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Rendgeno-fluorescentna ansliza (RFA), i to pogotovo kvantita-
tivna, je oblast kojas je vrlo slabo ili pak nikako zastupljena u
literaturi na srpskohrvatskom jeziku. Zbog toga, kao i ¢injenice
da o RFA nisam znso skoro ni3ta, bio sam prinudjen da se obratim
stranim referencams i rezultat togs je da oko dve treéine rsda
predstevljas grubi prevod engleskih izvornika.

Eksperimentalni deo je izveden nsa aparath VRA=20, u okviru la=-
boratorije zs RFA, pri éemu me je mentor dr Bela Ribar vodio kroz
rsd i svakodnevno mi pomagao u resavanju kako teorijskih tako i

prgkti¢nih problema, zbog Eega mu se vosebno zahvaljuijem., Asisten-

tu laborstorije za RFA “eljku Skrbiéu, se takodje zahvaljujem za
strpljiva objaSnjenja i utrofeno vreme na kF analizi za diplomski
rad. Veliku zahvalnost dugujem i dr Agne$ Kspor, kako na izboru
literasture tako i na vrednim sugestijama i predlozims. IzraZavam
zahvalnost dr Dsrku Kaporu na delu prevoda stranog teksta koji je
sadrZan u radu. Zelim da se zahvelim i mome ocu za veliku pomoé
kKoju mi je pruZzio u kucanju rads kso i z3 moralno angazovanje bez
koga rad ne bi bio skoro gotov.

Moram josS ngpomenuti das i pored obimnosti, rad predstsvlja sa-
mo pregled osnovnih metoda i tehnika u kvantitatiwnoj RFA,

Dulié Goran
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UOPSTE O X-ZRACENJU I APSORPCIJI

Najosnovnije o principu rada rendgenske cevi bi bilo sledeée; ele-
. ..ktroni, koji se najéeffe generifu toplotnim putem, bivaju ubrzani

nekom razlikom potencijala izmedju elektroda, da bi posle togs uda-

rili u tzv. target (metu). /

Pri ovome procesu sna?nog usporavanja, elektroni kaso naelektrisane

Cestice emituju elektromasgnetno zradenje £ija Jje minimalna talasna

duZina, tj. maksimalna energija fotona, strozo odredjena ubrziva-

¢kim naponom cevi,

Zs ovakvo zradenje, ¢ije se tnlasne duZine kreéu u eranicama od

0,01 nm do 1o nm uobicajen je naziv x-zracenje i sn-nloeno x-cev.

Na slici l..prikazana je jedna od savremenijih cevi kodje su danas
u upotrebi.

Woter in Water out

Slikas l. Zapecalena x-cev za generisanje x-zraka. Kondié

volframa 8 zagrejan strujnim vlaknom proizvodi oblak ele-
ktrona. Ovi elektroni se ubrzasvaju duZ fokusirajuéeg ka-

nala ¢ potencijalnom razlikom izmedju kondiéa i anode d.

Generisani x-zraci (ili njihov najveéi deo) tada prolaze

kroz prozor e napolje.

Distribuciia intenzitets x-zradenjs po talasnim duZinam= je jedna
kontinualnn, elatk~ ¥riva, sa jasno izraZenom kratkotalasnon ara-
nicom i uodljivim maksimumom. Medjutim, pri nekom naponu, na ovaj
kontinualni spektar zracenjs €e se superronirati ostri maksirumi
1lini jskog spektra.

Prisetimo se, da se elektroni u atomu mofu u zavisnosti od vradno-
sti njihovog glavnog i orhitalnog kvantnog broja svrstati u tav.
"]1juske"™ i "pondlijuske", respektivno,




PoCevsi od jezgra redjaju se ljuske: K, L, M; N, O, Pi Q. Pri
tome K ljuska ima jednu podljusku, L ih ims tri, N ih ims pet,

N ih img sedam itd.

Proces dobijanja karskteristic¢nih fotona se odigrava ovako: pri
nekom naponu elektron dobiva toliku energiju da njegov sudar sa
atomomanode postaje neelastican, ori &emu se predsts energija rea-
lizuje u otkid=nju jednog elektrona iz neke podljuske (jonizacija).
Prazno mesto se popunjava elektronom iz neke druge, energetski vi-
Se ljuske, usled deg= zbog odrZsmjis eneregije dotazi do emisije je-
dnog fotone, specifiénog z2 svaki atom, Tako nesfaje karakteristi-
¢no x-zracenjs, koje zajedno sa kontinualnim &ini spektar x-zra-
¢enja gnode, Fosto se vakanciija mo%e poruniti padom elektrona iz
razlicditih drugih ]juski,nqstaﬁu serije linija u spektru. Talasne
duZine ovih karakteristidnih linijs zavise od energetskih razlika

u elektronskim orbitams.

4 La,
) I !
gl L/31f r
S| L e
3 | |
| 3 : ' Sliks 2. Distribucija
| B May intenziteta x-zradenja
‘ B ¥ | snode od volframa na
; : M71 : i loo kV.
1 Ly, !

Ovi prelazi elektrona, kao i emisija x-fotona predstavliaju slu-

Cajne procese regulisane izvesnim pravilima izbora, va ée intenzi-
teti liniia biti razlicditi. UonsSte, najintenzivniie é2 biti liniie
koje odgovaraju prelazima u podljuskama dve susedne 1juske, Ako se
vakancija (pr2znina) nalazi n2 K nivou dobijamo K seriju linijs i

to =a sledecom nomenklsturom: prelnzi

Ity —> K = Ki}inija
Ly — K = Kdu linija
f*‘II —_— K = KBB l?nl:jin
Migp —=> K = K’Bi 1lini ja
itd.

U slucafu da je vakancijs u nekoj od L podljuski (ili viéim podlju-~
skama), upotrebljava se analoeno obele?avanje ali se broj linija



uvelava. Trebs jo$ napomenuti da relativni odnosi intenziteta
linija skoro ne zavise od atomskog broja elementa. Na primer,

za K seriju evo nekih odnosa: K; : K_, : K.= 4:2:1
l d‘ o‘2 /31 °
\
|- s I P Sliks 3. Pre-
e lazi koji daju
X-zracgnje:
Fig. 1.2 Transitions giving N-radation.
(E)xe = EK El
(Ewn = EX m

(Ene = Er. EMm
. (EN g2 £ EN
— (Ewm, - Em - EN

X-zrake generisane elektronima, protonima ili drugim jonima, no-
zivamo Primarnim i oni mogu biti bilo kontinu=lni bilo korakte-

risti¢ni. Dalje, x-zrake kreirane primarnim x-zracima (iliX“zra-
cima) nazivamo sekundarnom radijacijom i ovo zracenje moZe biti

samo karakteristicno. Y-zracenje senerisano sekundsrnom radija-

cijom nazivamo tercijsrnim i ono takodie moZe biti samo karakte-—
risticno. )

Makroskopski. posmatrano, kada snopo v-zraka prolazi kroz materiju
njegov intenzitet ée oslsbiti i posle predjenog rastoianja d ée

biti dat jednacdinom

I=T, exn(iffd) (1.)

/q de linearni ~psopcioni koefiecijenat

()/Vb(Iou -1
/44: s 7 /L) [C’\N\, ]
i za odredjenu talasnu du%inu i atomski broi elements ie konstan-

tan. Porodnije je uvesti maseni avsorpcioni koeficijent

s . B f - rustins supstance
/unu" P L.ﬁ%wx/a‘] 2 I
Maseni apsopcioni koeficijent jedinjenjias, rastvors ili smege ele-
menata A, B, C ... koji imaju teZinske frakcije W, , we " Wc see

je dat kao

()™ & W (FI5): = WA (M), + g (9) 0

i A



= 0 =

Gornjs jednadina vaZi zs monohromatsko zradenje i u nekim sluda-
Jjevima zs polihromatsko. Potrebno je jo$ definisati totalni maseni
apsorpcionikoeficijenat zs primarno zraéenje i za pvosmatranu ka-

rakteristi¢nu liniju snaliziranog elementa (ubuduée linija ANALITA).
To ¢e biti

(18Y =P Iy + Vel I S B

(ﬂ/f) je opet isto sto i (/‘4117), ali korigovano na geometriju, tj.
na duZinu putanja primarnih zraks (1/sin(b) i zradenja linije
analita (1/sin ")

(ﬂ/f) = [ (ﬂ/f)hpm' /,'3«'"/\/\, ?5 ok (ﬂ/f)hwa{a /13(.’\-" 1(]

Inace za empirijske racune mo%e posluZziti formula Leroux-a

(ﬂ/f)zl7\= c A

C i n su konstante koje se razlikuju od elémeﬁta &o elémenta.
Apsorpcione ivice. Sekundarna radijacija

Pogledajmo Sliku 4. ¥kojs pokazuje zavisnosttoyyf) od talasne du-
Zinej; Jasno se uocCavaju skokovite promeneapsorpcionog koeficijenta.
Njih je bilo logidno olekivati ako se setimo diskretnosti elektron-

skih nivoa u atomu. Svakako postoje neke maksimalne talasne duZine
x=fotona koje jos§ uvek mogu izbaciti elektron iz njegove orbite,
tako da njegova kinetidka energija bude pribliZno jednaka'nuli.
Ove talasne du?ine zgpvemo apsorpcionim ivicama ili kritiénim: apsor-
pcionim talasnim duZinam=a. Svaki elemenat ima mnogo takvih =apson-
cionih ivieca¢ijednu K (hw), tri L ( /\le Nii odr r o.fc-')
pet M, sedam N ... Csim toga je h“uflr & Nejolr < 7M“°-Qr <7Su,co.6-;
za dati elektronski nivo, ove talasne du®ine owadaju kako 7 (ator-
ski broj) raste.
Razmotrimo rrimarno x-zracdenje talasne du¥ine N koje pad= na se-
kundarny metu rednog brojia Z. Za 7\77%(‘@, fotoni nemaju dovolj-
nu energiju da izbace K elektrone; usled ¢ega se K linija mete

ne Jjavlja. Kako /\ opada, energijn fotons raste i sekundarns
meta postaje transparentniiq,, tj.apsorpcioni koeficijent ovad-.
Za N = DN,y foton ima taman dovolinu energiju da izbaci elektron
s K orbite i javlja se ~misija linije 2nnlita. Dolazi dco skoko-
vitog porasta koeficijentaapsorpcije. Ovaj proces predstavlja
fotoelektriénuapsdtpciju.Ze h<§)\k°b, fotoni imaju vige nego
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dovoljnu energiju za jonizaciju atoma i apsorpcioni koeficijenat
nastavlja da opada. .-
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Slika 4, Tipicna apsorpciona kriva za x-zrake.

Mediutim, ovo dovodi do smanjenja sekundarne radijiacije elementa

u meti. Nairme, primarno zracenje sve redje intereaguije sa mate-
rijom ili pak ako intere~guie, dubina na koioj se to desi je i su-
vige velika da bi sekundarno zraéanje uspelo da izbije na povrsi-
nu mete.

Posmatrano na mikroplanu, totalni apsorocioni koefipijenqt je po-
sledica tri fenomens koji se takodje karakterisu sopstvenim ap-

sorpcionim koeficijentims,
e -~ /‘\,
plf= 2+ 2 Bl
f TP



Xy

Je pravi ili fotoelektridni apsorpcioni koeficijenat. Sledeédi

LD

proces je rasejanje, sa ili bez promene talasne duzine;

SlgY

— koeficijenat rasejanias.

W je koeficijent stvaranja parova i odgovara produkciji para
elektron-pozitron. Javlja se na naponims x-cevi iznad looo kV, tsko
ds ga ne sreéemo u svakodnevnoj praksi spektrometrijske analize.
MoZe se uzeti da fotoelektridna apsorpcija preovladjuje nad rase-
janjem. Maseni apsorpcioni koeficijenat predstavlja sumu serije
takvih koeficijenata koji zavise od fotonske apsorpcije koja uzro-
kuje izbacivanje elektrona sa svakog od atomskih nivoa.

A= TP = (M7 (Pl (Y oo

Eksitacijs monohromstskim x-zralenjem

Proces sekundarne eksitacije (vobudiivaniz) linije ~nalit- je naj-
lakSe razumeti za sludaj monohromatskog primarnog zrska. Razmotri-
mo dodatni sloj debljinefl t na dubini t u uzorku gustinejO (S1. 5).
Upadni ﬁgao primarnog zraka jegb a za sekundarni zrak uzmimo ugao
%V. Razmotrimo sads jedan upadni zrak talasne duZine Afh;koji ima
intenzitet Io,hpnﬂ' |
Ako uzorgk ima maseni apsorpcioni koefici;jenat(ﬁ/f’)ﬂ‘hﬁza 7\/,%.
deo sluéajnih fotona (upadnih fotons) koji prodiru do dubine t i

stiZu na sloj A t je
USSR - ' - TR
ext L(/“/f)nl Rpad £+ N ]

Od fotona stiglih na sloj At, deo koji se spsorbuje u sloju

(P N o Fot ¢ L

s @
Od foton= apsorbovenih u sloiu At, deo apsorbovanih od analits
koji ims koncentraciju C, i maseni apsorpcioni koeficijent0q4f)

Z3 ]\P,ﬁ ) ,‘ie _A'.h/‘fh'

Ca (/‘”P)A,?)fyn

(Mig)

M, A pm



Od fotona spsorbovanih anslitom u sloju At, deo njih kreira elek-
tronske Supljine u atomskoj ljusci Cemu odgovara serija linij2 ana-
litas sto je u vezi sa odnosom skoks spsorpcione ivice analita za
datu 1ljusku (ﬁh 3y taj deo je

"
Slika 5. Geometrija
sekundarne eksitacije.
|
\ dt T
Cd fotona ¥oji uzrokuiu takve praznine, “"eo njiih s~d~ dovodi do

emisije fotonq(snektrelnih linijﬁ)u datoj seriji ¢ime je dat flu-
orescentni prinos =analits za datu seriju,&V, « Od primarnih fotona
koji uzrokuju takvu sekundarnu emisiju fotona, deo njih koji do-
vodi do emisije pojedinadne linije snalita L, (koja se meri) je
dat preko verovatnode orbitalnog elektronskog prelaza,(éto se re-
zultuje u liniji atoma analitéuhfajlinije nastale emitovanjem fo-
tona sa slojaA t, samo onaj deo koji je direktno upravljen prems
otvoru kolimatora moZe doprineti merenom intenzitetu linije; ovaj
deo Jje dat sac[jl/4ﬁ,Deo fotona koji ¢ine liniju anslita, koji je
direktno upravljen u kolimator mora da prodje sloj debljine t koji
ima maseni apsorpcioni koeficijenat Qﬂ(f)p4 AL tako da intenzi-
tet linije opada za faktor:

‘ L
=L pln F - i ]
ﬁfM’h “é "}(\M’\f/
Gore navedeni procesi mogu biti grupisani u pet faktora koji uticu

na konaCan intenzitet emitovane linije:

l. Intenzitet primasrnih fotona Io hpv1
2. Slabljenje primarnog zrska kojl dospeva do sloaalﬂt

P LCHIP ) Pot ;Jjﬂ



3. Verovatnoé¢a eksitacije linije analits 1. o

CalMPIa N pr Na-
=4 CA)
(ﬁ/f\ﬂhp%- P (3LL(/4”))MA mfA ,§M¢>]
4, Deo fotons Pmltovanlh u pravcu otvora kolimators dnL /4
2+ Slabljenje intenziteta ove linije pri izbijanju iz uzorks

[ Cpip) R —

exp - f SV

r’ thL /5‘-',\,\ Y ’

Kombinacija svih ovih uticaja daje intenzitet liniie anaslits Z!IL

emitovanos iz sloja AT koii stvarno ulaze u otvor kolimators:
AL Teppon L exp-LM), 0 04 s 11 (M), i ot ey
« CalliP)adon a1 2l i B

(/"’/)")MI/\M; ’TA* L %L A X
% exvp_[(/"’/.e)mlh[_‘f«{: AW\’L{] (4.)

Ako uvedemo smene

N - a-t L
(A'- LLJA igb

N 4T

. 7
/\ —_NDinm Qz
Sim Y
i integralimo jiednac¢inu (4,5) od t=0 do t=o© on= postaje
T :PI ! C (ﬁ/f)A.hP-’W (5.)
L TATOMpat p ( ) -+ A N )
MIP I, A pw + ACHIE )y, 5,
Jednaéina (5.) se smatra fundamentalnom eksitacionom jednaéinom
(formulas intenziteta) za sekundarnu eksitaciju ss monohromgtskim
primgrnim x-zraCenjem. Ova eksitaciona jednalina vaZi samo zs
glatke homogene uzorke, za kolinearne primarne zrske i u odsus-
tvu visSestrukog rasejanja i efekata pojacanja. U jednaclini (5.)(%

moZe se smatrati kao eksitacioni faktor, A kao geometrijski fak-
tor 1 ostatak i7zraza Va0 faktor efikasnosti. }A ie konstantno 7=

S e - ’ . - . Vv .
dati analit 1, matricu,lsoektrometar ukliuvcujuci snecificni skup

komoonenti. \ utid¢e na velativni znadej apsorvcije primsrnog i se-

xundarnog (linija analita) zra&enja. Na malim uglovima}, A postaje
veliko i sekundarns apsorpcija je predominantna. OUva relacija mo-
Ze biti korisna u eksitaciji s2 kontinualnim spektror, zato jer

se efekti sekundarne apsorpecije odnose ns monohromatsku liniju a-
nalitq 7\L sy tako da e rﬂéunanje mnoeo jednostavnije nego kada

Je domlnantna apsorpclja primarnog kontinuslnog spektrae.



Pobudjivanje kontinualnim spektrom

Radijacija linije analita the pobudjuje svim primarnim talasnim
du?inama izmedju kratkotalasne granice A,.. i apsorpcione iviee
hoJr ukljuéujuéi:ihL. Ukupni efektivni intenzitet primarnog zra-
éenja je tads

jChpnt) predstav]aa prlmarnu spektralnu distribuciju, koja :sadr®i
kontinualni spektar i karskteristidne linije mete i zavisi éd
vrste mete i potencijala. Postoje cetiri bazicéna vuta postups-
nja sa spektralnom raspodelom ](bﬂn) Ona moZe biti racunata, zame-
njena sa efektivnom monohromatskom talasnom du?inom, merena ili
empiriéki korigovana koeficijentima uticaja. U mnoesim primenama,
.3Chﬂﬁ) moZ?e biti zamenjena jednom talasnom du¥inom koja ima sud-
tinski istu primarnu apsorpeiju, eksitaciju =2nslita i efikasnost
pojacanje kao primarni monohromatski zrsk. Kada se pobudjuie kon-
tinuumom, ova efektivna talasna du®ina je data kao
hﬁn‘/v—- ol
Kads je u nnbudjlvanwu domlnanfna linija mete, /)
Nepp 2 M

Na sreéu, vrednost Agy nije kriticéna i razlike od 25% ili viZe

Lt,a

imaju relativno mali uticaj na rezultat. “fektivna t=lasna du?ina
moZe biti dobijena merenjem intenziteta IO i propustenog I za no-
zngte debliine uzorka t elementa z2 koji su noznati maseni avpsor-
pcioni koeficijenti za S$irok niz talsnih du?ina. “fektivni maseni
apsorpcioni koeficijent se racuna iz jodnafine (l.) 1 efektivns
talsna du?ina je ta za koiu elemenat ima isti maseni apsorncioni

koeficijenast. M~seni spsorpcioni koeficijenti moraju biti rozmat-
rani za sve elemente u uzorackoj matriei za sve efektivne primar-

ne t=2lasne du¥ine i 72 liniju analita. -ledede forme su dobijene

(N/F)Hh ZC CHIP)e D p ( th =/C. (/‘”f

Fde su (ﬂtf) ; 1QHU%,1) maseni qnqornolonl koeflclgentn uzorks

iz jednacine (2,)

za specificn nrlmqrnu talasnu duZinu .hfmn i 1liniju analita Zh_;
(,q/f)‘ gy (/ﬂf)(» su maseni spsorpcioni koeficijienti specifiénog
L

elementa "i" Zza Py,. h ; C; Je koncentracija elerfenta "i".



- 10 =

Jednadina intenziteta fluorescencije u ovom sludaju glasi:
* Dot : _
L= Gaca ] s cnpm ) (HiP), ol
. | =l
N Pp Zc:[tmp), L +Alplp). B 'J

Konstante su iste kao i u jednadini (4 lo). Efikasnost spacifid&ne
primarne tslasne du¥ine hp* za eksitaciju linije analits ;\
moZze biti definisana:

Te = 2 Ca (ﬁ/f)AJ Dpr

Io.hpm' ¢ (Z-C('[(ﬁ/f)(',h/,m' +_A(-/7/.P)(',7)L;]

Auger-ov efekat

Kada je neki atom jonizovan i postoji jedno upraZnjeno mesto u
Jednoj od unutrasnjih ljuski ono se pomera popunjavanjem praznine
sa jednim elektronom iz viSe orbite i emitovanjem energije prela-
2a. Energija moZe biti reslizovana kso jedan x-foton; Ovaj proces
Je, naravno,emisija x-zrsks. Alternativno, energija moZe biti re-
alizovena oslobsdjanjem elektrons; ovaj proces Jje poznat kao in-
terna konverzijas ili Augerov efekat. Energija Auger-ovog elek-
trona je karakteristiéna za emitujuéi elemenat. Auger-ov efekast mo-
Ze biti posmatran na jedan od dva nadina. Razmotrimo jedan ~tom u
kojem je inicijalna vakancija u K 1jusci vobunjena jednim 1. eleiw-
tronom nosle éega se dogodio Aucerov efekat. 1'o%e se amatrati da
atom realizuje enerciju elektronskoe nrelnza iz T na K 1jusku
emisijor djednoc T ili M elektrona. T1i se mo¥e smatrati da ~lek-
tronski prelaz sa I na K 1ijusku rezultuje u produkei ii Fac fotona
na obican nacdin, Tp2%, u ovom sluéaju, ~tom ne navudta oricin~lni
foton, veé je pre avsorbovan u unutraSnjosti ~tom= s3 posledicor
izbacivanja jednog 1 i1i M elektrona. Froeces mo%e biti razmatran
koo unutrasnija fotoelektricéna apsorncijia. “ilo koija verziia dnie
dvostruku joniz~ciiu atoma i vostojianie dve vak-ncije, iedne kre-
irane nonunjavanjem inicijnlne valkanciie i Hiedne nastole ‘uperovim
procesom, 7a ove atome ka%emo da su, npr.y 7L ili IM stanju. Truea
verziijas ‘ugerovog efekta i rezultujuéi orodukt dvostruke joniza-
cije (IL) atoma je ilustrovans na s8liei 6. . Gubici radijscije
Auger-tipa u kojima se interna konverziis i vakancija desSavaiu u
potvunosti unutar tri I, podl;juske, ili 5 F podljuski ili 7 I pod-

v

ljuski zovu se Coster-Kronig ovrela=zi. ‘ugerov efekat je éedéi v



elementims sa niskim atomskim brojem zato jer su elektroni lasbavi-
Je vezani i karskteristiéni fotoni se apsorbuju sa veéom verovat-
noéom. Efekat je izraZeniji za L serije nego za K serije.

