusja probek Omnianowych,
- przygotowanie spektrometru do pomiaru probek proszkowych,
- przygotowanie pojemnika na probki proszkowe,
- pomiar probek proszkowych,
- granica wykrywalnosci — wyjasnienie i arkusz do obliczen (dla réznych probek)
(Granica wykrywalnos$ci_formularz.xlsx),
Granica wykrywalnosci LLD jest to najmniejsza zawarto$¢ pierwiastka mozliwa do wykrycia za
pomocg danej techniki analitycznej. Wartos¢ LLD szacowana jest z intensywnosci linii
promieniowania charakterystycznego oraz z odpowiadajgcego tej linii poziomowi tta w widmie
promieniowania rentgenowskiego. Granica wykrywalnosci dla techniki WDXRF definiowana jest
jako:
LLD = 3C, I_b,
1 t

n

gdzie:
C - stezenie pierwiastka (ppm),
In- intensywno$¢ linii promieniowania charakterystycznego po uwzglednieniu tta (cps),
Ip - intensywno$¢ tla dla danej linii (cps),
t- czas pomiaru(s).
Granica wykrywalno$ci zalezy od rodzaju pierwiastka, jego stgzenia w probee, od czasu pomiaru
oraz od zastosowanych parametréw ukladu pomiarowego (parametry lampy, filtry, kolimatory,
rodzaj detektora),
- praca nad sprawozdaniem.