.
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Pogledaimo fenomen na joS jedan nacdin; razmorimo ba& vroizvedeni
Ke foton u atomu,. Verovatnoéa da ée foton izbiti iz atoma opadsa
kako se talasns du?ina fotona pribliZava spsorpcionoi ivici sle-
deée spolijasnje elektronske 1juske. Talasna du®ina fotona iz K
serije se pribli%sava talasnoj duZini T apsorpcione ivice kako

atomski broj elementa opada,

Fluorescentni prinos

Jedna posledica Augerovog efekta je ta da liniije u datoj seriji
nisu tako intenzivne ksko bi se vredvidelo iz brojas kreiranih va-
kanciia u odgovarajuéim orbitalama. ¥ fluorescentni prinos ili K
karakteristic¢ni prinos fotona Gy Jie broj fotons evih linijs u X
seriji emitovanih u jedinici vremena vodelien s3 broiem vakancija
u K liusci formiranih za isto vreme:
_:E(MK):_ ‘/\K"‘-{ I~ V)K‘%&"‘"V\L{ﬁﬁ' RS (6.)
g A/K A/K

W, je K fluorescentni prinos; hL( je brzina kojom se proizvode

vakancije u K ljusci;Vl je brzina kojom se emituju fotoni snekt-
ralne linije "i". (U, 7uﬁ%se s1iéno defini&u. Kada ne bi bilo \u-
£erovog efekta U bi bilo uvek jednako 1. Zapravo,(x) varira u za-
visnosti od atomskog brois i serije, kako je vokazano nsa slici
7. i tabelj 1.
Fluorescentni prinos se daje preko formule

Eexms )= A+ BZ +C-2°

gde su A, B1i C konstante, a Z je redni broj elementa.
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ATOMIC WNUMBER 2

TABEIA 1. Fluorescentni prinos

Element Wy, wy,
e 0.003 —
K 0.118 .
2Cu 0.425 0.006
uMo 0.74 0.039
2Sm 0915 0.180

92U 0.960 0.478




MATRICNI EFEKTI

Uvod

Razmotrimo tansk homogen uzorsk u RF spektrometru koji je
oslobodjen od svih izvora instrumentalne i operacione greske.
Ocekivani intenzitet IA,Pi spektralne linije elementa A u matrici
M bicée dat kao

Lam=Wan Laa (7.)

gde je W, . teZinski udeo analita (datog analizirsnog ele-
menta) A u matrieci M, i IA\A je intenzitet linije anslita u ¢i-
stom A, a osim togs i uzorak i ¢ist analit su beskonnéno debeli
u odnosu na primarno zraéenje. N~Z7alost, ¢ak i pod ovim idealnim
uslovima ovaj- nrosti odnos je retko prirenjiv i upotrebljiiv.
Zaists, Tay de funkeija matrice M i dva parametra dsts U (7+)

J-Aih1:: 43(\X4AH1_iI:AiA::»4 )

Matricy ¢ini celokupan uzorak izuzev Cestica analita
kogs Tazmatramo, Nalje, u multikomponentnom (vifeelementnom) si-
stemu, matrica istog uzorka je razlic¢ita 2za svaki analit u uzorku.
i svaki analit ¢ini deo matrice svakog drucog analita. Termin
matrica je vezan za uzorak pri werenju u spektrometru. Npr., 2ko
jednu meSavinu rastvorimo i merimo kso rastvor, moZemo smatrati
da =se me&avina sama po sebi sastoji od odredjenih analita u odre-
djenoi baznoj matrici, ali to je rastvor matrice o c¢emu opet mo-
ramo voditi racduna. U svakom sludaju, megavine i rastvori mntpica
moeu biti smatrane originalnim kao i same matrice uzorka. Efekti
Dojacana ﬁbsorrcijo rostaiu izrafeniii nero efekti velidine zrns
i teksture vovrdine u dubokim sktivnir debljiinskim slojevima, jer
eksitacion~ radiisciia duboko prodire u uzorak i ovaj efekat se
pojavlijuie do neke naiveée dubine sa koie io8 radijacija linije

an3lita moZ%e izbiti na povrsfinu.

ipsorpcioni efekti pojséanja (efekti pojacanja apsorpeije)

Uvi efekti dolaze od sledeéih fenomensa:

1. Matrica apsorbuje primarno x-zracenje (vprimarni spsorpcioni
efekat); ona moZe imati veéi il1i manji qpsorpcjoﬁi koefici-
jenat od analita za primarno x-zracenje 1 moze jace apsor-
bovati ili propudtati one talasne du?ine koje’ n=jefikasnije
pobudjuju radijacionu liniju analita,

2. Matrica apsorbuje sekundarnu radijscionu liniju analita
(sekundarni apsorpcioni efekat); ona moZe imati veéi ili
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manji spsorpcioni koeficijenat neso analit za radijacionu
liniju i moZe preferirati bilo apsorpciju bilo emisiju ove
talasne duZine.

3, Matri¢ni elementi emituju njihove sopstvene karakteristic-
ne linije koje mogu le?ati na kratkotalasnoj strani apsor-
pcione ivice analita i usled toga eksitovati =nalit na emi-
siju radijacione linije uz samu eksitaciju primarnim x-zra-
cenjem (pojacdanjie).

Po&to je radiijaciona linija analita diskretna talasna du71nq. dok
je primarno zracenje obic¢no kontinualno, sekundarni =2psorncioni
efekat ie obiéno jaéi nego Primarni ~psorocioni efekat, Sto je 1la-
k&e za vredvidianie i korekciju. Primarni apsorpncioni efekat je

obiéno jade izraZen u prostim sistemima, kso Sto su binarne smese,

i specijalno, &isti elementi. Ovo objaSnjava, brem delimiclno, e
nepodesnost &istih analita kao standards u rendgenskoj fluorescen-

tnoj anslizi. Efekti pojadanja obiéno su mnogo manje vaZni (oko lo%
naivige) nero apsorpcioni efekti. H5amo n-jiiade matricne liniie su

snataine 1 to samo onda kada le?e blizy -~Dsorneione ivice ~n-lita
na kratkotnlasnci strani. Keko bilo, ef2kti nojac¢ania su uvak rno-
go te®i za korekciju nero apsorbcioni efekti,

Efekti pojadanja apsorpcije mogu biti klasifikovani na
dva n~&ina: na osnovu njihovog dejstva na intenzitet linije ana-
lita, oni moru biti vozitivni ili reerativni avsornciomi afekti ili
pal ctvarni i vrividni. lin osnovu niiiove ouste orirode oni mocu
biti nescecifiéni (ovsti), sreeificéni, =2 uncarni (Arucoes Tedn) i
neobicni (sveciiaini).

U pozitivnom efektu poaacanaa apsorpcije, matrica ima manji koe-
fieciient avsoroeciiz ne o an-1lit 3 LIT 2rno sracenie i radiijacinru
liniiu an~lita, i intenzitet linijie -n~lita 7= odredienu njecrovu
koncentrariiu je vedi neca &to to vredvidia iednaéina (7.),

iy necativnom apsorpcionom efektu, matrica imsg vati apsorvcioni ko=
eficiienat od =nalit= i intenzitet 1iniie ~n3lita Je manii od
predvidienog.

U stvarnom efektu vojac¢anja, iedna i1i vise svektralnih linijn
matriénih elemenata imaju talasne du?ins kraée od apsorneione:
ivice analita. Dakle, matrica stverno ersituie radijacionu liniju

snalita, $to uz .eksitaciju primarnim zrac¢enjem daje intenzitet
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veéi od onog koji predvida 19dnqc1na (7e). Prividni efekat DOig~-
éanja je prosto vozitivni efekat pojacanja. Intenzitet linije ana-
lita je veéi, ali samo zato éto“aatriéna apsorpcija manja; matricé-
na eksitacija ne doprinosi radijscionoj liniii analita.

Stvarno pojacanje moZe uzeti jednu ili obe od sledeée dve forme:
direktno pojacCanje i.efekat treéeg elementa. Razmatrajuéi ternarni
(trokomponentni) sistem A=B-C u kojem: 1) A je analit; 2) najiade
linije respektivno hA‘7\3|hc i imaju proeresivno kraée talasne du-
zine; i 3) Ac moZe pobuditi Ae-l. 7\A L 7\5 mo”e pobuditi AA
U direktnom poiscanjiu AGL'?\Cpobudjuju 7\“ direktno. U efektu treéeg
elementa ¢ pobudiuje AB y koji ponovo vpobudjuje AA « N2 primer, u
hrom - gvoZdie - nikl sistemu, talasne duZine Kt 1linij=2 su respe-
ktivno 2,29;
1,745 i 1,49

hrom, i Ky ¢vo?dja pobudjuje hrom. Doprinosi intenzitetu emitovane

1;94; i 1,66 R a K apsorpcione ivice respektivno 2,07;
g. Prema tome, Ky linijs nikla pobudjuje g¢voZdje i

Ky linije hroma od primarne radij=acije, direktnog poveéanja Fe Ky
direktnog poveé-njia Ky Ni, i poveésanja trefim elementom od Ky Fe
pobudjenim sa Ky Ni su respektiwvno: 72,5; 23%,5; 2,53 i 1,5%.
Nespecific¢ni ili uopsteni apsorpcioni efekti pojacanja su prosto
posledic~ razlika u apsorncionim.koeficijentims analits i matrid-
nih elemenats za pPrimarno zracenje i narocito za zracenje karakte-
risticne linije analits.

Specifiéni spsorpcioni efekti su posledica interaskcije analita i
spektralnih linijs matrice i apsorpcionih granica u neposrednoj

blizini.
Sekundarni ili efekti pojaCanja apsorpcije drugog reda proizlaze
od uticaja celokuvne matrice n=2 vovsteni 1 sveecilicnil efekat zia

odredieni par analit - matrica. Oni uzimsju formu odstupania od
apsorncionih koeficijenata predvidienih efektima, t21asnim duZina-
ma spektralnih linij= i =psorncionib granica z2 odredjeni par =na-
it - matricn.

lleobidéni ili specijalni apsorpcioni efekti pojacanj= ukljucéuju slu-
dajeve u kojima intenzitet linije an~lita ostaje stvarno konstan-
tan, i1li ¢éak opada kako koncentracija analita raste. U izvodienju
jednadina za motematidku korekeiju avsorpcionih efekata poiadania
iu 1nterprot30111 1nt9nz1t9tq Doznat1h koncentracionih kalibraci-

onih funkcija na koge utiéu efektl pojacanda, ponekad je zgodno

gledati pojecanje kao suprotnost apsorpciji, to je kao ”negeﬁgynq\
YK
1. \,’ . \
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apsorpeija", —HM/f . Vedjutim, koncert negativne apsorpciie 1€
treba meSati sa negativnim apsorpcionim efektom u kojem Jje inten-
zitet linije an~lita reducirsn. ko je mereni intenzitet linije
analita u datoj matrici veéi nego sto je predvidjeno jednaCinom (7-»
ugrok moZe biti jedan od sledeéih: 1) Vatrica moZe imati manjii
apsorpcioni koeficijenat nego analit za liniju 2nalita i primarno
zradenje; ovo je pozitivni apsorocioni efekat. 2) Spektralne linije
matriénih elemenata mogu pojacati liniju analita; ovo je stvarni
efekat poja¢anja, 2li on ima isto dejstvo na intenzitet linije ane-
lita kao i vpozitivni apsorpciori efekat. Drugim reéima, DPravo DO-=
jacanie, Dosmatrano ka0 negativna apsorpcija delo je jednog pri-
vidnoe apsorpcionos efekta, bas kao &to je vozitivna apsorocija
akt jednog vprividnogs efekta poiacania, Sto je veé spomenuto.
Nespecificéni ofekti mogu biti predvidjeni(npotrebom razmatranja
koje ée biti dofo)i dobijeni prostim kalkulaciijama baziranim nn
magenim apsorpcionir koeficijentima analita i matric¢nih elemenats.
Specificni efekti moru biti odredieni merenjem intenziteta linije
analita iz me3avina ~nalita i noiedinac¢nih matricnih elemenata u
razlid¢itim koncentracijama. Kompleksniji efekti mogu biti istra-
%eni merenjem intenziteta linije analita za dati par 2an-lit - m3-
triéni elemenat, dok se ostatsk matrice varira. Kojj god efekti
pojadanjas apsorpcije u datom sistemu analit - matrica bili zas-
tupljeni, ono su najjadi na "beskonaénoj" debljini i opadaju u
intenzitetu kako debljina opsda ispod neke "peskonalne" i stvarno
nestaju u tankom filmu. Tgkodje, xoji god apsorpcioni efekti po-
jadanja bili prisutni kao posledica datog matridnog elementa, oni
opadaju u snazi kako koncentracija datog elementa opada.

';‘f‘rﬂftj nA ralibracioni m i vramag
Slikas 8. pokazuje seriju kalibracionih krivih za ilustraciju
efekata pojadanja apsorpcije. Ako su prisutni samo apsorpcioni
efelrti, krive prod -av1 i iy razZne k¥ombinaecije apsorpcionih koe-
ficijenata 3nalita i motrice z» liniju analita 1 22 primarnu Ir=-

dijaciiu koja Jje naivogodnijas 73 njenu eksitaciju. lia sliciiyqpy

predstavljia totslni maseni apsorpcioni koeficijenat 7a primarho
zradenie i radijaciju linija analita. S5liéne krive se dobijaju
kada su prisutni efekti pojiadania; poj=canie se iavlja kno DpOzZi-

tivni apsorpcioni efekat (krive P i »/Y., "ko su krive za binarne



sisteme crtane u funkeiiji od R, gde R nredstcvqu odnos intenzi-
teta linijs 2n2lita u uzorku i ¢istom elementu, Efko sSu samo pPri-
sutni stvarni apsorp01on1 efekti krive R, P' C, C’su hiperbole i

(8.)

opisane su u jednaéinom

R= e +o..(4—c\
gde je R relativni intenzitet linije 3n911t8, sa reduciranim fo-

nom, C je koncentracijs an~lita (teZinska frnkeija), iQv je pozi-
tivni realni brog. Vrednovt Qv je 1,1, 11i )1.za tri sluézaia re-
spektlvno,(/l/P}M (/ﬂf (kr1Vw '\\(/“/f <(ﬂ/f’) (krive R i B),
1(/4/f)H 70‘1/}0 (kr1vp 8.3 3 h?."VQPP odstupanie krive od line-
arnog slucajia (kr1v0 \) je za ono QL koie najvicee odstupa od 1.
Kad=s je prisutno pravo nojaéanie, mada =e kalibracione krive noj~-
&anja mocu predstaviti u opStem obliku krivama koje imaju formu

B i Bi ove krive ne slede tadno hiverbolidnu funkeiju (8.) i
stvarno privadaju &etvrtom slucé-ju, krivei D. Ovo je bilo za oce-
kivati posto intenzitet linije an~1lita raste sa porastom koncen-
tracije oba, tj. koncentracije ~nalita (eksitirani elemennt) i ek-

situjuéee elementa,

Slika 8. Relacije efekata

~TmAPNe] An - mAdAdANnda 3 T
o lralqhreny r\'n; h lrarih ~
Thntanratot T 319, rol-~+ -
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0 02 04 06 o8 1o 03
ANALYTE CONCENTRATION C. wt fraction ///’////
0 1 - 1 i J
o 0z 04 06 08 10
ANALYTE CONCENTRATION C, wi fraction

A B

Kada je koncentracion~ z-astunlienost ~n-lita skoro potouna, inten-
zitet linije analita je velik zbog eksitacijs primsrnim x-zrace-
njem, ali ima vrlo mglo elemenata koji eksituju da bi to uzroko-
valo pojadanje. Ako je pak koncentracijs analits niska, pojacanje
raste uzrokovano visokom koncentracijom elementa koji ¢e eksito-
vati snalit.
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Jade poveéanje dnje vefe odstupanje krive D od krive A. Slucaj D
je vaZan, jer se pri nekim izvodieniima pojadanje moZe razmatrati

kao negativna apsorpcija.

Nespecifiéni apsorpcioni efekti

Slika 8.A pokazuje seriju kalibracionih krivih za ilustrasciju
nespecifiénog =2psrrcionog efekts i prividnor efekta pojacanja.

U neutralnoj matrici (kriva A) spsorpcioni koeficijenati matrice
(/4/)0);1 i analita (/‘1/]0)/& su jednaki za liniju sn2lita i primarnu
radijaciju koja je najsvosobnijia za eksitaciiu.

Intenzitet linije anglita IA’ raste istom brzinom kso CA; P Ca
kriva ée biti uglavnom linearna i apsorpcioni efekat je vrlo msli.
Elementi &iji se redni brojevi razlikuju za jedinicu ili dvojku od
rednog broja anlita,obiéno dine neutralne matrice za taj snalit,
(barem ispod rednog broja dvadesetdva /titsn/).

Za ovaskve medijume rednog broja Z, pojaCanje apsorpcije koje pri-
pada susednim elementima je tako sliéno da oni mogu posluziti kao
unutrasnji standardi jedan drugom. Ksko bilo, na niZim stomskim
brojevima, razlike u talasnoj duzini i apsorpcionom koeficijentu
za susedne elemente imaju porasti u takvom stepenu da je %i linija
elementa Z vrlo jako apsorbovana od elementa rednog broja Z-1l.

Na primer, moZzemo odekivati da krivs A slici 8.A predstavljs krive
K/ intenziteta za aluminijum (Z=13) i silicijum (Z=14) u njihovim
pomeSanim oksidima.

Stvarne krive i relacije izmedju njihovih Kd_linija i apsorpcionih
krajeva su pokazane na slici 9. Ky kriva aluminijuma pokazuje pri-

metno pojadanje,mada se &ak K/ linija Al jacCe apsorbuje od strane Si

- \
(_/'v/f"b‘)ol neco od strane ~luminijurm~ (M/P ~ 3-95) o “3zlog e taj
P it o e N At e o o b e o ol -
da ¥y lini i i je apsorboven rlo o0« ](/i,fq, 3300),
usled Cegn~ dol-zi do nravos voiacanj~ Iy linije A1 £to je viSe

neeo dovolino da uravnote®i avsorreiju. ¥y krive Si ookazuje vrlo

sna®nu arsorpeiiu zboe visokns ausorncionoe koeficijenta alumini-
juma, b3 spomenutoer. Nakle, 11 mad~ susedni elemenat stvarno ¢i-
ni vrlo tedku m-tricu 7z~ Si. Tnteresantno je vvorediti- 11-3i sis-

tem s3 Cu-7n sisterom, zde su apsorpcioni koeficijenti i Zn i Cu
. 17 . . . . . 2 .
za Cu Ky 1 7n Koeurlavnom isti i porediani od. 44-6q5w6. Javlja se

samo pravo pojac¢anje Cu &i od strane Zn KGC'
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Slika 9. Uzajsmni efekti ap-
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CHAF)A za linijiu analita i nrirarno y-zracenje. U t-kvoi matrici
DTimarno x-zr=cenjie pretrpi m-niu atenu=ciju u dosezanju bilo ko-
ie dodatne zapremine uzorka i radiiancii- liniie an~lita pretrpi mMangde
slabljenje ori izbijianju iz uzorkqfu matrici nego u éistom analitu,

Dekle, T, raste veéom brzinom neeo Cp+ L2 visim koncentracijams

sastav uzorka se priblizava ¢istom analitu i razliks u brzinama

rastn za T, 1 Ca Opada. IA'?A Friva su neline~rne i pokazuiu Do-
zitivni apsorncioni efekats; vadés razlik- izmedju QM/P)H {OH{fOA :
vise iskrivljava krivu ¥an &to de avidentno noredjieniem krivih 9”3
(vai pozitivni apsorpecioni efekat fini “ed-on drividan i1i vseudo-—
efekat nojacdanija., Trimeri lakih matriec~s se fdesto nredvidiaiu ore-
ko analita koiji imaiu relativno kratk~ S~lacne du¥ine linii=s v m~-
tricama relativnn rniskoo ~tomelap brojia 7, Clovn kao tetraetil-
olovo u benzinu Jje primer vnfno elrat Ternor clnucading, ,

U tefkoi matrici (krive ¢ i ), Cﬂ(f)ﬁ1 in vete nero (M/P)A ; tako da’
Primarno 1 zraéenjs linije analita nretrni vedu atenuaciju u mat-
rici nego u stom analitu, Tp raste svoriiom brzinom nero Cp 1
krive pok-zuiju negativni apsorncioni afetat, ronovo, na vedim kon-
centracijama qnalitq, razlika u dve brzine ovnada, a veéa razlika
110”“%»1 :1(H/f)A vige deformige krivu. Primeri teskih matrica

se cesto predvidjaju preko analita koji imaju relativno velike tala-

sne duzine linijs u matricsma visokog rednog broja Z. Magnezijum
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aluminijum i silicijum u molibdenskim legurama obezbediviu vrimere
ekstremnih sluésjeva. Mora biti naglafeno da bilo da je matrics
"lgka", "teska" ili "npeutralna" za odredjenu liniju analita, to je
odredjeno magsenim apsorpcionim koeficijentom te matrice za datu
liniju a ne preko efektivmog atomskog brojs matrice. TIstina, to je
obidno taéno da elemenat visokog rednog broja Z konstituise tesku
matricu za dugotalasne linije, i elemenat niskog rednog broja Z
¢ini laku matricu za kratkotalasne linije. Najée3ce je slucaj da
elemenat visokog rednog broja Z konstituise tesku matricu zs spe-
ktralne linije maloga Z, s elemenat niskog rednog broja Z sa-
¢injava laku matricu za linije elemensts visokog rednog broja Z

i bilo koji elemenat &ini viSe ili manje neutrslnu matricu zs li-
nije bliskih i susednih elemenata. Dskako, ove proste zakonitosti

su daleko od op3te primenjivosti i upotrebljivosti i moraju i
biti koriféeng sa velikom rezervom, Na orimer, [I'D (7=82) je teskn

matrica (/’/f 5968) , kao &to je olekivano, za Na Ky (/’.=]],??:11'<i)|))
2li to je relativno laks matrica (/Qf 85 ) 72 Rr ¥, (7.=%5, }=1,04A),
S1iéno, Al (Z2=13) je lska matrica (p/f 34—6), kako je oc¢ekiv-no
za Ky linije elemenata 31-42 (¢aliium - molibdena) 21li je tesgka
matrica za Si Ky (Z=14, ?:?;iSA)'(Nf 3493) i zs /v 7%4{2:1@7):6.013]

(/ﬂf.ZZ%G)ZR koie "pravila" predvidisju neutralnu i laku matricu

respektivno.

Specificéni apsorpcioni efpkj}mpgigﬁjpj?

\ko se liniias analita nadje na talasnoi du”ini bag& ispod apsorp-
cione ivice rojedinaénogmatriénog elements =, .« 1inijn e biti
visoko apsorbovana od B, i intenzitet * liniie de biti redukovan
u srazmeri sa koncentracijom R, Ovo je sludadi z~ Fr ¥, (1,04 Y v
prisutnesti hroma O\Ko‘&-: 2,07 ) i hrom irma slicdan, 2li progre-
sivno sl-~hiii, negativni angorpcioni efeka® no ¥y liniie elemenats

sa veéim atomskim brojevima - Co, Ni Cu itd. Cbrnuto, zko se desi

da je apsorpciona ivieca n- talacsnoni du®ini b-& izn-d 1inije noje-
dinoe matriénog elementa B, liniia ¥ je apsorbovon~ nd v, 1 inten-
zitet liniije A se poveéavo u srazreri s2 koncentra~ijom R,

< 5 4. 00 . - - o\ . ) . . v
Ovo je sluéaj za He Koo (1,74 ) 4 N Ky (1,66 A), i N1 1ma slic¢an,

ali progresivno slabiji efekat pojac¢ani= nn inlinjﬁe_élnﬂongtq
ni%ih stomskih brojeva - Mn, Cr, V itd. Opisani efekti su
specifiéni po tome sto se oslanjaiv na blizinu snektralnih 1inija
i apsorpcionih ivica analita i matriénih elemenata. Ove specifiéne

apsorpcione efekte pojaéanja razmotrimo sada detaljno sa Fe ﬁl s
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kao primerom tipiéne linije analita. U odredjivanju gvoZdja u
ideslnom sluéaju u razliditim matricams, intenzitet Fe K/ emisi-
one linije ée biti dat jednadinom (7.):
Trek, m= Wren Lru r (94)

tj. da ée intenzitet Fe KL u matrici M biti dat kao proizvod te-
Zinske frakcije gvo?dja u matrici M i intenziteta Fe Ky u éistom
cvozdju., Razmotrimo specifidne efekte pojiacanja na intenzitet Fe

meren u binarnim legurama ili meéavinoﬁa koje sadrZe rvoZdje
(2=265 v matricama Al (13), Cr (P4), Mn (25) Co (27), Ni CQS),”e
(58) i Pb (82). Slika lo. nokazuje spektralne linije, apsorpci-
one ivice i masene apsorpcione krive za svaki od ovih elemensta u
spektralnoj regiji ¥ apsorpcione ivice i linije evo~dia.
‘fekat svakoy matricnog elementa na intenzitet Fe Ky mora biti

razmatran preko tri fenomens: 1) Apsorpcijs onog dels pri-

marnog x-zracenja kojie najefikasnije eksituie Fe Ky, Sto ée biti

Za talasnu duZinu na kratkotalasnoj strani uz samu K apsorpcionu
ivicug

Ka LINES ——e Ni. Co Fe Mn
KB LINES ~——» Ni Co Fe Mn Cr

PbLII  «—ABSN. EDGES—® NiK | CoK| | Fex u}! Cri | (CeLin

I T T T T T T T . § II 1] 4 T/l

@

o

[s]
I

]
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(o]
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I
() \
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400

]

=

n
(94
o

A

—

MASS ABSORPTION COEFFICIENT u/b, cm%/g

b
-

WAVELENGTH 1, A

Sliks lo. Specifiéni efekti apsorpcije - pojadanja
. nekih matricdnih elemenats na Fe Ky intenzitet.
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2) apsorpcijs Fe K, linije; i %) pojacanje Fe Ky linije matricnim
linijama koje imaju talasne duZine na kratkoj strani k ivic@ gvo-
zdja. Podtujuéi apsorpciju primarnog x-zradenja, na svim talasnim
duZinama na kratkotalasnoj strani XK ivice gvoZdja, apsorpcija Mn

je otprilike ista kao i Fe, apsorpcijas cerijuma je znacajno veén,
hroma i olova -psorpcija je znaCajno niZa, i apsorpcija =2luminiju-
ma je vrlo niska. ipsorpcijias Co i Ni je vrlo niska u kriti¢nom re-
gionu unutar A, 0,15 ® i pribli%no 9,25 %.0od K granice gvoZdia, ali
ona se diZe na istu vrednost kao i za Fe na kralimtglgsnim duZi-
nama. S obziromr nremg mnogo vaznijoj apsorpeiii Fe Hd.rﬁdijwcije,
Al, Mn, We, Co i Ni svi imaju otorilike istu, vrlo nisku ansorn-
ciju. Olovo, hrom, i naroéito cerium irmaju mnogo visu ansornciju.

S obzirom na pojadéanje, A1, OCr, 'n, Ce i Pb nemaiu sveltralne li-
nije na talasnim du?inama bilo gde uz kratku stranu ¥ (ronice te,

i zbog toga ne nojafavaju Fe Ky. Co Kp i Co Ky linije ogradiuvjiu ¥
granicu evo”?dja, sa Co Kp na kratkoj strani; dakle Co urereno vo=
Jjacava Ve K,. Ni Ky i Ni Kyblinije le¥e na kratkoj strani - ivice
evo¥dja, i Ni sna®no pojadava Fe Ky. (isti efekat svakoes od ovih
matri¢nih elemenata n- intenzitet ¥e ¥_;mo%e biti rradstavliien n
terminima njecovog predvidjienog efekta baziranog na r=niijoij dis-

kusiji kao poredjenje sa intenzitetom izracunatim iz jednadine (9)

to jes (Le tustt ) preduictens__ _

e M « EFe s, Fe . . abe |
\1lumini jum. Rj>1 zhbog vrlo niske ansorvcijie prirarne 1 e rd'rﬂdw—

jacije i urrkos odsustva bilo kakvoe roiacanin spektralnih linid»
(sna?na pozitivna apsorpcija ili prividan efekat poiacania).,
Arom. & 1 z2to der visoka apsornciis Fe ¥ pretefe nesto niZu
ansorpeiju prirmarnog ¥x-zradania (cna®ni negativni avsorneioni ofe-
kat).

i'anran, Rx1 7ato jer in ima uglavnom isti angorncioni koeficije-
nat kso gvozZdie za primarno i YFe Ka-zrqéanje &to uzrokulie da ner-
noiadania (apsorpeioni efekti poiscanja su u velikoi meri odsutni,
neutralna matrica).

GvoZdje. R=1

Kobalt. R je nes&to veéi od 1. ipsornciia Drimarnog zraéeni= unutar
~d 9,15 % od kratke strane ¥ granice gvo*d;ja je vrlo niska, i o Hﬂ
pojacava Fe VOL(kombinqcijq nozitivne apsornciie i blarog Pojada-

n,ja)-
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Nikl.lﬁ»].zato jer je apsorpcija vrimnrnog zrac¢-nja unutar A
0,25 % od kratke strone F ivice evoZd;jia vrlo niska i N Fy i Ni
Ep linije pojacavaju Ta X (worbinaeijs nozitivne ~psorneiie i
snaznors poiadania).

Cerium. R1 zbog vrlo visoke apsorpcije primarnog i e Yd zracenja
i odsustva poiadanja (sna?na negativne apsorncija).

Olovo. R 1. “fekat olova je slidan kao za cerium, osim §to e ap-
sorpcioni koeficijenat olova ni*i u ovem spektralnor recionu (re-

1ativno sna®na negativna apsorpcija).

Sekundarni apsorpcioni efekti pojacanja

Vitchell i ¥ellam su opisali net sekundarnih efekatn lFoji moru DPri-
metno uticati na predvidjanie efekta zo nar analit - matricni ele-
menst na bazi nesnecifiénih i specifiénih efekats bas onisanih.
Slika 1ll. ilustruje sekundarne ~fekte, upotrebl javajudi Fe Ky k=0
liniju analita. 73 sve krive, Fe Ky je mereno 1 uUzoOrcima cactavlije-
rim od iste koncentracije evordja (lo%) u matriei i koin cndr?ava
razlidite odnose snesifidnoc matridnogs elementa 7 1 drugoc ratric-—
nor elementa (¥-R), Slike 1ll.A vokaznje sekund-rne apsorpcione
efekte na apsorncionom efektu Hroma (elerenat ) na e K ..

3ledi reXnik simbola i termina kori&éenih u diskusiii:

A je anslizirani elemenat,

B je specificéni matricni elemenst ¢iji ée efekat na anlit biti
ragzmatron %ao funleija raznih matricinih komnozied ia,

M je eela matrica - sadr®i ceo uzor-k 0sim analita,

MeR G2 matrica 1sgkl ﬁu(‘?uﬁnr"i elemenat 7: to e elemenaf ~d 91 Aemo

uticai razratrati na apsorncioni ~fekat roincaniia na "4

/ﬂf ie mageni ansorpeioni Foeficiienat z- 1ini v ﬂnaiitwlf**' ipa—
|! \ l (, .

Jakas matrics je ona u kojinj ie //F'N-' £ 6H{f)

Heutrslna matrica je ona v kojod i //"/r)ﬂ g % (/“’/f

Pegkna matrica je ons u kojoi /Uf}p 3 (M f}A

“kvivalentna matrica je ona n koioj ide (/qP (/770

tn die on~ matrica u koioi eleren~t © i nata fﬂV M~rﬁ1ﬂ° 1~ﬂan nt—
nrilike isti avsorpcioni koeficiienat z2 liniiu analito.

cundarni_apsorpcioni efekti

Ranije ie pokazano da hrom ima sna%an necativan apsorvcioni efekat
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na intenzitet Fe Ki' Kada su ovet drugi elementi vrisutni u matri-
ci, apsorpcioni efekat postaje mnoeo kompleksniji. Slika 1l.A PO-
kazuje uticai razliditih elemenata (M-B) na negativni apsorpcioni

efekat hroma (elemenat B) na intenzitet Fe K

L

L
"
-
-
b
=4
: aM-8):C _
@ L
N \
. b
| X N
- N
| '5 1 (M-B):C
e
2 | :
v 3(M-B):2Zn
z
> w
s n
- | zlﬂ'a\
3 2(M-g).
- “Mn
& |3(mM-8):5n
| 4(M-B):=Ce
i s 1 Il 1 l L =L 1 1 1
%B(Cr) O 20 40 60 80 90 0 20 40 60 80 50 %B(Cu)
| %M-B)30 70 S0 30 10 0 0 70 50 30 10 O %(M-B)

|
CONCENTRATION OF B 8 (M-B), %

Slike 1l. Sekundarni efekti apsorpcije - pojadanja. A. Sekundarni
apsorpcioni efekti hroma na Fe Kd_intenzitet u priqutnosti nekoli-
ko drugih matricnih elemennata. R. -sekundarni efekti noqaranaa ba-
kra nas Te ¥4 intenzitet u prisutnosti nekoliko druegih matriénih
elemenat-,

Mitchell i Kellam definisali su vet sekundarnih ~psorpcionih efe-
kKata s

1. Preterana ~vsorprija (krive 1) deSava se n vrlo lakim ratri-
cama, gde '!P/ﬁ/f]n 3(<(/1/le )//"/f) rsorpcijas Fe Ky od uglje-
niks /‘100._14, ie t-ko mnogo "mn‘m neco za hrom (/44/)0—4('0)
dn, k2ko hrom proecresivno zamenjujie ucljenik u matriei, ~v-
sorpcijia e V&_od hroma se noiavlivie nreterano sna?n-: in-
tenzitet ie ﬂi je prisilien d= ovada mnogo veéom brzinom ne-
=0 “to ie bilo oéakivano.

2. kormalna apsornecija (kriva 2) davlia se u neutralnim matri-
cama, gde je (/Wf)n B3 -\,(ﬁ/f) Hrom imn otprilike isti Ap-
sorpcioni efekat na Fe K; u prisutrosti mane *n=(ﬁ/f—64)

i u prisustvu gvozdja (ﬁ/f—:r'.?))
3. Ponistavanje apsorpcije (kriva 3) javlja se u ekvivalentnoj

matrici ode (ﬂ/f)ﬂ-gk(ﬁ/}a) Zamena kalajof, /‘1/f~457) sa hro-
mmn(f”fLAQo)lma rnlatlvno mali efekat na intenzitet ¥e e



Odekivsn pad intenziteta TFe Kavai porastu ¥oncentracije hro-
ma se ne desavsa.

4, Obrtanje apsorpcije (kriva 4) se javlja u tefkoj matrici, gde

- je (ﬁ’f)n'(}»(ﬁ/f)6>(ﬂ/ﬁ)l\' Odekivana redukeciis u intenzitetu
linije 2nlits uvzrokovana prisustvom specifidnog matricnog ele-
menta B visokog apsorpcionog koeficijentz za liniju snalita
mo%e stvarno postati jedan prividan efekat pojacenja nreko oro-
mene matriéne kompozicije. To je uvek slucasj kads, koncentracija
B raste, zesmenjujuéi ostatsk matricevkoji ims mnogo visu apsor-
pciju nego B. Kgko hrom ('/J/f:{{‘?o) zamenjuje cerium (ﬁ/f:ggg)
matriéna spsorpcija Fe Ky stvarno onada,

5. Menjanje toka apsorpcije - pojacanja

(kriva 5).javlia se u srednjetefkim matricama ade je

(ﬂ/f)ﬂ—f57(ﬁ/f)37(ﬁlf)3 Na niskim konecentracijama B, B apsorbuje
radijaciiu linije analita. ¥ako koncentr-ciia R raste, zame-
njujuéi u matrici elemenat sa negto vifom apsorpeijom negn £to
je njegova, dolazi do neznratnog prividnog pojac¢anja. Ovaj fe-

noren moZe biti ocekivsn zn Pe'lel!ﬂﬁtTjQi od hrora (eleme-

not P’ﬁqg490\ i joda, (elemenat !-CUNU%5273.

Sekundarni_efekti pojacanga

Ranije je veé spomenuto i pokazano d= lii ima snazan efekat pojacania
n2 intenzitet Fe ¥, . Tsto ia primeniivo i za Cui Cu 'y i Cu ¥p le7@
na kratkotalasnoj strani blizu K apsorpcione grsnice gvozdjae
Kada su prisutni drugi elementi u matrieci, efeint podiacanina vosta-
je mnoro kompleksniii, Slika 11.B nok-azujie uticaj razlicitinh ele-
menata (IF'=R) na afekat pojacania bakra (alarmen~t ) na intenzitet
Fe K;. Mitchell i ¥ellam su definis~li pet sekindarnih afeltata no-
iadania, =2naloeno sa net sekundarnih ~vcorccioniih efakats, ved opi-
sanih.
1. ¥Freterann nojadanie (kriva 1) javlis se u teskoi wmatrici, rde
je(ﬂlf)n-ﬂ»(ﬁ/f))f?) ’«\;(ﬁ/f)A . Zamena kalalia /ﬁ/fslfﬁ'—}) 5
bakrom (yvuy%ﬂrezultirq ne samo nrevim nojacanier vreko eksi-
tacije Fe ¥ od Cu ¥; i Cu ina, veé i dodatkom orividnos noja-=
&anjs preko redukcije matricne ansoruriie Fe K;.
2. Norralno poiadanje (kriva 2) [Javlia se u neutralnim matrica-
me, gde je (ﬁlﬂh‘ﬁz\\"(ﬁlF)A . Apsorpciiia Iinij’e.qnelitq (Fe[)(ol)
o KoL) Jje otprirlrike ista i z»s Cu(ﬁ/f:f]c?) i 22 ¥n 'ﬁ/ﬁ-64).
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Takodje, apsorpcija nojacavackih linijs (Cu Ky i Cu KB) je
otprilike ista i za gvoZdjie (}Mf za Cu Ky ije 324) i z3 Man-
gan (M[f za Cu Ky de 284). Dakle, Cu ima otprilike isti efe-
kat pojac¢anis na Fe: ﬁi‘u prisutnosti mangana kao i u prisu-
tnosti samoe gvordja.

3. Ponistavanje rojac¢ania (krive 3) javlis se u nekim ekvivalen-
tnim matricama gde je (ﬂ/f)n-afk (MIf)g .+ Znamena ninka(ﬂ/ﬁ;m))
sa bakrom Qﬂqéq?) imn relativno m21i efekat n2 apsorpeiju
linije Fe X,, i Cu Ky i Zn Xy pobudjuju Fe Ki s13 otnri]ike

istom efikasnoféu,kao £to radelCu Fg i Zn”fﬂ. Océekivan po-

4
rast u intenzitetu Fe Pd_na poracst koncentracije bakra se ne
Javlija.

4, Obrtanje pojacania (kriva 4) Havlia =e u vrlo lakim matri-
cama gde ie (/ﬂf)"_B«(ﬁlf)B c\,(ﬁ/f)A . Ocekivano pojadanie
intenziteta linije analit~ uzrokovano prisustvom specifid-
nog matriénoe elementa R koii im~ sna®nu spektralnu 1liniju
blizu kratkotalssne strsne apsorpcione ivice ~nalitg, moe
stvarno vostati jedan avsornrecioni efekat kroz promenu v Mna-
tri¢noj ¥ompvoziciji (sastavu). Ovo je sludaj kada kon-
centraciis B rqstef zamenjuje matricu koja imas mnoso monju
arsorpciju od B, Kako bakir (/ﬂf:?? ) zamanjuie ugljenik
(/Qﬁ;¢1 ), matriéna avsorpciia Fe K¢ Taste tako rnogo da nre-
te?e pojadanje sa Cu Kee

5. ¥romena toka =nsorveiie - nojiacanig (kriva 5) javlia se u
srednjel-kim ratricara, ode de (Mlf)pg < (MIf)y 2 (IF)p »
M niskim koncentraciiama BVL- ? nojadave radijociju liniie
annlita., ¥ako koncentracijs R raste, zampninivii matricu
kojs ima nes€to ni%u ansorpeiju neco 2, to uzrokujie negativ-
ni ~psorncioni efekat, (vai fenom=2n mo%e hiti onéelliver za
Fe Ky u m~trici bakra (elemennt ,/1/‘14;.(?(_? Y i kob~lt~ (ele-

menat M-R, /‘4/4@:@'{ D



VELICINA ZRNA, RETEROGENOST I EFWKTI POVRSINSKE TEXSTURR

Izvodjenje osnovnih jednadina pobudjivanjs (5.), pretpostavlja po-
budjivanje na homogenom i glatkom uzorku. Ovo znadéi da relgtivno
tansk povrsinski sloj uzorka koji emituje karskteristidne x-zrake
sadrzi sve prisutne elemente u uzorku homogeno rasporedjene
u njihovim pravim odnosima koncentracija. 7as vragkove ili &vrste
polikristale kaZemo da ée biti homoereni ili heterogeni prema to-
me da 1i sve Cestice (zrneca ili kristaliéi) imaju isti hemijski
sastav ili je materijal smefa Eestica koie imaju dva 11i vige
sastojaka. Za praskove ka¥emo da imaju uniformnu ili neuniform-
nu veli¢inu Cestica prems tome da 1i sve ¢estice imaju istu veli-
¢inu ili je materijal smeda destica razlicitih velic¢in-=. Distrbu-
cijs veliling destica je kriva koia pokazuie relsativne brojeve fe-
stics svake prisutne velidine - prilidno sliéno raspodeli odbroja.
Na intenzitet emitovane linije analita moZe uticati ve-
li¢inag Cestica i distribucija velidine &esticn u prasku ili bri-
ketu (presovani materiial) ili u polikristalima - ¢nk isko e
sastav homogen.
Intenzitet linije an=alita mo®e biti uslovlijen heterogenoséu sss-
tava éak iako je velidina zrna uUniformna, (vi efekti rastu kada je
uzorgk neuniformgn s obzirom ns sgstav ili velidinu zrna preko ras-
tojenja otprilike istih kao duZing putanje radijacije emisione 1i-
nije snalita. U prafkastim uzorcimas koji imsju neuniformnu veli&i-
Du zrna, segregacija se moZe desiti u velidini, s u heterogenim

praSkovima segregacijs se moZe desiti u gustini. Intenzitet emito-
Vvane linije anslits moZe takodje biti uslovljen povrSinskom tekstu-
rom masivnih krutih tela, &ak isko su ssstav i velidina zrna uni-

formni. Emitovani intenzitet je uslovljen ne samo hrapavogéu povr-
Sine, veé i orijentacijom gladajuéih i polirsjuéih otisaka u odno-
Su na pravac primarnih i sekundarnih x-zraks. Jasno, sko je sastav
homogen i gko velidina zrna, distribucijs velidine zrna i/ili tek-
stura povrsine varira duZ uzorgks i standards, mereni intenziteti

linije anslita &e verovatno biti rezli&iti u odnosu jedan na drugi.

-

Velidéina efekta raste kako heterogenost i neuniformnost (nejedno-
likost) uzorka i tolasna duZina liniie analita Tastu. (lika 12.
pokazuje delove dva krajnja sloia destica u pradku {ili briketu
ili polikristalu) uzoraka koii imain velike i male cestice, res-
pektivno. Unutras&njost osenéene oblasti u svakoj Sestici predsta-

vljas zapreminu prodirania primarnos zraka - ti. zapreminu u kojog

ot
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se generiSe x-zracenje linije analita, Oblast u jos veéoj senci
predstavlja zapreminu iz koje x-zracenje linije analitas moZe iz-
biti, tj. efektivnu zavreminu.

S1iks 12. Delovi dva krajnja sloja cestica
u pradkastim uzorcima koji imaju velilke i na-
le &eatice, respektivno, pokazujn zanreminu
nrodiranis primarnih x-zraka (oblast u senci)
i efektivny zapremingy .(oblast n tornijoj cern-
ci) iz ¥oje v=zraclenie liniie analits j¢% moZe

L

jzbitis.

7n veée cestice na slici, s~mo pribliZno 1/3 anrerine‘k afektiv-
na, za manje éestice, pribliZno 2/3. 73 vrlo male ¢éestice, unutra-
&njost zapremine u spoljinom sloju i moZda nekoliko dubljih slojeva
morli bi biti efektivni. 7a vi&i overativni napon rendgen. cevi,
biée vehda i eksitaciona zapremina. Kraéa tal-sna duZin- linije
analita daée efektivnu zapreminu bliZu eksitacionoj, =~ z~ du®un ée
biti efektivna zaprermina mania. Ongte, velic¢ina zrna ne bi trebalo
da je veés od (i trebals bi biti suStinski manja od) efektivne
zapremine z~ najveédu merenu talasnu du®inu., ~1lic¢na rozratrania su
primeniiva i na vovrSinsku rapavost kruvnih c¢vrstih unzoraka.

De Jongh opnisuje tri posebna efekta velicine zrnz 7o dvofazne he-
terocene pradkove: U efektu velic¢ine zrna, ~nalit ie nrisutan s--
mo u jednoj fazi i obe faze imaju sustinsk iste mnsene ansorvcione
roeficiiente z- 1iniiu analita. U takvim sistemima, na intenzitet
liniie analita uti u samo relativne velicine cCestica dve faze, ti,
stvarni deo foze an~lita u efektivnom uzor-cékom sloiju. (voi afe-
kat je naisna®niji kod-~ je du¥ina putania radilisciie linije analita
u uzorkuranja nd rroseéne velicine zrna. U "intermineralnom efelktu"
analit ie prisutan samo u jednoj fazi 213 dve faze imajiu sustinski
r~zlidite apsorvcione koeficijente za liniju an~lita. Tntenzitet
linije analita z~visi ne samo od veliéine zrna, veé takodije i od
relativnin apsorpcionih koeficijenata. U "mineraloskom efektu'
~n~lit je prisutan u obe faze, koje im~ju razlicdite =amsorncione
koeficijente za liniju analita. “fekat je 51i&~n intermineralnom
efektu, sli je kompleksniji. Velic¢ina zrna i efekti heterogenosti
mogu biti tretirani matematiéki i pronadjeni su matematicki meto-
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di za njihovu obradu. Kao i efekti noiadania = atsorncije, efekti
velicine Cestica posta.iu manje sna?ni kako debljina uzorka ovada
ispod beskonacéne debljine. Rhodes ie prona&ao da su efekti velidine
zrna prosto i brzo primenjivi kadas se u uzorcima sredéu -iedan od

tri i1li vise kriterijums,

1) ¥riterijum tankog uzorka, Mcﬂ/f’) O{p‘de je m masa vo jedi-
nici povrsine (p/om?), 9 QHUP \ ije suma m=senih aspsorncionih Foe-

ficijenat- (cwp/w\ uzorka zz orimarno i zracCerje liniije -~n-2lita
(Jedns&ina 3);

2) Tedrosloini Fritriium, tj. Cestice su distribuir-ne ne dublie
od jednog slojiag;

3) ¥riteriium maloe zapreminskoc Pakovanija - rustine ti. destice
su distribuirane u medijuru nislkos recnog broja 7 ¥oii d-ie oblact
jednaky ne vige od jednog sloja cestica u istoi oblasti.

tosledrin dva kriterijuma z-htevaiu d- gygki Primarni foton rrodi-
ruéi u uzorsk prodje kroz ne viSe od jedne cCestice i svaki foton
linije analita mora proéi sasmo kroz svoju originalnu Cesticu. Za

ia dat a1

takve uzorke intenzitet liniie ~n-Jlita IA

-[A: ACA "’A (lo.)
gde Jje QA osetljivost (senzitivnost ) analita (odbroi/s z:ﬂg/nm;\,
r.r'A ,je Ta89 analita 2a Jdedinicu movrsine (/M(r/crrp') i LA ia faktor
velqcine zrna dat kao

p- _4- €¥P"(//’AI ol )
A /4/'\ .

~de de /JA shra linearnih anseorpcionih koeficiienat~ (om0 ari-

tuinéih céestica za rivarn@ i zradenie liniie analite, i ¢ s wva-

1i¢in~ (em) ovih dectins, Forrule ne uzir~-:in u ohzir interfesti-

cne efekkte, Jedn-~Ginn (10.) ia verifikovan~ sksverimentalnn va

vvppno1¢]evp smeda reatira dolomita (MaliC v"fr"' \b i mirita (e P

koiima pojedine Aeatice voriraiu v velifini od skoro neorozirnih
z3 lg ¥/ do skoro vrovidnib za Fe ol <=zdnac¢ina (loe.) 1~ rosebnn
korisnn za uzorke ¥koii se dobijisiu nanoZenjerm na podlocu i sadra
¢esticéni materiinl filtrir-n iz tednosti ili gasova n-o filter b3~
pir, ili isufen iz tecnosti na razlicéite vodlore,

Tekstur~ povrsine mo?e imnti jedon od tri i1i vige o~novnih efeka-
ta:

1) DuZzina putanjis primarnoe i zradenja linije 2n2lit= mo%e unut-r
uzorka varirati od tadke do tacke.

2) %ato jer mereno x-zradenje linije analita navu®ta povrfinu no

- . v ~ [~ , .
rribli“no 9o prema upadnom nrimarnom v-zracenjiu pPa su moruti ~fe-
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kti prekrivenjas i zskljsnjanjs linija.

3) Konaéno, ekstremna, grubost povrdinske topografije moZe bitno
uticati na efektivmo rastojanje izmedju mete x-cevi i uzorkas.

Ovi efekti postaju progresivno snaZniji ksko: 1) talssna duZina
linije snalita raste; 2) maseni apsorpcioni koeficijent uzorkas

ze primarno, i jo3 veZnije za zralenje linije enslita raste; '3)
talssna duZina linije mete x-cevi raste. Trela stavks Primenjivs ns
Cr Ko, i Rhy Pb i Ag L linije, sli ssmo onds kada linije mete dsju
dominantni doprinos pobudjivanju linije analitae.
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METODI KVANTITATIVNE ANATIZE

Uvod

Ovo i sledeée poglavlje su posveéeni opStim metodima i tehnikama
spektrometrijske analize x-zraks,

Incas - Tooth i Pvne daju naibolji predrovor kvantitativnoi sna-
1lizi:"Rendgenskifluorescentni spektrometri koji se mogu danss na-
baviti, imaju vrlo visoku unutrasniu reproducibilnost. Nije uvek
bilo moguée prevesti ovu revrroducibilnost u analiticdku tac¢nost is-
tog reda velidine. Da bi sa to posticlo, neophodno je prvo imati
set (skup) kalibracionih standard~ €ijii je herijiski sastav poznat
do visokog stepena tadnosti i druco, biti u staniu naéi nacina da
se izbepnu zbunjujuéi interelementni efekti."

Veé je pokazano da, kada ne bi bilo =fekata matrice, intenzitet
linije analits IAWM od ~nalita 1 u debelom uzorku koji ima mntri-
cu M bio bi prosto funkciia te?inskog udela & u M i intenziteta
1linije anqlit?fIA'A od ¢istog elerenta, tj.

jL—AaH = ];AiAg vOA‘M
Veé je ukazann da ie naiva?niia etvar ~n=litickog metoda ili stra-
tegije, eliminisati, minimizirati, zaobiéi ili korigovati efekte
matrice, tj. efekte pojisfania apsorncije. Ivak, ovo niie nu?no je-
dini ¢ilj analitidkog metoda. VrSeni su pokusSaji potpune spektro-

hemijske snalize korisSéenjem i upotrebom podataka o intenzi-

tetu ka0 =nalitidkih podataka sa celokuonim matematickir -~veratom,.
Izradunavanie zahteve poznavanie: 1) distribucijie intenzitet~ no
t~lasnim du¥inara u primarnom snovu y=zraka: 2) efik-snost konver-
ziije svake talasne du¥ine u linijiu an=lita; 3) =apsorpcioni koefi-
~ijenat za svaku orimarnu talasnu duZinu i 2z liniiju =nalita; 4)
efikasnost lonverziie svake nprimarne tal=sne duZine na linijiu sv--
ko matricnoe elementsa koii mo¥e d-» pobudi liniju anslita: 5) -n-
sorpeioni koeficiienst uzorks 7a svoku od tih linija; /) konver-
7ione efikasnosti avake od tih linij~ n- liniju an-lit-: i 7) efi-
kasanost snektrometra /kOlimatora, kristala, detektora, vutanies,/ ra
transmisiju, difrakeiju i detekeiiju 1inije 2nalita. OC¢igledno,
proraduni su izuzetno kompleksni i apsolutne metode su 1male do-
sad samo delimié¢an uspeh. (ak i tada ovo je bilo postienuto samo
sa prostim sistemim~ koji irajﬁ relativno mglo korponenats 2 i

tada sa pojednostavljujuéim pretpostavkama,



Drugi pristupi problemu pojacanja - apsorpcije su bili uspefniji.
Veéina ovih metoda ukljucuje kalibracione standarde. Rendgenhfsne-
ktrometriiska analiza je jos u najveéoj meri kalibracioni megodgi
podaci o intenzitetu se vrevode u analitidke koncentracije upot-
rebom kalibracionih krivas ili matematidkih relacija izvedenih na
osnovu merenja standsrda. Mnoge rendgen., svrektrometrijske analiti-
¢ke metode mogu biti klasifikovéne u osam kategorija postujiuéi nji-
hov osnovni pristup prema redukciji efekats apsorpcije - pojadanja.
1. Metodi dodavanjas i rozredjivanja standarda. Koncentracija onsli-
ta se menia kvantitativno u samor uzorku. U odredjenom smislu, uzo-
rak nodvrgnut jednom ili veéem broju kvantitativnoe dodavanja ili
P3k razredjivanja koncentracije analita ustveri doje sopstvene
standarde u sopstvenoj matrici.

2. letodi tankog filma. Uzoreci su napravljeni tako tankim, da, su
efekti pojacanja - apsorpcije stvarno zanemarliivi.

3. Metod matricnos razredjivanja. ¥Yatrica svih uzorska se izjiedna-
¢uje ili razredjuje na tokav sastav d= je efekat matrice odredien
razredjivacen, ‘

4, i'etodi poredjenjs standarda. Intenzitet linije analita datog
uzorks se poredi sa intenzitetom iste linije datog standerda koji
ima istu formu kso i uzorsk i kdbncentraciju koja je Sto blize
koncentraciji uzorks i matrice.

5. Interna standardiz-acija. Metod poredjenis st-ndarda se vobol;j-
Sava kvantitativnim dodavenjem svim uzorecima iednoc unutrasnieg

- stoandardnoe elerenta koji ima eksitacijiu, avsorvciiu i karakte-
ristike pojac¢ania slicne analitu v odredjenoj matrici. ¥2libr-eci-
ona funkeiias u¥ljucuie odnos intenziteta linije ~nalit~ i internog
standarda.

6. Stondardizaciia s3 reseianir x-zracima. Intenzitet rasejanih ori-
marnih x-zraka na uzorku se koristi za rorekeiiu avsorneciono - noja-
¢avacdkih efekata,

7. T"ksperiment~lna korekcija. Razlicite specijalne tehnike su bile
izmidliene dn bi se minimizirali 111 Fompenzov~li efekti ~pDsorvei-
je - pojacéania.

8. Matematicka korekecija. \psorvciono - nojalavaki efekti su kori-
govani matematicki, vpotrebom eksperimentalno odredjenih paramets-
Ta. !

Veéina ovih metoda redukuje takodje i gregke drugih izvora. Jenkins
i de Vries klasifikuju kvantitativne rendgen. spektrometrijske me-
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tode u detiri kategorije i daju procenu takvih analizn zdruZenih

u svakoj kategoriji: 1) "in - type" metodi, u kojima se uzorak
analizira u istoi formi koju imaju i koriZéeni kalibracioni stan-
dardi (70%); 2) telnost = rastvor i ¢vrsto - rastvor (fuziia) me-
todi (15%)3; 3) apsorpciono korekcioni metodi, ukljucujuéi internu
standardizaciju, standardizaciju sa rasejsnim x-zracimag i metod
odnosa (5%); i 4) matematidki korekeioni metodi (1lo0%). Ovi naué-
nici su tokodie dali tabelu referenci zs primenu ova ceteri gene-
ralna metod= na gnalize deset klass materiiala: titanijum, gvoZdjie,
nikal, bakar, cirkonijum i lerure bazithe na uraniiumu, laki me-

tali, plemeniti metali i sljake. —

Kglibraciona standardiziacija
Prineipi

52 izuzetkom metods dodavania 1 rezredjiivanja qtondardarsvi anali-
tiﬁkiISﬁektrometrijskj metodi koii se zasniveaiu na sekundarnoj
emisiji x-2zraka ¥oii se d-nas obicno koriste, bazirani su na po-
redjenju merenih intenziteta linije analita uzorka i jednog 1ili
vise standard-. Ovo se primeniuie c¢ak i na metode dodavania i raz-
redjivania stondard= ako se tretirn koncentrisani ili rezredjeni
uzorak kao standard., Standardi moraju biti slic¢ni uzoreima s ob-
zirom na: 1) fizidku formu - évrsto, briket, pradak, produkt fuzije
(sijedinjavanie) rastvor iliuzorku koii =2 nalazi na Vylar-u, fil-
ter papiru, jonsko-izmeniivoékoi membr-ni itd. 2) koncentraciin
analita; 3) matriéni sestav; i 4) fizicka karakteristike, k~o Sto
ie zavrsna obrad- rovrsine, velidina zrnn i rustina pakovenia.
i fitovaniu (posturnom poholif~vaniu) ¢l-tke krive tadaka, mere-
nim podacima u standardima, uopSte se uzima da je najbolja kriva
odrediena metodom naimaniih kvadrata, 0 de krive 7o koiu e suma
kvadrata deviiacija individualnih tac-k- krive minimalna, Tacnost
snaliza Jje mogués sa prostir k-alibracionim metodom - intenzitet
linije 3analits u funkeiii koncentraciie - ako efekat matrice nije
ozbilian, ili sko ie ozbiljian onds ako e oblast koncentracije sna-
lita mal=a i standardi veoma sliéni uzorzima, U drueim slucajevima,
kalibracioni metod mors biti dopunien Jiednim od drugih bazicnih
_pristupa - interna standardizscija, tanki film razredjenje, rase-
Janje, matematidka korekeija ili speciizlni eksperimentalni metodi.
Slika 13. pokszuje tipiénu rendgen. spektrometrijsku krivu. Ako
mereni intenziteti nisu korigovoni za fon (pozadinsko zracenje),
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kriva neée proéi kroz koordinatni podetak (nula koncentracije i in-
tenziteta) veé preseca osu intenziteta na vrednosti koja odgovara
intenzitetu fona, kao Sto se vidi. Slika ilustruje jedan metod me-
renja fona - ekstrapolscijom. Ng drugi naélnrfon moze biti meren

za svaki standard posle Cega se crtaju neto intenziteti. U tom slu-
¢aju kriva prolszi kroz koordinatni poletak. Sliks takodje ukszuje
na preciznost merenih intenziteta i daje polozaJ taCke sa siste-
matskom greskom.

INTENSITY AT THE PEAK Ip

CONCENTRATION C

Sliks 13. Tipidna kalibraciona kriva.
Vrednost Ig odgovara fonu zracenjae.

\nalize moeu biti izvedene merenijem intenziteta linijie =2nalita u
uzorkuy i primenom ovoee intenziteta na lalibracionu krivi za ora-
fidko odredjivanje analitilke koncentracije. Na drugi nac¢in, ma-
tematicki kslibracioni faktor moZe biti izveden iz krive ili pak
iz sgmih podstaka. Na primer, na slici 13,

T =m C +TB
cde je m nagib krive i moZe sluziti kao kalibracioni faktor

I,—Lp
C ,
jedinica za m je odbroj u sekundi za jedinic¢nu koncentraciju
(%, me/nl, Mp/en®, itd.). Tada je koncentracijs analita data preko

m = -

neto intenziteta merenog u uzorku:

Ip~1p
YL

C =
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Ako je z3 kalibracionu krivu neto intenziteta u funkeiji koncentra-
cije poznato da je linearns i da prolazi kroz koordinatni poéetak,
u rriciru je dovoljan jedan standard da je definise. Tpgk, za Si-
roku oblast koncentracija, malo analitiéara bi bilo koji ne bi rag=-
dili bar sa tri standards. Iine-rne kalibracione krive intenzitets
liniie analita u funkeciii koncentraciie obidéno se Javljaiu za ana-
lite u malim koncentraciiama ili uyupnom malom kolic¢inom u matri-
cama koje imajn niske apnsorneione koaficiiente. Tivovi uzoraks %o-
ji ée verovatno imati linearnu kalibracionu Erivu vkljucuiu slede-
de: 1) tanke filmove; 2) uzorke na vodlozi koji imaiu male total-
ne kolicine analitifkop materijala na filter papiru, Mylar-u, jon-
sko - izmenjivadkoj podlozi itd.; 3) elemente u tragovima u pla-
stikams, hidrokarbonatims i drugim matricams malog rednog broja
elementa Z; 4) male a moZda i glavme konstituente u razredjenim,
rastopljenim i rastvorenim uzorcima; 5) anaglite u tragovima u
njihovim originalnim mstricama.

Kalibraciona kriva ne mor~ biti linearna da bi bila od ~nalitidke
vrednosti, mada je naravno linearnost vrc®eljna. ViSe standarda de
potrebnozacrtanje nelinearn= krive nero za linearnu krivu i 2za
veéu krivinu je votrebno vise ﬁpqnﬂqrdn. \ko je oblast lroncentra-
ciiq@, ~nalita koja n=as interesuie mala 1 zauzima samo kratki seg-
ment nelinearne krive,i ako se moZ?e nostidi da standardi blizu
uokviruiu ovaj seemant, to je ¢asto moruée prosto pretpostaviti

ds e ﬁﬂt}intthﬁ] linearan, Tmeren do visok p2d nariba e pode-
lian tako da m=2lom interv-1lu ¥oncentraciia odeovara relativno ve-
1liki interval v irtenzitetu linije analita. ' nrvoi aproksimaci ji
nagib je inverzno proporcionslan masenom apsorpcionom koeficijentu
watrice za lini,ju analita, ti., 2~ vedu ratridnu ansoprveiiu naecib
de blaZi, Jenkins ukazuie d» nagib i nivo fona takodie srubo za-—

vise oid +t-Jasne duzine liniie -n-

1

= o o

itas Tatkotalosn~a oblast (<] L)
se karalterice urarenim nacibhor 1 viaplkdim 1‘nnor", 2 ducotalaana o-

= e O . . e Al T e :
blast (3-20 ) niskirm naecibor i ionom, Oblast srednjih talasnih du-
?ina je najinogodnija dier ima visos narib i nizak Ton. liopsSte, gz=
linearnu kalibracionu krivu, osetliivost analitickor metodna ie ve-
¢a Sto ie o&triii nnaecib i intenzitet fona mornii. .
Intenzitet linije move biti odredijivan bilo nreko apsolutne visine
pika ili pak k=20 neto intenzitet u zavisnosti od z~danog sistema.
U svim sluéajevima, kalibracione funkciie moeu biti koridéene Fra-—

fiéki, ili pak moru biti matem~tidki odradjeni kalibracioni faktori.



UopSte, odnosi intenziteta daju pouzdanije analitidke rezultate od
apsolutnih intenziteta i vorast ove pouzdanosti obiéno viSe nego
kompenzuje naraslu gresku odbroja. Iiébhofsky i njegovi koautori

idu tako dsleko da tvrde d=» poredjenje odnosa intenzitets za stan-

dard i nepoznatu veledinu moZe kompenzovati sve tefkole u rendgen-
skoj emisionoj spektrografiji, sko su stsndsrd i nepoznata velilina
(nepoznati uzorsk) fizidki i hemijski identidni, situscij~ koja se
najéesée lako posti¥e kad su uzorci homogeni. VMada nema univerzal-
no prihvacéene konvencije, najveéi broj istra?ivada crta rendgen.
spektrometriisl-u kalibracionu krivu sa intenzitetom ili odnosom
intenziteta na ordinati i koncentracijom ili kolilinom na apsecisi,
kako je pokazano na slici 13,

~

Specijalni kalibracioni metodi

Metod Jjednog st=ndardan

Kada uvzorei ¥ imaju vrlo usku oblast koncentracije analita C, oe-
ranicenu koncentracijom analita standarda ©, sledeéa prosts vpro-

porcionalnost dosta vrazumno vazi za merene neto intenzitete.
I./Ic = Cx/Cs (11.)

Dalje utaénjavanie ovog metoda Sie "korigovani metod'jednog stan-
darde". Pretvostavimo da treba da se odrede sve komponente u od-
redjenom tipu legure. Tobija se nekoliko hemijski analizir-nih

uzor=kn W{ od kojih se jedan oznacéava Y20 standsrd S. “kup kali-
bracionih krivilh- jedna za svaki =nalit - se uspostavlija na sle-
deé¢i nacin. lleto intenzitet linije analitn se meri za cvaki an--

1it 17z svokoe ~nalizir-noe uzorks Tx i iz standard- L I'nda za

sva¥i analit u svakorm analiziranom vzorku: 1) izradunsvarmo odnos

intenziteta T! / 7 : ?2) koneentraciijn analite se madun-~ metodom
x S

jednoe etand-rdn (iednadinn (11.); 3) izr-Cfun~vamo odros rendgene
i hemijiske koncentroacije “XI/ CMEM' Za svali od ansliziranih
uzoraka "neto eustina" se izracunnva iz vrednosti 0; 72 Sve ana-
lite A i njihove sustine jﬂ::i(zktf)‘bnnaéno, z~ svaki analit A
se crta korekciona kriva (C,Vtuen]A Fao funkeiia neto ~ustine,

Kriva 2za svaki 2nalit ima toliko mnogo tacaks koliko ima -~nali-

A's ’

zironih vzoraka “tora pDrocadura analize svakor uzorka e sledr-

Os

a: z2 svaki analit, 1, i IS se mere iz uzorka i standard- respe-

ktivno: Ix / Iq se raduna; i C, se izvodi iz jednacine  (11,).
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Neto gustina se raduna zs uzorak, Z(fo}Ai i primenjuje na ko=
rektivnu krivu za svaki analit A da bi se dobilo (Cxl / CH&‘H )A

za sv?k% analit. Korigovana koncentracija analita je ondq&a&(ivkheg)]
Metodi jednog standarda su posebno pogodni za analize koje se vrse
automatskim spektrometrimg.

Metod dva standarda

Kada koncentracijs analita u uzorku X leZi izmedju onih u dva stan-

darda Sq i %?, a2 neto intenzitet I koji zavisi od koncentracije C,
je sustinski linearna funkecija u intervalu ograniéenom standsrdi-

ma,
T T — _‘N,‘ I. "'I." :
,H . Cy=Cg,t =2—20(C.~C.)
y Inf=rmee—————r’ 1 ];S__’T' 5, 1
,% 2 5y
w Ig
(12.)

Cgy Cx Cs2
CONCENTRATION C

Slika 1l4. Metod dva standsrda.

Pune linije na slici 1l4e pokazuju relacije intenzitet - koncen-
trqcijé za metodu dva standarda za slucé=j linearne kalibracione
funkecije. Tsprekidana linija pok=azuje 7=ko nelinearnost dovodi do

eredke, Drugi oblilr jednaéine z2 metod dva standarda je

__[:(Is,/fs)(C'sz/Csfﬂ e (T, /T (Ce lCs D)= 4
Csz'—CS‘( B C')( o CS/‘

Metod binarnog odnoss

Metod binarnos odross je primenjiv na tri klase uzor=ka: 1) oni u
kojima su prisutna s-mo dva elementa \ 1 R i oba se mopgu odrediti
rendgen. spektrometrijom - nor. lecure olovo — kalaja:; 2) oni u
kojima samo dva elementa variraju u insce konstantnoj matrici -
nor. indijum - galijum - arsenid, (InGa) as; i 3)’oni’u kojimg
samo dva elementa imaju atomski broj oko 19 (K) ili vise i vrisu-
tni su u vrlo lakoj matrici - hpr., meSavina hroma i srebrnog ok-
sida. Klase 2 i 3 se mogu oznaditi kao pseudobinarni sistemi, koje
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moZemo definisati kao multikomponentne sisteme u kojima intenzite-
ti linija snalita svskog od dva elemgnta u potpunosti zavise od
sopstvene koncentracije i od drugog elementa, ili u kojima dva ele-
menta variraju u koncentraciji u inafe susStinski konstantnoj mat-
rici. Za takve uzorke, neto intenziteti linija snalita elemenata

A i B se mere iz svakog uzorka i standarda. Iz podataka standarda,
ustanovljuje se kalibraciona kriva kao log o (IA / IB) u funkeiji
10310 (CA / Cg), gde su I i C neto intenzitet i koncentracija, re-
spektivno. Vetod ims mnogo prednosti. Ima veéu osetljivost na pro-
menu koncentracije nego konvencionalni metod I -rlﬁCC) s zato

jer I, raste kako Igopads, i obrnuto. Kalibracione krive su uvek
linearne, bez obzira kako moeu biti deformisane individualne krive
(IA - Cp iI5-Cg ) tj., bez obzira koliko moZe biti sna®an efe-
kat uzajamnog pojaéanja apsorncije. Metod je neosetljiv na razumne
varijacije u teksturi povrSine (poroznost, izerebanost itd.), i ta-
¢ke podataka obicno le?e na linearnoj kalibracionoi krivi binarnos
odnosa,bez obzira koliko §iroko su one rasejane na individu-lnim
krivama. "etod je neosetljiv za razumne varijscije vpovrsine uvuzorka
i polc%~i~ i na povrSinsku konturu malih, nepravilno oblikovanih
uzor~ka i fabrickih delova. Uzorci ne mor-aju biti maskirani na Yon-
stantnu povrginu., 1 mnogo sluéqHOVﬁ, stand-rdi ne moraijn neophodno
imati istu fizicku formu k20 nzorci Dopunska merenja, sem za dve
linije an~lita i niihov fon, nisu potrbne. Frineciviielna mana me-
toda je neprimenjivost blizv ekstremnih koncentracii~ sde Ty / 3
i1p / IB te?e nuli 1li beskon~nosti.

Metod je raszvijen za legure volfram - renijum, bizmut - kalaj i
niobium - kalai; Cr,0; - te,U 1 Fezl, = Gul mefavine nr-dkova;

(Ga, Tn) is i rastvore koii =~dr¥e molibden i volfram. Slika

15 pokazuje efikasnost metoda vprimenjienosz na relativno nenovo-

1jan sistem - smesu praskova Cr,0, i rg,0. “videntno je d= su in-

Ty :
dividualne krive, T u funkeiii C,'Vrlo iskrivliene, =1i kriva bi-
narnog odnose Jje linearna.

7a susedne elemente u periodnom sistemu, i1i ¢ak 2z~ elemente koji

se razlikuju za* 2 u atomskom broju, odnos intenziteta enektral-
nih linija Jje suStinski jednak odnosu koncentracijo. Takesv sisten
odgovara krivi A na slici , 8eA. Naravno, ista linijs (Fa'llgitd.)
mors biti merena za obsa elémentg i nikakva gpsorpciona ivieca uvuzorka,

kristala ili detektors ne sme leZfati izmedju merenih linijs. Odnosi
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koncentraciia rubidijum - gtroneijumu mineralims su na ovaj nacin
odredjivsni za procenu geoloSke starosti, i metod je primenjivan

i na lepure bakar - cink (bronza), volfram - Tenijum i volfrem

- osmijum. U istovremenom odredjivanju bskrs i Zive u kompleksnim

organskim jedinjenjima, Dnaugherty i drugi koriste kao kalibracione
funkeije logaritam odnosa Heg Iqﬂﬂzi Cu Ky Dpika povrsine u funkci-
ji koncentracije %ive i logaritam inverznog odnosa u funkeiji kon-
centracije bakra. Obe krive su bile linearne za o-100 mol % metal-
nih s~stojak=.

- ———
6 10 e Semateran -
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£ o |
§ 3
2 af 1
= o : 3 . B
> > i
: | : :
w
E- -
3 2 i
v o
S <
X o .
2' 2 :_’ 0.l
a [ S
c f 1
o [
xi I e
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COMPOSITION, w!. % Crp03/Ag20 CONCENTRATION RATIO

Slika 15¢ i'5t0d binarnos odnoss, Krive intenziteta u funkeijii
koncentraciie za dva individualn= elementa (1evo)su uporedien®
na krivoi binnrnor odnosa (desno).

Metod vzadamnin standorda

Cvai matod de primeniiv  ne sunsetance u ¥oiima: 1) v matrici domi-
nira jedan elavni konstituent; 2) ostali elementi su poznsti, ima-
ju relativno niske koncentrncijie i mopu se ndrediti rendgen.
spektrometrijom; 3) mo~e se smatrati da e suma koncentracijs svih
odredjenih elerensta loo%. Metod je bio primenjen n= odredjivonje
gvozdja (od 8& do looy$) i nekoliko drugih elemen~ta u 5U1fidni"
meteorskim grumenéiéima. Grumeni se rastvaraju u 2zotnoj kiselini,
isparavaju do suSenjno i zagrnevaju da izb=2ce sumpor trioksid i kon-
vertuju svih osam elemenata u okside. U rezultujuéim uzorcima,

(4]
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gde je C koncentracija oksids (tefinski %) i E predstavljs svaki
‘od sedsm menje zastupljenih elemenata. Tada,

100

C -
Fe™ /
C C / '
1+C—-\-’~ + I .CC° + Cac + Cc&; +C2w + CAq
Fe Cre Cre CFre. Cre Cre Cre

(18.)

Sedam radnih krivih odnosa intenziteta linija IE/.TFie u funkeiji Cg
su ustanovljene iz merenjs sedam skupovs binarnih smeSn. innliza
se sastoji u merenjima intenzitets linijia Ig svih osam elemenata
iz uzorka, raCunanjem sedam IE/IF& odnosa i primenom ovih odnosa
respektivno na njihove radne krive za odredjivanjie CE/CFQ, odnosa
koncentraciija. Ovi odnosi se zamenjuju u jednadinu (14,)’ koia
tada daje Cpge Konséno, sedam C g vrednosti se radunaju iz njiihovih
respektivnih CE/CFQ odnos2.

Setovi kalibracionih krivih

Kada intenzitet linije analita zavisi od koncentracije ne samo
analita A, veé takodje i od nekog elements matrice B, skun kali-
bracionih krivih intenzitetas A 1inije u funkciji.\ koncentrocije
mo?e biti ustanovlijen, svaka kriva za razlicitu koncentrnaciiu P-o
Analiza za elemenat A zahteva prethodno odrediivanje elementa F.
Tntenzitet A linije se tnda meri i primenjujie na pojedinu krivu
;A' CA za pozn~tu koncentrociiu B, Cne ¥oncentracijie ™ koie nieu
prikazane krivom, se tretiraju interpolacijom. 5lika 16. Dokazu-
je tipidan set Vrivih za odredjivanje nikla u nerdiaiundéem celiku,

svaka kriva za razlidéitu koncentraciju hroma,

2 25% Cr
z 18
Sliks 16, Set kalibrscionih - & .
krivih za korekeciju gpsorpcio- | €
nog efekta hroma na odrediive j
nje nikla u nerdjajuéem celiku.
‘ o ; IIO IJS

Ni CONCENTRATION, %
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U analizi petrojeskih produkata, mogu se koristiti setovi

krivih, svaka kriva za rszliliti sastev osnove. Ova metoda

zahtevs da se razjasni prirodas kalibracionih krivih uopste. E
Relacija izmedju intenzitet= Hnije analita i koncentracije u bi-
narnom sistemu je predstavljena linijom. Slika 17eA DpOkazuje ka-
libracione krive zs intenzitet A linije u A=B, A=C i A-=D binarninm
sistemima. Oblik i odstupanje od linearnosti krivih zavisi od re-
lativne apsorpcije 4, B, C i D za primarnpo i naroéito za zracanje
A linije. Kada se ovi koeficijenti pribliZno izjednace, krive se

pribliZavaju line~rnosti i Fongruentnosti (poklapanju).

r

B
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A CONCENTRATION, wi %

Sliks 17 "-~1librecicne krive 72 ternarni sistem (trokomponentni)
Ve ¥alibraciones krive za individualne binarne sisteme. R, Xalibra-
cione krive za 1-"=C ternarni sistem za “onstontné RB/C teZinske

odnose. C. Kalibracione ¥Frive za '=R=C ternarni sistem za “onston-

tnu C koncentraciiu, D. ¥Vrive od 7 ertone na log=log mrezi,

felaciia intenziteta linije 2analitn i koncentrscijse u ternarnorm
sistemu je prikaszana poljem u obliku socCiva. Na slici 17.A, intenzi-
teti | linije 7za sve moruée snstave u A=P=C ternarnom sistemu leZe
jzmedju krivih =P 1 \=C, 31ic¢no tore, intenziteti \ lindje 22 sve
mocuée sastave u A=3-D i1 A=C=D ternarnom sistemu le”?e izmedju kri-
g S

vih, respektivno 13- i A=D, 1 A-C 1 A-D.

A
\

Sada se mo¥e nacrtati skuv kalibracionin krivih z2 intenzitet A
linije, u recimo A=R=C ternarnom sistemu i ove krive mogu uzeti
jedan od dva oblika: konstentan odnos koncentracijas R/C ili kon-

stantnu konecentraciiu ¢. Slika 17.B Pokazuje skup krivih inten-

L
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ziteta A linije za 0-100% A u loo-o0% smefe B+C u teZinskim odnosi-
ma 8/2, 6/4, 4/6 i 2/8. Slika  17C pokazuje skup krivih intenzi-
teta A linije za 0-80% A u (20% C + 80-0% B), 0-60% A u (40% C +

+ 60#0% B), itd. Miller pokazuje dalje da ako se tskve krive crta-
ju na log-log mre?i, kso Sto je pokazano na sliei 17.D, umesto

na linearnoj mre¥i (Sl. 17.C), /u sustini se dobijasju psralelne
krive razdvojene praktiéno jednakim intervalima. Naravno, celas ob-
1ast koncentraciis ne mora biti od analiticékog interesa. U tom slu-
&aju, delovi skuvova krivih se mogu skratiti. Tinesrns interpols-
cija izmedju krivih je obiéno dopusStena i posebno je jednostavna

za log=log dijagram (gl, 17.D).

Interna standardizacija

Principi
\ko elemenat im~ spektralru liniju kojs imn osobine pobudjivanin,
spsorpciju i pojadanije identidne s» onima £to ih ima linijs ans-
1ita u odredjeroj matrici, takav elemenat bi bio ide~1-n unutra-
§nji standard TS 2za t2j analit A u datoj watrici,

CalCis=TaA /Tis - (15.)
~de su C i T koncentrociias i intenzitet, respektivno. U praksi,
efekti pojadanja apsorpciie moru biti kompenzovani dodavanjem svim
uzorcims i standardima konstantne koncentracije unutrasnjeg stan-
dardnoe elementa IS voii ispunjave ove zahteve Sto je morsuée bliZe,
Unutrainja standardizacijn takodje minimizira efekte variiacijias u
gustini pakovonia u mekim i briketovanim pragkovima, povrsinskim
naborima u staklenim diskovirs, formiraniem mehurova i termalno £i-
renje u teénostim~ kao i neizbe®ne variiaciie uzoroka koji su ns
nekskvoj podlozi. Nekads je sreéom, pogodan unutrasnji standsrdni
elemenat ved prisutan u uzorcima u poFodnoj konstantnoj koncent-
raciii. Intenziteti linijas se mere za -~n~lit i 2za unutrassnji st-n-
dard iz svih uzoraka i standards, i odredjuje kalibraciona kriva
I,/ I, odnoss intenziteta u funkciji koncentracije asnalita.
Alternativno, kalibracions konstsnta K moZe biti odredjena iz
standerds imajuéi poznate koncentracije snalits in uriutrasdnjeg
standardaﬁ C Is

.

IA/IIS:"K(CA/CH) (16.)

I.
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Posle toga, K mo?e biti upotrebljeno z3 racunanje koncentracigje
analita i1z odnoss intenziteta merenih u uzorcima. GEfektivnost unu-
tragnjes standarda je odredjena stepenom konstantnosti odnosa
TA /_7:,5 iz uzoraks koji sadrZe istu koncentraciju analits u ma-
tricama i koi@ imaju sastav koji verirs u olekivanoj oblasti.

Metodi dodavania i razredjivanja standarda

Principi i razmatranja

\ko ie k=libraciona funkeciia linearna u oblasti od analitickog in-
teresa, Tp je srazmerno sa C, i promens C4, bilo dodavanjem ili
smanjivoniem, dnje srazmernu promenu Ip. Ako je ovakva linearna
relaciian problematicéna, drugs nromena i nova merenia ce roeu iz-
vrEiti da bi se osigurala linearnost. ‘ko pak kalibracina kriva
nije linearna, nagib krive se utvrdjuje ponovnim dod=avanjem.
Veéins metoda dodavanjs i razredjivanja standarda :-post-ovlija ka-
libracionu krivu tako da ona prolazi kroz koordinatni podéetak, &to
zna¢i da intenzitete moramo korigovati za fon,

Tzr-7zi ~ktivan ili inertan dodatak se odnose n= dodavanje analita
i drugih materiiala respnektivno. Fetodi dod-avans i'razredjivanja
obiéno ne zahtevaju standarde ili kglibrarcione krive tako da su
ovi metodi korisni za uzorke koji se 2naliziraju i suvise retko d=
bi zohtevali oprivreru stand~rd~ i kalibracionih krivih, i za uzor-
ke ¥od kojih ne nostoii nik=¥vo preathodno znanie i1i imamo neade-
kvatno znanie o samoj motrici, fetodi su primenjivi samo z- anali-
te u trasovira i u menJim kolidinsma (m~nje od 5-107%) gde Iy = Ca
knlibraciona funkciin ostaije verovatno linearna za odgovarajucée
dodavanje ili roazrediivanje. U standardnirm metodima dodavanja, do-
dav-nie mor~ biti izvedeno z~» svalri an-lit odrovarajuée niecovod
nrorenjenoi konecentraciji. U standardnim metodima razredjivanjia
ann1iti istoe reda koncentraciie, mosu biti odradieni iz isto raz-

redjenog uzorka. Tnak, obifno deo uzorka mora biti tretiran na

ain @

razli¢itom nivou za svaki an-lit ili grupu 2nalit= koii imaju ra-
71iéiti red koncentracije. Metodi su prirenjivi samo na uzorke kod 1
kojih se dodavanje moZe izvrS§iti - u principu praskoviy rastvori '
i rastopi. Dodavanje analita poveéava njegovu koncentrﬁciju, 2li

uz eofekat redukcije originalne koncentracije u srazmeri sa fakto-

rom razredjenja. Tako, da pojiednostavimo proracune, stvarns teZina

s

supstance koja se dodaje treba da bude mala u poredjenju ss total-
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nom teZinom uzorka. Drugim redima, koncentraciijs znalita u aditiwvu
(dodatku) trebs da je.visoka i poZeljno je da se koristi &¢ist ana-
1lit kad god je moguée. Osim toga zshteva se vrlo homogeno unutra-
Snje mesanje aditiva. Ovaj uslov se vrlo lako postiZ?e za rastvore
i istopine. Za praskove, velidinas zrna i gustina aditiva mors biti
slicéns onima kod uzorka. Metodi su najtadéniji kada se koriste sa
monohromatskim x-zracima, ili sa polihromatskim x-zracima i anali-
tima koji imaju talassne duZine apsorpcionih ivica nedto veée nego
Sto su talasne duZine linija mete (targeta). Kao &to je veé spo-
menuto, metodi dodavanja i razredjivanias standarda moegu se posma-
trati kao samo - kalibracioni ili samo - standardizujuéi metodi u
tom smislu da uzorak kome je poveéana koncentraciia ili koji je
razredjen, ¢ini vlastiti standard. Jenkins i de Vries posmatraju
metode standardnog dodavanja kao internu standardizaciju sa istim
elementom (analitom). Druga forma standardnog dodavania mo¥e biti
koriséena u vezi sa metodima kalibracionih standardizacija, ede je
matriéni elemenat prisutan u maloj i promenjivoj koncentraciji

i intereaguje sa odredjenim drugim elementom u tragovima. Elemenat
koji interesguje moZe se dodavati kvantitativno svim uzorcima i
standardima u kolic¢ini koj- prelazi normslnu promenjivu koncentra-
¢iju koja je prisutna. To jest, koncentraciin intereagujuéeg ele-
menta se ¢ini sustinski konstantnom. Na bprimer, u odredjiivanju o-
lova u benzinu, interskcija sa bromom se mo”e eliminisati dodava-
njem pribliZno 1 zaprem. % etilen-bromida. Ovo predstavlja 3o0-loo0
puta kolicinu broma prisutnu u benzinu.
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MA TEMA TICKE KORRKCIJE

.

Miiller-ova derivacijaj regresioni koeficijenti

Svi dole navedeni metodi se baziraju na tzv. koeficiientima utica-
ja, tj. koeficijentima koji pokaszuju uticaj koncentracija prisut-

nih elemenata u matrici na koncentrasciju analits. Pokazuje se, da

se u tom smislu mo%e napisati jedna generalna jednacina oblika

Ci==ZL[4+Zagc))] T (#<]
M

gde je C koncentracijs, I neto intenzitet, m; faktor nagiba krive
C-T, @t je faktor koji pokazuje uticej efekts apsornciie - poja-
ganias elemento j na 2znalit i.

Naime, pretpostavljsmo linearnu vezu izmediu C 1 T i zatim u-
k1ljudujemo u proradun perturbacije (ovet linearne po koncentraci-
ii) koie vrie elementi matrice na liniju annlite.

S1idan set gornjim jednadinama e izveo Miller upotrebom regresi-
one jednadine. Izvodjienje se bazira ns pretnostavkama da: 1) 1i-
nij= analits iz uzorka i éistog analita je pobudiens susdtinski is-
tom obla&éu talasnih du¥ins primarnog spektrs tako da je efikasno-
st primarnih talasnih du?ina ista za ob=; 2) intenzitet linije 3na-
lita je tretiran samo preko razlika u =avpsorpeciii analita 1 "atrice,
i pravor Dpojacanje prekO'spektrqlnih linija matricénih elemrenats
moSe se zanemariti. Relativni intenzitet -nalitne linije komponen-

te 1 u vigekomponentnom sistemu moZe se 2proksimirati sa

L (HIE)Co ,. (17.)
Imo'{ (/J/f) C =t (/Hf)( G+ - (/;ELWC

2 “(o

intenziteti linije an-lifn elementa 1 iz uzork-
Jcc{]nt nzi 1 ‘

i distor alementa, respektivno; (/l/f)”( (/‘f/f)" su totalni maseni ~b=-
sorpcioni koeficijenti elemenata 1 i d, ?9050«*"““0 za Drimarno

.dacu"‘]T

X—zZradenie i za 1liniju analit~ elementa 1, O de ltoncentracij~ (te-
#inska frakcija). Ova jednaCina ofigledno vredstavli-~ u nekoj. nb=-

roksimaciji jedan od oblika eksitacione jednadine (5,). Iz (17.)

2

5 :
C" g A MZ_C 4 ... ( /P)tlﬂ o
Iqoo1 [(/"/f)” (//,q/f)” ] (18.)
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U jednac¢ini (18.), izraz nas desnoj strani izvan zagrade daje rela-
ciju izmedju C1 i intenziteta linije analita. Izrazi u zszeradi d=ju
interskeiju drugih komponenata,j”na intenzitet linije analita i sa-
dr?e koncentracije ovih koeficijenatq i njihove interakcione koefi-
cijente sa komponentom 1, (ﬁqf) /Zﬂﬂf) Wuller ove faktore naziva

regresionim koeficijentima m Jet: (/w/f)L P (/y/f) (19.)
Jedna¢ina  (18,) sada postajo

]:4 e
l j:ou¢i4 J
Slicne se Jednﬁélne mogu nnnlsqtl za sve komnonente n - komponen-

tnoe sistema. Tako doblaamo sistem jednacins sa koncentracijama
kao nenoznatim velicinama.
Miiller-ovi regresioni koeficijienti se racdunsju ne samo iz iedna-

O

¢ine  (19.), veé i iz intenziteta linijia analita I; 1 Tyg ¢ mere-
- '

nim u binarnim standardima koji imaju sastav C;=C. i c¢istom anali-

tu, resnektivno

e 88 Tiood~T _ € . Taeei-Li
TR o

Ako vrednost Tyys¢ ne moZe biti merens ili odredjenz, A7y se moZe
]

racunnti iz intenziteta merenih u dva binorn~ standard~ %oii imaiu

koncentr-acije analita Cii i sz s
) Ly ™ :[£1 N
(i =~ S g T
3 Ly =Ly +(T cf/Ciq)‘(—T:(z/C(Z)

Yrednost ﬂ'tl je konstantna z3a svu oblast Fonecentrarciia uy i-3 alo

rretnost-vke no koiime je bazirano I'illerove izvodisphie vaFe z9
i-j sistem. U stvari, poredienie vrednosti HY; i7 vi<e bin-ernih
Standarda kojii reprezentuiu €iroku oblast konecentraciias dozvoliava
testiranie vrednosti ovih nretnostavki 23 anecifidan i-7 siatem.
Drue~ vrimen~ pegresionih kooficijenat= je vredvidianje krivine
kalibracione krive. U odsustvu efekata noiafanin - ansorncijie, in-
tenzitet liniip analita je dat sa
(=Ce Ifoc L

U sistemu za k011 su regr951on1 koefiecijenti Vqlwenn de

o
=

T Py —
& ‘- l ~
<t , i —400,¢
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za; 1y I{)Cielch{ 1 kalibracion~ kriva je konveksna nagore
¢ (slika 14.8A, kriva A=C); 7qn§1 =1, I;=C, =Ik”1, i kriva je line-
t
arns; zafnf) 1, T <” -Tm,{ i kriva je konkavna narore (slika 17.4,

kriva A-B).

12

Metod Sherman-s

Sherman je bio prvi koji je izveo sistenr Winpjrnih jednacina za
odradgjvanae koncentracijas analits u mn1+1Vowh0nPnfn1w qannm1mo-

T C s
(Ou )<, + Q’fzcz + 0«1.3 Cy + F i S0
OJ C . ' -—-T -+ l < we G . ) o
444 _' 1—(0.22 Z)Cz 3 CsJ' Ay lyTo
(-] < [
, f . s - (CL’ ....T )C =0
QpgCy + X Cp + e e - -y =N

gde je Ti odbroino vreme gz~ akurulaciin odbrois koi€ odeovars in-
tenzitetu 1linije 3nﬁ15t~bi? C, Je koncentracijis. Ovaj sistem mo-

¥emo staviti u isti oblik ka0 i sisterm iednadin~ kod Milern izve-
snim smenamw}

oo, 07 R .Tz

Metod Burnh-~m, Hower i Jones-n

Ovi autori su r-~zradili i prosirili herman—-ove GdednaCine na ter-

narni sistem:
e 20.
(oo, ~T)C¢ + Q‘12 2 +O‘43C3 (20.)

a4 € (o, ,-T)C, + Oy3Cy =0

{ / , i .
Qgq O + vy, G+ (o, -TC, =

» odbrojn linije =nalita

0SPg

Gde je C konecentracij=; T] je vreme za 4
/ . 3 . AR
elementas "i" iz uzorks ili qtqndqﬂdq;deC je ntieajni koeficijen-t

v s s / g y
za éistoiii ali e uzet k-0 odbroino vreme zj P1gt1”1;cp, je uti-
74 C
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cajni koeficijenat”jin na.iﬁ Ovi koeficijenti su isti kao i kod
Sherm%n-a. "

éestCL;'koeficiﬁenata se dobijaju iz merenjs na tri &ista analita
i dva ternarna standarda. Ako su prisutni drugi elementi koji nisu
od analitickog interesa, poznate koncentracije elemenata 1, 21 3
u standardima se normiraju na loo%. Ove Jednadine daju dobre rezu-
ltate 7o relativno ogranidenu oblast koncentracije. Primenjivost
ovog metoda je vezana sa odrOdjiVanjewCﬂcitia&- koeficijenata iz
mnogo standarda. N3 primer, tri koeficijent- u jedna&ini (20.-1)
se izvode iz sledeleg seta jednadina: |

2C2+af 20,5, =+ OJ!BZC c, :Z'T'CZ

4ZCC-+an;2-fa@§Q?3 5 AN

A 2CC3+ 23T cy2 =7 T4C,C5
gde je sumiranje izvrSeno po koncentracijama u upotrebljenim
stand~rdima. Odroverainéi setovi jednacina bazirani na iednac¢ina-
ma (20.-2) i (20.-3) dozvoliavajiu radunanje drueih ~ koefici-
jenata. Glavna karaktreistika metoda Rurnham=a i ostalih ie da
prosiruie ovrimeniivost na uzorke razliditih formi - opiljke,
Zice, iverije - sa istim koefiecitientira ntiec~ia. To pretpostavlja
da promena u formi uzorkas utice na intenzitet emisije liniie ana-
lita u istom stebenu z2 svaki an-alit. Dod~tni narqmetar = je ume-
tnut tako da ako dje T. odbrojino vreme za QWDMﬁnatqi iz recimo,
briketovanog praska, STi je odbrojno vreme iz glatke, ¢vrste po-
vriine materijals. Jednaéine (20,) tadas postaju (21.) ,Ove jedna-
dine se ne resavaju tako brzo kao prethodne jer sadrZe proizvode
SC;+ Burnham i ostali, daju metod za reSavanje ovih jednalina za
date koeficijente uticaja i faktor forme uzorka S. Razlic¢iti form
faktor se zahteva za svaku analiziranu formu uzorks, s svaki form
faktor zahteva set jednadina (21,). Jednom izracunati uticajni

koeficijenti i faktori forme uzorka, prosto daju koncentracije
uzoraka ubacivanjem merenih ndbrojnih vremena T, u iednacine (21.)

Ovi avtori eu takodie pronasli i vrlo elegantan 1 ilustrativan erag-

fic¢ki metod da spredée potrebu redavanja jednnacé¢ina (21,) .
(a,~5T)c ‘+c%2

i
L%31 C4 =+ (Cl. . .)C 4-CL

Cz + qJ
3 2L
ZaC-o

i
o 0”52 Cz + (a33-~s'r3)c3 -



Metod visSestruke regresiie

ViSestruka regresija je statistidki metod %oii koristi “orelaciin
izmedju izmerenih podataka i formira jednacdine koje daju vezu ije-
dne zavisno promenjive sa nekoliko nezavisno prormenjivih velifina.
U mnogim rendgeno-fluorescentnim snalizama, regresioni metodi mo-
gu biti primenjeni na korelaciju intenziteta liniie analita T (ne-
zavisno nromenjiVn)sa koncentracijom C (zavisno promeniiva).
Mitchell i Hoprer su razvili ovu tehniku i sledeén diskusija je
uglavnorm izvod iz nJjihovih radova. Kada tacke na dijaeramu odlevi-

dno le?e ns pravoj liniji, z2visna varii-bla mo~e biti predvidie-
na upotrebom nojedinaféne nezavisne vro~enjive 1T u linearnoi jedra-

¢ini kao Sto je ova:

c=0u, + ou, [

o 1

Kg9da ;je nacrtans kriva nelinearna, mor~ biti uzeta druea funkeio-
nalna zavisnost i postignuto n2jbolje nrihliZavanje, k-0 Sto ie
kriva polinoma drugog stepena (kvadratna ili paraboliéna)

Ce=a,+ T + azfl
T visekomponentnom sistemu, 2ko je zavisna variiabis ¢4 » koncen-
tracija Jjednos od elemenat-, linearn- funkeciis svake od nezavis-
nih varijabli Tgs Ta0 T3eee intenzitet~ 1linijie svake od komponen-
ti elermenata, viZestrula linesarna jein~&ina mo’e Hiti rroradunsta

preko metoda najmanjih kvadrota:

0= Qg+ o, L -+Q,21'2+a3L3+-- o o

11 ' .
\ko D~k T-C relaciiag rije linearna. mor- hiti z-htewvan vicsi red
polinoma. U veéini sludajeva podaci dobijeni RF spektrometrima
odgovaraju jednacini oblika (za trokomponentni sistem)
=Gy T T, +o,I3 +0, T2 T2
oy Gt =
' a. ., | — 0L i

Konstonte se racdunnjiu iz merenih intenzit~ta odredienor broja

- (22.)
+ Q (? ‘_.Z.J_3

multikomponentnih standard-~ koii im-aju t=cno poznate sast-ve,
Hzeredn~ korist metoda visastruke rerresijie v Toredjenju s~ osta-
lim metodama uticajnih koeficijenats = topdn Je dnleko laksa za

programiranie na racunaru i ima manje zanteve kapaaibeta.



Rezultat viSestruke regresione procedure je jedna¢ina u kojoj kon-
stante Qv imaju numericku vrednost dajuéi najbolje slaganje sa me-
renim intenzitetimaipoznatim sastavom standarda., 7atim, jednadina

se koristi za odredjivanje podataka ansalitidkog sastava iz inten-—

zitetas merenih u uzorcima sliénim standardima koji su koriiéeni zs
dobijanje konstanti.

imea

Ll ¥
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TZVORT GRESAKA

Opste

GreSke koje smanjuju tadnost RF spektrometrijske analize mogu se
klasifikovati na sledeéi nadin:

1.

2

Statisticku gresku saﬁinSqu najverovatniijs ta¢énost Sto se
mo%e vostiéi i 2zavisi samo od v¥kurno a%umulirano~ odbroia.
Instrumentalne greske ¢ine kratkotrajne i dugotrajne vari-
jaeije nestabilnosti, drift v instrumentalnim komponentamn,
uslovi i parametri kojih su uolavnoem siedeéi: =) napon
x-cevi (kV) i jadina struie {(mi); b) intenzitet i gistri-
bueidia primarnos x=zracenia (uzroliovana promenom n dimenzi-

jama i polo¥aju unutragniih Fomronenti cevi): ¢) kristalni

med jurav-nski prostor (uzrokovan promenom u temperaturi;

t=kve vromene uzrokuiu nezn~tno vomer-nie za 2Q svektralne
linije); d) sustina atmosfere n~ nut~nii rodiiascije; o) gFa-
sno sSirenje proporcionalnog broisca (uzrokovano driftom po-
tencijala u cevi detektora, vromene u temveraturi ~mbiienta
i promene vritisks :okoline); ) odnos sekund-rne emisije
scintilacionog brojacéna (ugrokovean driftom notenciinla u ce-
vi detektora, promenom temperaturs ; okoline); ) sludaini
gubici (rrtvo vreme)n detektoru i elektronskim kolima); h)
menianje i distorziin visokoimpulsne distribueiie (kada se
ona koristid: i) elelktronsk- kola,

Cperacione gregke (manivulstivne sredke) s~stoie se od ne-
znatne nerevroducibilnosti u rodedavanin instrurentalnih
uslova, i uslavnom su sledefe: -~ napon x-cevi; b)

dacin= struje cevij; roniometarsi-i us~o (£8): 4) osnovna 13-

nijs visokoimpulsnog snalizatora; e) potencijalna razliks u cevi

4y

detektora.

Greske uzor™2 nastaiu u njemu s-omor, Grefke uzorka se mopn
klagifikovnti: a) efekti (‘:O,ﬁﬁ(‘iﬂﬁ!“i’ﬁ - argornciie (jefektj mo=
trice): b) heriiski efekti: ¢) efalkti nola¥aia nkliudnivdi
variiaciie u ravni nzorka, dntor uclu, oriientaciji i ujed-
nac¢enosti (ustalasanost, uVPnUtO?CB‘HfQVti poloziia vkl ju-
cuju i ubacivanje uzorks u instrurent; d) fizicdke nsobine,
ukljucdujuéi debljinu, (3ko ie manj- od b=ckon-&ne zn dsto

zraéenje) heterogenost sastava, heteroesesnost u eustini (po-

roznost, prazni prostori, navrsline); teksturs rovrEine (ra-



|
\J1

V

|

Pavost...); veliding zrn- (srednj~ velidina i distribucija);
gustina pakovanja mekog i briketovanos prasks; §'renje, pro-
menjivost, formacije mehura, radijaliza itd.

5. Greske u odred31Vanﬂ1koncentr901ne iz kalibracione krive,

6. Interferencijs spektralne linije. Po&to blizin~ spektralne
linije moZe doprineti meronon intenzitetu linije analits
interferencija snpktrqlne linije mo%e &initi izvor greéke.

GreSka odbroja, velina instrumentalnih wrn°~kq, operacione greske
i oreske u odredjivangju koncentraci je anallta iz kql:brwclone kri-
ve su sluésjne. Grefke uzorks (ukljuduinéi efekte pojic-nja - ap-
sorpcije) i interferenciia spektralne liniie su sistermatsie, Sva=-
5 od gore navedenih erupa grefsks, ili svaki individualni izvor
preske, mcZe biti izrafen u terminima standardne devijncije, Zto
doprinosi tagnosti merenog intenziteta ili ~nalitidkom rezultatu,
Cd svih eredska gore nobrojanih, samo statietidka grefka odbroia
se 1lako i brzo raduns. Ostale moraiu biti odrediens slranerimenta-
lno. Uon&te, eredke nzrokovane hetercogenoffu uzorka se najteZe
ispravljasju, a ﬂnctrurpntalnn creske najlakse,

Sa primenom danadnjih instrumenats i preciznih hemiiskih analizsa,
najveéi deo ukupne gredke Xini statistiéka eregks odbroia.

Priroda greske odbroja

Razmotrimo perfektno gladak, ravan i homogen uzorak u jednom

rendgen. spektrometru, ¢ije su sve komponente, od generatora
y=zraka do ofitavajuéih ¥ola, sayrEeno ~+-hilna, Fretpost-avine 4n

-~

Su uradjiene serije merendia intenziteto 1, ?..v n noke snpeaktr-lne
liniie eAlamantas u nzorku i to A iedan fiksni vreranei dinterwval
bez vrienia bilo kakvor uticaia n~ uzorak i cklop instrurenta,
Cak i pod ovim ideslnim uslovima, akumulirari ndbroii Id’ Fys e
ces N 29 identicéne vremenske intervale, nefe biti j2dnaki.

tako ds

Razlog de t3j %to je ermisija v=fotona s1ni-ipj Proces,
fotoni u jednom x=zralru imain slud-ino - vremenaky rrcrodaly,
Flnktneeidia v trenntnes vrednosti intenzitats v-graks are niene

srednje vrednosti je poznata ¥go "Sum", ko je uzet velil broj n

3 |

merenis, pojedinadna akumulacija odbroia 1 uvek ima Foisson—cyn ra-

spodelu:

P(N): A7N exp - N
N
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gde je P(N) verovatnoéa pojavljivanjs specifiénog akumuliranog od-
broja N; N je usrednjenje velikog brojs merenjs. ngo'ﬁ_progresi-
vno raste, distribucija se pribliZ%sva Gausovoj (normalnoj) raspo-
deli i za N veée od sto, raspodela moZe biti smatrana Gausovom i
predstavljena jednacinown: -2

lD(A/) .__4_7n2. exp - 12!:;2;).

(2Tw) 2N

Gausova rasnodela zs skupove odbroja x-zraka se razlikuje od Gau-

sove distribucije za skupove drugih vrsts merenja ili za ponovlje-
ne analize, po tome S8to se prva karskterise prosto e3 sredniin u-
kupnin odbrojem'ﬁi T viSe od tora, standardn- devijacija z2 skupo-
ve odbrois w-zraka (standsrdn- gredks odbroia) razliknje se od sta-
ndardne deviizecije za druce vrete merenia ili z3 pomovljene ana-
lize, PQ tome &to prva sadrfava samo srednji skumulirani odbroj.
Jednostavnije, standardna devijaciia je odredjena disperzijom in-
dividuglnih vrednosti oko njihovih srednijih vrednosti; standardn-s
pre&ka odbroias je prostec kvadratni koren sredrje vrednosti odbro-

Ja. q:—(ﬁ

Racunanje cregke odbroja

~

9lede jednadine za radunanje standardne devijaeije GL i relativne

standardne devijaciie v ¥oiims fipuriSe akumulirani odbroj N meren
razlid¢itim tehnikama broisnia, Gornji termini cu ekvivalentni stan-
d=rdnoj eredci odbroja i relstivnoj stondardnoj credci odbroja, re-

spelrtivno. Pojedingéno merenie; za i2dno merenie od T odbroia,

Ciu=’JX7 éiw & E&u/%J = 4A£K;

Neto odbrei; za izmereni odbrni N _ na riu anglita Yoricovan za
g 5 : . .
izmereri for od Ngodbreia, nri éemu ~u oha ~ereni2 izvedens z=
isti xrrnwnnn’-i interva? 5 Aphs damn

S =(65 +63) 122 (Npt Ng)'™

’ 2
(prng)® 1 {3255 +1]]
Ne=-Np \F—’ (NP/NB)-j-

Poslednjs ﬁodaninﬁ je va%na zz analizu elemenats u tragovima, gde

se pokazuje sznoqt fona.

£403
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lletod odnosa (nekoripovani), U ovoj tehnici, vreme T, 23 akumuls-
ciju NS odbrojs iz standardz S je tokodje koriZéeno za skumulaci-
Ju Nx odbroja iz uzorka X, NX Je wereno na liniji snalita; Ns mozZe
biti mereno na liniji analita standarda, i1il. pak moZe biti mereno
u uzorku na liniji unutrasnjeg standards, ili nj rasejanoj liniji
mete, ili na rasejsnoj talasnoj ,duZini kontinuuma. Metod je po-
godan za upotrebu u sutomatskim spektrometrima. Ako nems korekeije
na fons

| 5 g ' 4
el () Ty 1"
N N 'l F i) B T e
& N Iy Ny Ng

Ponovljena merengjs

Gornje jedn-~&fine an pPrimenjive na pojedinadna merenja. ‘ko je iz-
vedeno n ponovljenih odredjivanja istogs N, standerdna gres-
k3 odbroia i relstivna standardna cresi-a odbroja su:

(6,). = — & (€0), =L
Npn = Vi Y% N n vVin As

Zvidentno je da standardno crafia odbrojn onada kako N Taste, i u
principu mo¥e biti narraviiens toliko r~lom koliko se zahtevs ko
Je dozveoljeno suvie duso vreme odbroda., Trak, ~kumulacija velikog
I n3 niskim intenzitetima zohteva wrlo duen vrere brojandia; ovo
moZe biti nerorodno zboes vide rozlos~: vrerma analize die morealas
7ahteva se ekstremno viso%a stahilnost potencijnl~ i struje v w-
cevi kno i gare gtrudie n Al nal-froncl-om dateltorn A OFfitaTainAi;p lra-
lims, ¥onafno, rnzlike rastu rri rrodnfQraniu eksnazicdia +adnih

NZOoraka yezr-deniam "

frefke odbroia 2~ intenzitete

Fako sledi loeidna ral-eciis 3zmad n vradnasts intenzitets, ~ku-u-

liranor odbreis i vremen- brojania

N = 5% P
N T i

Jjednacine zs stondardne gredke fAe biti ekvivalentne., “ledi:

Ei*? é}v éiu = ;%?_ é?I': %;;;
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Greske u terminims intenzitets slede:
Nekorigovani intenzitet

Sr=I-§, =L (1)7’2 'G='

W \T Y
1
T Yz /

Neto intenzitet

. .12 c_
G; [‘ Q_ ﬁ_,%i?:] Er= 1—#2 5;7Ei?F;E
P -

Metod odn0°3 (nekorigovani) za T /I g? Oba merema za LI

E _._L(.—!— +_(.)”2 (1 )’/2
EoVmAL T \f_—'

Postoje tri osnovna metoda zs merenje 1nt°nzwtpfﬂ pika i fona:
fiksno vreme, u kojem se koristi isto vreme hrogvnnﬂ 7za Oob-3; fik-
sni odbroj, u kojem je isti ukurni akumulir-ni odbroj za ob-j; i
optimalno fiksno vreme, u koiem Je ukupno vreme brojanjs odredjeno
izmedju dva merenis tako da ono daje miniralnu oresku neto inten-
zitets.

Fiksno vreme

Metod se karakteride sledeéim uslovima:

—TP:TB"" T/2 TP'*TB =T
G:FV'=<423)”2'(7- "

SRy :(3_)7’{2( Iptlg 12
T Lo —I3

1
13) ;
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EXKSPERIMENTALNI DEO

-

Prvi posao koji je trebalo uraditi, bio je priprema standsrdnih
uzoraka sa poznatim koncentracijama prisutnih elemenata. Ovaj za-
htev se prakti¢no i finansijski najlakse mogso ostveriti meSaniem
analitiékih supstanci (supstanci za analizu) u poznatim tefinskim
odnosima, Zatim je trebalo izvriiti presovanje i to iz dva razlo-
ga: 1) intenzitet fluorescencije raste sa porastom ecustine, &to
ovde znaéi sa porsstom primenjenog pritiska, Osim topa istiskuje
se vazduh i smanjuje poroznost uzorks. (wva 79visnost intenzitets
fluorescencije od npritiska je izraZenijis z- ni¥e atorske brojeve
elemenata; 2) dobiias se elatks POVPEina uzorka i mnoro de nocodri-
je roditi sa ¥vrstom tabletom nero s» rostresitim uzorcima, Dobd-
anje standardas - tablets je ovako zomi€ljeno: odabiru se pogodna
dinjenja koja sadrie mali broj elemenata, tako da i niihova sre-

J
Je 2
Sa sadr?i samo tri ili etiri elementa. “lementi u jedinjenjimna =1
rednim brojem ispod devet, moru se zanemariti u spektroskopslkoj
analizi zbo~ vrlo maloe fluore=centno~ prinosa. PoZelino bi bidlo
da VYoncentraciie istih elemenata u seriji standard-n budu medjuso-
bno &to bliZe, ‘

Pre sveps, mneophodno je isitniti kristalne supstance u $to finiii
prah i Po mopuénosti da Eestice svih prisutnih jedinjenjs budu
otprilike iste velidine. Posle ovozs bi sledilo merenie na anali-
tifkoj v-ei odradjene kolidine svaka surstance, a zati~ niihovo

me&anje. Ova sme®s se zatir nresvije i Aaia Evretu tabletu,

3

efkofe cu se nnjavile ved ¥od izhora radnih supstanei (iedinie-
nj3). Noima, zahtev da t-blets no~le nracsavania nactans Svrsts S
otporns n- sitniis meh=nié¥~ habanin (~rebanj~ itd.), ie rmogao d-
ispuni =ame mali hras jedinjenrjs Yojim~ s-m »aepnlacqgo, (Feidi ~a-
tTols sv daveli wveors prhku i nest-bilnu tabletu, » osi~ toea podto
Su veoms fino snrafeni lepili su se 7~ eudnve i +edkn mafali ~n
drugim suvstancams, 75tir, nitrati sv takodie ngrlavnor bili nern-
Fodni, jer su pri presovaniu nelobadiali Fristalnn vodv v tolikos
k0li€ini da je bukvalno curile iz nrese, Osim toca i oni nitrati
kol su tefko otpudtali vodu 3 davali Avrsty tabletu, bokazivgli
su veliki afinitet prems vl-zi i poyrfina toblete ubrzo bi postals
VlaZna. Najzed, kombinacijs dve soli, ¥Cl i T®r siroro je idealno
zadovoljavala uslov &vrstine tablete., Prio sam u kersmidkom awvgnn
isitnio zasebno obe supstance na otprilive istn velfXinu zrns tn-



ruéi ih isti vraemenski interval. Zatim s3m na tas analitifke vage
stavio Petri - ¢s8u i.praznu je izmerio, ti. uravnote?io tasove.

U Petri é-28u dodajem ndredjenu kolidinu jadne vrste =0li i ovet
tezovima na drueom tasn uravnotefujem vacu., Odmah potom u Petrije-
vu cagu dodaiem drupu so v odredienoi ¥olidini i opet uravnote?a-—
vam tasove, Tlzgred ce poi-vilo pitanje volidine smefe koja ée vo-
sle presovanija d-ti t-bletu doveline dehliine da 72 ¥-zradenje ona
z2dovol ji uslov beskonaféne debljine, Debliins tablete od pribliz-
no 4 mm i njen~ te®ina od nribldi. na 20 ~ Je odrovarala tom: smislu.
‘N2 1iticks yaea de drals speeciialno rostoldis udvrddeno 7za pod;
oroTuéavala je merenis oo tafnoSén do rete decinnle 5Z“A”PQDH(M;%%)
Pre svake seriis marenjs sam marno ndrediivgti relativnu nuln v-- .

ce, I'2renin n~ wva~i su izeledsls otprie ovoako:

nrazan Petri = 48,3GR7S5 ¢

+ A1 = BO ZQaSs o
b
-+ Pr = AR, %9120
] : :

Tzmerenu smesn sym iz Fetri-c de sin-~0 vonovo u 2v-n i duro —e%-o
d2 bi se s0li rrvmorrTmo nomedale,

Nr*~¢i t-blet~ v gpektrometru -~ ~ilindricino~ ohlia i ropu da 1ri-
me tablatu nrefnilkay ne vof"‘?“ nd«lL ~m i ne "":""’,W'Q(‘f‘ oA z,'7 cmry Znto

Je za presovarje proSkastih nzoraka kon<trisan specijalni kalup

(po nacrtu dr Bele Ribara) &ija je principijelns Sema data ns slici:

TaTliyim 7~ nNTMAcAITAM A MTYA =1 N -
T'*"; -‘r“, -"‘"ﬁ‘.ﬂ'\]"'. (1 . L——‘».ih: >"
r.—i“.{n,'-—-ﬂ; 7~' {‘lﬁ“fj;;n‘i 111
retalni Draten: 4, podmetoc
5. nMm3ken gza dictiskivopin

;[‘,’1"‘\1 o*"o\,
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Presa v koju sam stavljao napuniene i zatvorene ¥-lupe s3 smedonm
je bila mala demonstracionaj hidranlidéna. Maksimalni pritissk ko-
Ji je mogla ostvariti iznosio je 145,3 atm = 14,7 VP35 i ovaj sam
odrZavao oko 15 minuta, povremenim pumpanjem (presa ie uljna, o=
tvorenos tipa). Posle tora sam iz kalupa pomoéu prstens vadio ta-—
bletu. Zatvaraé¢ kalupa i ¥1lin su fino polirani t-~ko da su i +ab-
lete imale rlatke povrSine.

Koncentracije elemennta u tabletsma sar »d8unao na sledeéi nading
na primer, neks se u smegi KC1 + VBr ukunne mase 20,08745 4 n-~1azi
5,86230 0 ¥C1, U Yojem je tada vprocentn hlor zastunlien n asredi?
\tomske miyse su : K= 39,102 1 01 = 35,453

rmolekulska masa ¥C1 = 74 555

.

L g KClL ¢« X g 01 = '7[‘-,‘:’:’(:7 : 35,“’53

Gornjns provorcija nam daje zastunlienost hlors v prarmir- u jednor

"ramy Cistog ¥Nl

Y = 0,475 g hlopa,
Dalje, u 20,08745 g smese ima 5,862%0 ~ V1, tj. 5,f623e¢0,475 =
= 2,787 & hlora. Dakle

20,08745 ¢ smege : 2,787 ¢ 71 = loe : ¥

Ova proporecijs nam daje procantualnu z-stunljenost hilors u smedi
(X = 13,87% C1).
inalorno se radi i g~ 6stalim alerentira, fopravio sam ukupnn da-
vet *tableta sa sredom ¥O1 ¢ TRp n pazlicditim koncentrseiiama,
Najosnovnijie o instrumentu za %vantit-tivnu enektrohemijsku ~nali-
zu N2 kajem su vrSena rerenic hi bilo sladefa; to de natpuno -~uto-
matizovan ~nalizator VR'=20 proizvodisfq VR Map] “njea Tena, ‘pn~-
lizator je dedneolanolan, r¥-"3 nzorks rredvidioni v 2o e~ilindri--
fne évrctes noarire rreadnila U oar . Lahpddicrmdie fineracaanci ia ypss
se pornén velframave rendeenelrs ravyi as odenim hladdandier,
Najirovol:iniii odnos n-mona i struje 29 rod vecevi de 2:1, nri de-
mu je nagpon izraZen u Fileveltime, a strnis n rili-rnerims,
Uredjaj je oprerlien sa 4 lristsla: 1i7(200), DT, «DI i ¥\P,
Isto tako postoji moruénost izmene kplimatora %oii odredjuiu up--
dni ugao fluoreascentnoe zrﬂ,é')nj". n2 difr-kecioni ¥ristal. “naliz--
tor je snabdeven sa dva detektors, scintilacionim FVaJ(T1) i pro-
tocénim proporcionslnim Ar/CH,.. Detektor se pri sniranju kreée po
kruZnici opisujuéi ugao iednak dvostruko~ uclu difrakeije (26) u

intervalu 2°- 150° (optimslno lo - 14§).
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"oruée su éetiri brzine sniranis tj. detektor se mo¥e kretsti sle-
deéim ugaonim brzinama: 0,25%/min, 0,5%/min, 1°/min i 2%/min.
Snirmljeni spektar se ispisuie na pokretnoi troci nigaca kao odbroj
detektora u funkciii ugla njegovog skretanja. Osetliivost pisada,
moZe se menjati u interwvalu ]-101 - Zelo: impulsa/sec. Snimanje
fluorescentnos spektra moZe =se vriiti u vakuumskom ili vazdudnom
reZimm rada, Osim ceneratora visokor navona, coniometarskog dela

i elektronike i nisada, ureiisj je snabdeven i radunarom marke
Pobotron KSR 4100 koji se »oristi za kvantitativypy ~nalizu (vodje-
nie mernog instruments i racunanje). Uz -orijuter je sprepnut i 1i-
nijski teleprinter koji slu?i za ispisivsnje podataka i‘rezultata
analize kao i za uéitavanje potrebnih velidina.

Fra sveg~ de Lreb3lo odrediti f-&ne vraone rolofasde nikova sPek-—
tralnih linijs elemenats nrisutnih u tohleti, Todto e kompiuter
ncitao nrocram 724 ntadnicvanie - hudnna trakna, notrabnn jio nreke

7

telenrinter, (vpisada) vneti neonhodne pad-tre: (7 - padni broj a-

lements, 2THYPY = pofetni ueaoni nnloniaj conioretra, VOR - vreme

ozraéivanja, 2 kK, 2, N, \ ~n interne ozna¥%s 7~ vrstn bv*o#“1ﬂ,ot—
vor kolimatora, detelrtor itd., Tatira, n tablica~~ ¥nie postoie uz
instrument, sv dati nelovi z- pirove veAine 1inijo, 211 irak u

-~

nrakei ove vrednosti i~¥o malo, ipa¥ odsturain od t-hlidénih, Jo&

je roftrebno uneti adftivnu vrednost 1ela do “ora konadno ¥eliro 144,
Kompjuter merenis obavlia ~ntomateki nomarainéi coniometar Fors-
Irom nd 0,01 stenena nosle ayalkor —apandia, -4 G9e 17 pnd-~t-k~ o

intenzitetu 1av¥o nadi malkaimur, 7i%a da Aot nprirer nh-Endigyania 4

-

kp 3 bd_ Tinidn bhromr~,

*FD: 1-2

- DBNR 0Z 2THETA K C N A VOR D P PWA
D 001: 35 026.50 4 1120202 20

D 002: 35 029.60 411 20202 20O

0034464 0035102 0036011 0037124 0038180 0039250 0041004 0042811
0045582 0048003 0050709 0054338 0058098 0062506 0065878 0071037
0076417 0081902 0085588 0091608 0095740 0100009 0103184 0105398
/0107622 0108647 0109448(0109480 0109300 0107603 0105711 0103007
0099576 0095846 0091304 0087258x | \ :

WL, e

fa



0095052 0099055 0104051 0108498 0114216 0119221 0126601 0132581
0140678 0150319 0158?%2 0170029 0181796 0193437 0209231 02211314
’0237641 0252857 0271681 0289475 0307778 0328514 0349653 0369958
. C 0424667 D441003 0456082 0466495 0475826 0484204
=u§89Q§s ogazaza 0493150'04922ao 0486688 0479033 0470527 0461970

0##704@59&321&1 0416019 0400301/0381487 0361433 0342658 0320752
0300243 0284066 L

Maoksimumi su na 26,760 i 20, 040, respektivno. Isto je uradjeno i
za K/ linije hlorz i kalijuma.

D 001: 2T= 16.00

‘0021192 0023805 0026041 0028848 0032070 0035231 0039289 0042757
l00h7725 0051345 0056073 0059379 0063578 0066787 0069956 0073094
0076297 0078692 0081028 0082647 0083019 0083231 0082026 0080400

Maksimum 1lini je Kd,kﬂ]iﬁﬂmﬁ ie na 1%,“]2
D 001: 2T= 20.35

,0029861 0032847 0036700 0040441 0044846 0049461 0053759 0057820

0062349 0065615 0069319 0071765 0074568 0077179 0079739 0081171
0081177 0081455 0079828

3}
Maksimum ¥, linije hlors je ma 20,57,
2310 de pntrebno vDreoveriti d 1i tablet-= _‘7""-'}‘1“. uniforman ""17‘)4""\7,
ti. do 11 Hde emed&a raynomerrn pormedana 1 ~relos zanremini tablete,

(vo se morlo uraditi uporediniudi intenzitete icte liniie dobidene

Sa razlicitih strans tablete. (vo se ~n%a igvacti bhilo nporedii-
vanjen vrednosti intenzitet=: koj~2 izbs~uie pisndé, ili uporedjiva-
niem visina kriva Foie crt- ploter. Pocledaimo Yako to izerled- ke -
da pleter erts ¥rive intenziteta u fun¥~iii ugls (PQ), 72 neke i-

Y0 tabletqs i unoredimo intenzitate linidia razliditih etrana. Vedi
Pik odrovara Ky 1iniji Br, o manii ¥y 19niji Cl. Tinijs broma je
snimgna u vz2zdusnom refimu, s3 kristslor LiF (200 ravan) i sdnti-
lacionim NaJ(T™) detektorom. Mediutim, =2 ovim detektorom se nisu
mogle registrovati linije elemenats ispod rednog broja 23, pa dje

2
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za analizu linija K (19) i c1 (17) upotrebljen proporcionalni pro-
toéni brojaé (detekto:) punjen smeSom argona i metans. Brojaé re-
gistruje zradenje vrlo vrlikih telssnih duZina, pa je zato zajedno
Ssa uzorkom i kristalom sme3ten u vakuumu, radi Sto manje apsorpci-

3§tahgofalésnog zradenjs od strane vazduha. Kristal je ovde bio
KAP (kalijum hidrogen ftalat).
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Talowi shims in: Napn v=cevi = Mo ¥V, FG-Fdn~ strndin = 2n mioe
JS V1l Sniman;ja; napon x )

t1jivost za liniju broma ={:40% , 3 73 linijv hlora [k

Géiglednn kod nekih tablets se javlisijv znatnij~r odstupanias u in-
tenzitetu istih linijas sz razliditih strana tahleta, Noy, u prvoj ih
aproksimaciji prihvatimo kso uniformne horogens uzorka. Najzad ie
sve spremno za kvantitativnu 3ﬁalizu; cilj nam je dobijanje kzli-
bracione krive, 3 kao standardni uzoreci fe noslu?iti svih devet
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tableta. U kompiuter =e ubscuje prograrm s+ bulene trake koiji é&e
omoguéiti unofenje podataka o uglovim, kristalu, detektoru, otvo-
ru kOlimatora, vremenu ozradivanjs, rednim brojevima elemenata, tj.
rodataka na osnovu kojih &e kompjuter izvoditi automatska merenia,
za svaku tabletu na tri zadanas nels Sto izgleda ovako:

0Z 2THETA K C N A VOR D P

1 17020.521 1120103 2+
2 19016.21 1112010324
3 35029.94 4112010 3 2 +

*MP 111 9
1
3 17 72753  10.0000 7275
2 19 69503  10.0000 6950
3 35 678118  10.0000 67812
2
1 17 62910 10,0000 6291
2 19 68388 10,0000 6839
3 35 1260307 10.8000 126031
3 .
117 58321  10.0000 5832
2 19 67524 10,0000 6752
3 35 1502977 10.0000 - 150298
4
1 17 44740  10.0000 LTy
2 19 63042  10.0000 6304
3 35 1976591  10.0000 197659
5 ;
1 17 39920 10,0000 3992
2 19 60873  10.0000 6087
3 35 2171068 10,0000 217107
6 .
1 17 29367 10.0000 2937
.2 19 57505 10.0000 5750
3 35 2451338 10,0000 245134
3
1 17 21557  10.0000 2156
2 19 54913  10.0000 5491
7 3 35 2632757 10.0000 263276
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17 15648 10,0000 1565
19- - -52576-  10.0000 - ,:.5258:.
.35 12764177 10.0000 276418

\

17° 9146 - 10,0000 = 915
19 ' 50213 10,0000 5021
35 2869991 10,0000 286999

W NP YW R o
‘ )]

Posle zavrdenih merenja sil.24i uéitavanje koncentracijas elsmenat-
(v “Y 25 svalm tabletn, redosledom ved ranije odredjenim. Sada se
u kompjuter uvodi prorrsm (preko bufene trake) z- numeridku ana-

lizu vodataks (intenzitets i Zoncentraciiag),

CE€ 1 42.80 38.04 33.29 28.54 23.77 19.03 14.27 9.52 4.76
K 2 50.49 48.53 46.57 44.61 42,65 40.70 38.73 36.78' 34,82

LB 3 6.72 13,43 20.14 26.85 33,58 40.28 47.00 53.71 60,42
Alroritam prosrarms se bazira na veéd pomenutom metodu vifestrule

recresiie,

Prvo se vr&i ¥alihracija =~ prvi elermenat, pas kada smo njome za-
dovelini, onds se rrelazi na druci elemenat i tako redom,
dednadina (22,) je ovde direltno rrimenjiva; za prvi elemenat éo
biti: .3
Ceo= v T
=N+l to, T, +a. T - 2
=6 T g i 3-8y + @, Tee to T,
i 2
+ 0. T% 40T sT +
6 - B Froe - TV LT T
: ce + QL
8 B 7 MIB.,,.

T = ihfnnvﬁqui 1ini -

% -~ ¥Yonecentracijn,

Falibr-cionu ¥rivu tra¥imo +a¥o ds cami biramo ¥nefird—

U~ dhol-n
iente » onrndini Jednacini, ~ ritariinm nam rredetavl ja srednie
¥vadratno odstupanie jg[c%t-f]iﬂq‘ ono mok-zuje meru rastursani-
r2zultata doriienin ﬁé%n~finﬂm i e%sperimantalnih vrednosti. Ta
velicin~ je v nrorro™n obale¥ena c5 DO, Jasno, tefimo prob-anjen
da tv vrednost &to viZe smaniimo. Izbor koeficijenats vrdiro st-v-
Tiander gn-lra (d-) 414 - (na) n naradby 10 1.0G, pri ¢éemu prvi
zn3k + u kelonara nznséave prisustve linearnog, druei znak + onri-
Sustvo kvadratnor, o tredi + prisustvo mefovitog &lana. Kn nrimer,

za kalibracijiu prvog elementa, ovi nlusavi ée odgovarati slededinm
ELIN L Q¢
Z O, oLy @

2 &\ ~ o

z
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O¢ipledno da treéi plus u prvom redu, %oji predstavlia meSoviti
¢lan i daje uticaj prvog elements na prvi elemenat predstavlja u
stvari kvadratni ¢lan ({iIi). Koeficijenticv;i.CLg stoje uz me-
Sovite ¢lanove i daju uticaj drugih elemensta (tj. intenzitets)
na orvi elemenat (intenzitet) {{Iz i 2213. MeSoviti ¢lan !{IBje
izostavljen, jer on predstavljs ‘tek sekundarne efekte pojadanjsa
(uticaj drurcoe 2lements na treéi) i mo¥e se zanemariti. Prilikom
‘kalibrisanja ostalih elemenata, vaZi isto’ razmatranje se logidkir
permutaciigma, Koefic*jonatiLb nvek postoji, Kada sro zadovol jni
izvrsSenom kalibracijom, kompjuter izdaje vrednost koeficijenatn
kao i razli¥e Yoncentr-eciis izmedju eksperimentalnih i ;ééunskih
vrednosti.,

Za sistem ¥C1 4+ KPp, kalibracijas je izvedena za -vs tri elerents
sa sledefim koeficijentima:

OK M ' :
ELN : 1 +%
' N :
ELN ;1 4 OESN Lo
NOPN: ‘ 1 2
ELN LQG sy
2 —-++
1 +4-
3 4=+
2 =-++
) DKON': 0.4510388E+00
: 3 -4+ . :
DKON s 0.3996245E+00
‘ OK : =
OK., : =
ELN 1 +
NOPN:
ELN 1 +
ELN LQG
NOPN:
- 1 ++=-
ELN LQG '
2 4=+
1. +4= '
2 4+ o )
DKON: 0.4911708E+00
3 =4+

DKON: 0.1187939E+400



U programu je predvidjeng i moguénost izbacivanja pojedinih stan-
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derde (tableta) radi Zto bolje kalibracije.

LELN ¢

% 1 +
" NOPN: 6 :
| “ELN LQG
S SR T
' 2 +++
3 =4+
DKON: = 0.2776341E-01
ELN LQG '
1 0.1056653E+00
2 -0,2558328E+00 0.2592179E-04 -0,1594431E-04
3 ‘ -0.1075960E-09 -0.1809598E-06
A 0.6315675E+03 =cy, |
PN KON BKON DIFF
1 42,8000 42,7982~ .0017
2 38.0400 38.0552 .0152
3 33.2900 33.2759=~ .0140
4 28,5400 28.5265- .0134
5 23,7700 23.7871 <0173
6 19,0300 18.5974
7 14,2700 14,2714 .0014
8 9.,5200°  9.5203 .0003
9 4,7600 4,7592- .0007
OK : +
Mme je izvreena Valihraeidis 7z~ nrvi é‘n“@nﬁf/c“eu
ELN : 2+ ELN 2 4
NOPN: 6 NOPN :
ELN LQG ELN LOG
1 +=-+ 5 - ok
) 2 4=- - S .
4 =5 3 44+

DKON: 0.1871015E+400

OK : =



CELN : 2+

_NOPN: 8

~ELN LQG

=2 FF 0y

w.2;¢+_,
~ 3~ b

DKON:
ELN LQG

i\

B .2

= 66 -

0.5101779e-01

0.3265111E-02

2. 0.1266287E-01

-0.1120528E-05

0.3511049E-09 -0,6613886E-07 _

3
A 0,294448T7E+01
PN . KON BKON
| 50.4900 50.4857-
2 48,5300 48,5500
3 46,5700 46,5429~
4 44,6100  44,6051-
5 42,6500 42,6968
6 40,7000  40.6579-
o 38.7300 38,7378
| 8 36.7800 36.9674
|9 34,8200 34.8232
" 0K T+

Ovim ie dobiiena Yconocno
T najz~d za treéi alemanat (

duén kalibrarions Triva dzcledq:

ELN 3 +
NOPN:
ELN LQG
1 -+-
2 44+
3 ==

DKON: 0.6900715E+00

OK : =

| g

ralibprariona lrrix

"V’\

DIFF
.0041
.0200
.0269
.0048
.0468
.0420
.0079

.0032

rar nroba i1 konaéno zadovoljava-

ELN 3 4+
NOPN ¢
ELN LQG
1 44+
2 +++
3 4-- .
DKON 0.3408521E+00

OK : =

2 za drugi elerenntik)
3

't
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ELN : 3 +
NOPN: 6
ELN LQG < -
; 1 =4-
Savuary L MM Rty ot g -
3 44 :
DKON:  0,2738295E-01 AR :
ELN LQG | -
1 .0.1697695E-05 =
2 0.4008849E+00 . -0,2709038E~04 =0.1264421E-05
3  0.1234578E-01 -0.2381381E-07 )
A -0,1681841E+04 :
PN KON BKON DIFF
| 1 6.7200  6.7158- 0041
2 13.4300 13.4597 .0297
| 3 20,1400 20.1086- .0313
| 4 26.8500 26.8061-  ,0437
5 33.5800  33.6233 .0433
i 6 40,2800 40,7727
| 7 47.0000 47.0276 .0276
8 53,7100  53,6667- . ,0431
9 60.4200 60,4297 .0097
OK. : + | ' ‘
U memoriii kompiutera se nnlaze =ve tri kalibracirne krive i on i~

spreman za kvantitativnu an-lizu nzoraka c¢ije sn koncentrociie ne-
poznate, 217 Je sostawva <liénoc standardima, Osir toea, rezult-ti
Ao hiti holii =lro ae nenoznate lroncentraciics nalaze nnuter orans -
ca definisanih st-nd~rdira. 1 ¥korpiuter rreko busSene trake 131~71
prosram koii uiadno reemnlise meorenia, ‘‘atoratski menis vzorke i
izdaje nevoznnte Voncentra~iie., Veni cu umesto neroznatih nzoar- -
noelysq 13 atondardni uzorei.

Ta¢ne (hemijske) vred-
nosti koncentracija

(u ®):
1 17 74950  10.0000 7495
2 19 73977 10.0000 7398
= 35 165739  10.0000 16574 ’
"1 17 42,9971 j 42.80
ekt 19 50,9513 .- - ‘ 50449
%) 35- 6.2309 L6472
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17

19 .

35

17

19
35

17
19

35

17

pIf-

35

17
19
35
17
19

35

17
19
35
17
19

17
19
35
17
19
35

64244

73185
321070
39.3842
48,7312
11.7263

58686
70468 -
398586
34,2069
46,9805
18.8737

46350

67981
563303
30.1229
44,6417
24,7907

41804

66371
649681
25,1984
42,5117
31,2617

30198

62115
782885
19,1679
40,4309
40.1203

10.0000

~10,0000
10.0000

10,0000
10.0000
10.0000

10.0000
10,0000
10,0000

10,0000
10.0000

10.0000

10.0000
10.0C00
10.0000

6424

7319
32107

5869
7047
39859

4635

6798
56330

4180
6637
64968

3020
6211
78289

38.04

48.53%
13.43

33.29
46,57
20.14

28.54
44,61
26,85

23.77
42.65
33.58

19,03
4o.70
40,28



17 . 22582 © 10.0000 2258
~19 5 159811 . 10,0000 - 5981
.35, . 884882  10.0000 88488 s
R, & R L2 14,27
#:19 36-6;59 £ : ; 38,73
35 46,0451 47,00

7
1

2

3

1

2

3

8 | y : . .
1 17 16607 - 10.0000 1661

2 19 57177 10,0000 5718

3 35 967496 10,0000 - 96750

1 17 10,2292 '9.52
2 19 36.8289 36.78
3 35 52,8796 _ 53,71
9

1

2

3

1

2

3

17 9086 10.0000 909
19 52853  10.0000 5285
35 1030521 10.0000 103052
17 4.8773 | -~ 4476
19 35,1625 | 34,82
35 59.8520 - 60442

O¢irledno je da se radunski i nksverirentalni razultati, kada ih
urerediro, nriliéne razlikuju. 72 ove imn viZe pezlega, - na jva~-
niii je u velikoj crefei rolaznih, aksrarimentalnih koncentracija
ctandarda, laime, standardi su nraviieni od eupataneci 7o "mn~lizu,
z~ VYoje proizvodi-~& "'7r)rl'n", .,h.v." coar-ntnie hemidisky digtniy

A0 ©§,5%, Dalie, rri procesima mereni~ i mafani~_ digwagna Felidina
Do G2 0stadala na sudovima (."_""}n’ Tof‘r‘i»hqéq\, ato talrodie gna-—
A2 v vzrok cradlke, (Ogim toera, pri presovaniu sme®e u tabletu. do--
1273 dn neve wreta sinterovarian, verovatnn neled ruftanins Vlage, 3
to sirutno ne doprinosi tafnosti. L tn de i veéd uodena neunifor- &
mnost s-stava stand-rd- kan i moenda hisroskonnost (promens mage
tohlate menis koncentra~iin elemenata), 7atim, tu Jje i statisti-

cka rreéka odbrojs koo i merne eregke svih uredi-dia. ¥rainie ras-
turanje rezvltata (disperziis ili srednia vadratna presks) ée bi-

ti jednoko zbhiru disperziia Yoje poti&n nd evih enrniih razloca.

No, statistidku grefku moZemo smanjiti ~ko poveéamo vreme brojanjs

R

impulsa.
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\ko ponovimo treli oralr n kvantitativnoj analizi, tj. merenje i

izbacivanje rezultata, uofidemo veliky nerenroducibilnost u re-

’-h

zultatima. Veliki njen deo mo¥emo Pripisati core navedenim hemi j-
e

skim preskamn standarda; medjutim jednadina viSestrulre regresi i

ne vodi raduns o statistidkoj eresei odbroja, veé vrii nrovlade-
nie krive u odnosu na samn Jednu seriju podataka. Jasno se da za
drugi niz podatala najbolia ¥alibraciona prava se mn¥e razlikovati.
Greske rastu velikim kopakor jer n jednadini reeresiiie fwnuw1eu

proizvodi intenziteta na se one mno¥e i sabiraju. )

N
leed
D
fo
D
N
]

©led=éa seriia chandarda Fodn aam N~rravio je biln areda
dvs jedinjenis:
“9’3{[9'?”2D + NaRpr

Ovaj sistem iako oéigledro barem catvorolomponentan bio i° raz-
matran kao dvokomponentni (Br + Ra), I270 se &ini n~ prvi nocled,
to ne mora biti velika aproksimacija, ako uporedimo redne brojeve
elemenata (B, = 56, Br = 25 g4 Nq = 11 i (1 = 17) i razmotrire
uticaj Na i C1 na teZe elerenta. linime, ¥argkteristidno zradanie

-

Na i €1 ne moZe pobuditi knraktaristidnu erisiiu B~ { ir, ili bar
ne u nekoj vefoj merigrediutim, uvsled vrisutnocti wa i c1, ﬁgv]jg—
Ju se posredni efak+i n0j2% nin, D~ s~ dao zradenia ~ubi.
Procedura o4 prodlor puta so u notpunosti ronavlia, nsim &+n gam
posle proveravania horogenoet+i sactava tablet~, koja je bila pri-
liéno ]qu,.*zmrvin tahlate i monovo ih ispresove~n, 7~ nelknliko
tablets nroredine njihovu homarenost (unifar-no-t U Snstavuo):

Snirlisn ie 3amo ik Pay tacéns neeone vrednagti za Td liniiu B~ 1
o.
-',

78

,'\/5 Rr su

o, 95 2A.,76% resnelctivno,

Lo\ \ *m i fed
YL T L
m T LR { i T L L = L i ¥ =
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Uslovi snimanda; napon cevi 4o ¥V, jadina struje 20 mi, kristal
Li®(200), detektor scintilacioni, osetljivost :1.,05'

.Podaci pre merenjs

Koncentraciije elemennta u tabletama:

I 1T ITT TV \ VI VIT (tablets)
Br 60,202 48,538 50,485 52,424 54,265 56,204 58 237 (%)
Ba 12,637 21,082 19,762 18,261 16,86% 15,467 14,060 (%)

Dalji postupak je isti ¥ao i prosli put. Vreme merenjas pri defini-
sanju kalibracione krive ie iznosilo po %o sec za svaki elamenat:
53N , acio ro ’? i

napon cevi 40 ¥V, jadina struje 2o mA, krist-l TiW(200), Aetektor

scintilscioni NaJ(T1).

ELN’ 0Z 2THETA K C N A VOR D P
 § 35 026,76 4 1 1 2 030 2 2 +
2 56 010.95 4 1 1 2 030 2 2 +

*MP 111 7

1

1 35 2699313  30.0000 89977
2 56 43595 30,0000 1453
2

1 35 1997231 30,0000 66574
2 56 59926 30,0000 1998
3

1 5 2172252  30.0000 72408
2 56 55662 30,0000 1855
4

1 35 2243995 30,0000 74800
2 56 49717 30,0000 1657
5

1 5 2285544 30,0000 76185
2 56 46956 30,0000 1565
6

1 35 2428372  30.0000 80946
2 56 43990  30.0000 1466
.

1 35 2537616  30.0000 84587
2 56 40190 30,0000 1340



ELN :
NOPN:
ELN

DKON ¢
ELN

A
PN

~N o0 U

OK

ELN
NOPN ¢
ELN

DKON;
ELN

PN

~N O U1 W

-0.5268580E-05

12,6370

DIFF
.1981
L1414
.0205
.0970
.0003
4272
.3656

0.3814370E-05

1 + B
g
LQG
-
-t
0.2775998E+00
LQG
0.6964327E+02
KON BKON
. 50.4850 50.6831
48,5380 48,3965~
52.4340 52.4134-
54,3640 54,2668~
56.2940 56.2936~-
58,2370 58,6642
60,2020 59.8363-
2 +
Ba
LQG
_—
0.2010942E+00
LQG
0.5801782E£+01
KON EKON
19.6720 19.5287-
21,0820 21,1841
18,2610 18.2760
16.8630 16.9341
15,4670 15,4667~
14,0600 13.7505=-
12,9019

DIFF
.1432
.1021
.0150
.0711
.0002
. 3094
.2649
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To su dakle bile usvojene kslibracions krive., \ko =ads standarde
tretiramo kao uzorke mnepoznatih koncentraciis dobijamo =sledeée

podgtke:

1
1
2
1
2
2
1
2
1
2
3
1
2
1
2
4
1
2
1
2
5
1
2
1
2
6
1
2
1
2
7
1
2
1
2

35
56
35
56

35
56

35"

56

35
56
35
56

35
56
35
56

35
56
35
56

3
56
35
56

2001724

63421
46,0972
22,8487

2195479

60542
48,1864
21.3361

2280742

55939
51.3251
19.0638

2341254

52861
53.2855
17.6444

2470823

48442
55.9061
15,7472

2579674
44973
57.8031
14,3738

2661913

42359
59.1395
13.4062

30.0000
30,0000

30.0000
30.0000

30.0000
30.0000

30.0000
30.0000

30,0000
30.0000

30.0000
30.0000

30,0000
30.0000

66724
2114

73183
2018

76025
1865

78042
1762

82361
1615

85989
1499

88730
1412

~Taéne (h
'nosti ko

(u %):

emijske) vred-

ncentracija

48.54

2

l.08

50.48
19.76

>
1

2.43
8.26

54,36
16.86

56
15

29
47

48,24
14,06

60.20
12,64



Sve £to je vel ranije reXeno, va¥i i ovde.

Prouédimo malo pobli*e nureridki metod n~ ore nea 7ZasNiva Drocram
za racunanjie »oncentraciia. Tednaéina retods vifactryke regresije
dvokomponentnocs sistama 2z~ ¥alibraciju rrvor slamanta broma, elaai:

1)
Ca = oyl k0. T s " ~2 . < . =
Br= ot QAla +0,T, +w +a Q-1
N0 jednacine se do®lo r-zmifljaniem da 7-visnost koncentraciie od
rojediniénor intenziteta (Eto je aksverirent~Ino ostvarivo u hi-
norrim crafama) o slo¥enogti mo¥a hits najvice bvodratng (roli-
no: dpqgo~ cstenen~), ‘ko ce Ar¥ir~o da s kvairat intengziteta nasi-
viii red pelinoma Yoii mo%e biti priasut-n 1 ohlilm iednacéine,
!j-,:—;j_«—- SUu~i1 u Nheir Sya Ltoﬂhjnqcije\ %-«,';.o: g2 'nry s nhlil r’a‘dr\fjf-v’_
ne nmareée Fse naijednoetavniji, ¥oeficiienti OVO.QVi see A7 PAfy-

nNain metodnr najmanjih ‘..f*rﬁd'n—]t-_:, ti. n=lovom ds VF‘,-']‘X‘;TT'!
Z [: C = ]’2' ima minimum

3 L
'/‘B’r'“ hG) T\ﬂ(\;])ngl'ﬁ rroadnpoet roneantraceid ";-“’ G/CB’V;K “a ‘31’,“7‘57‘7;?‘(}]’]1“"]—
no debidienns L‘On(‘?ﬁ"‘."f‘gh‘;q‘;?. “ymira sa o broin =2tandard-, }ﬂiwru
“nin Aemo talo dobiti n-zivomo Tacresionom krivom. Tverimo mediu-
tim, ovakve amene u ijednséinu (23.)

. P 2 ;
IB.’T: Xi lBCL.: X‘& I‘?q_:X BO\,: X[r

3 (24,)

A XS‘ Coy=C

cq ™ oA “Ac RN ima~nA andam otandend. . iraAara datn tolil-0 Tazl- o
fitih Yoncentraciis Pr, ti. tnlivo jedn-~éinng (=12 v

= I © I

i

-~ . A\ . . . \ N ~ L .
= Ou. + ; . ; Pl + 3, - &
Cu=+ Xy ta, X, PO Xy, T o0, Ky 9 X5y
iramo dadnin Tin2arny vifaectrni-u ra-resiiu, ‘Vi:f;h Ivadraine

KOO~ e pnoso tooodnt a7 ‘n~lizu. i endgter obhlikn cornii sigt

'irarin«"/-';nrn ~laaq .

C\ — ot 1 X 4 ¢ =
AT e S At S e X
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(n standarda, p + 1 koeficijenat)

Metod najmanjih kvadrata tada daje p + 1, jednadinu (73 svaki ko-
eficijenat)

" n n
haao—i-ZX,K'va’—(- - ZXPK‘QJP:;"CK
. ”,

K=y¢ - / K=y
> X .o Z X5 o ZM" 5
¢ -" ’ + * >0 X 'cx =
1Kk 0 1K
K=y K=y u K=, i PK KZ4XAK/CV\
@ 3 ] © L4 <
ZVLX 2 2 b
«Q + X sX >
Pi (o) 1 € ¢ ¢ —
W= S G XPK Z X'OL\ Cu
K=y K=y
T2 prve jednacdine
:AJ = o e Q.. X“ e 4 e — QJ [ve
i i P Xp .
‘—_ E ,C“ . . 'Y L Z XLK
R B CTT N

2ko se sads CLb zoameni u ostale jednadine dobiin =e sladedi ajgtanm

Sir® + 50, 4 - +S £, 5

517 +5,,70,4 «. ¢ ;G (25.)

2 P
T = = "
So‘:gf(xfk*xb)(xjk—xj) Ly =2 p
SLE=Z<X¢k-X )(ICV(-—-/Q) 5:4,2.,10
<4

Primetimo jednu va¥nu osobinu; Sy5 = S44» tde oko =ister(25.) ngpi-
13 13

gemo u matridnom oblilu



Sty 512 e SfP Y 51_(_-
524 523 ae v gzp % S.ZC
. P o o . ) ¢ = :
Sp. Spe -« « - Spp BV Spre

tads ;- Prva matric~ ga leve strane simetrifna, pa Ae i niens in-
verzna matrica hiti sirmetriina. Ovo znﬁéi’dﬁ kada se sistem regs-
Va Kramerovim pravilom (determinanta podel jena s3 determinantom),
DO0s30 0o%0 nala“enia nepoznatih kor~ficijenata se svodi na nolovinu
prethodnoes obima,

I ovom sluéaiu, 79 ~nrae parenutu seriju standarda, p = 5 i n = 7.

Intenzitete som normirao zhor 1-k&ee radunangia

Ig\ _ 8793 T ce 574 (3) Y2 4oy imp/n
- ; . I = . =
1 377 G¥399 8,7 ozesz
(4) |
13 - tbsoo ~—'—-(6‘\_ 16 195 I(G') 0946 imp/n
08313 T By T 08461 B :0,6"1’96
T _ 34 531 Lwp/n
B O,
TN 1453 S A o B LR
Ba, 1 I&x 1,374¢ “Bo T 12748

T _ 1657 T(S\_ 1565 I(Q 146¢ (mp)»

“Bo T {404 T, T M,077 Ba. = 40094
Iéi\: 1340 Awp/)
%9219
,C,;:-—-GO,zoz Ba = BB TR 4B e ‘
=4S g, = 26485 .Cé2=52,a34
,cé?: 54365 £l = 56,294 ,céij=5g' 237 7,

Posle izvrSene srene (24,) i z-mene "rqﬂnﬂ"tirpledd S:: faktori
234

A 3



Sep (4 1 X2 X3 X Xe o
) 1 Toy T Tha EBa  TpyTgq ~“F

X, IBd_éanl*‘J‘G 003 00798 ~qFSh ~00133 g 1344

—_—

f -01109 03¢é¢e I
Ex_.z Taa | ) _O' 592 o107 9366t oo4es 38286
-2 | _ . S e
KX3ley 0,139¢ ~G299F -qo2(5 3#827F

X, T2 | O8hth Ofo6e -573¢3

*Xshﬂﬁ_ Q0231 91493

Posto nigam im0 m™Midni kallml-tor gicta iednacina (25,) za » = 5

n = 7 sam resin Gaucovor metodom 2limina~ije nrelo Dan~hijavideve

Seme, Ako u jednacini imamo n + ] roefiriienata, optimalni broj
standarda n je pribli%nn 2e(r + 1), 7 cvakako ne ro¥e bhiti manii

od p. DefiniSimo gndn srednie “vadrotno ndstupanie u obliku:

n

Py R ,g., L C.K e /Qu(]z 26.) 3, Tacunska vrednost kon-

. _ (262)  litreige: (o + 1) brog
nN~(p+1)

IFnaficdijenatn,

Premg datim podacir-, Forficidianti i a~~- parresiona iedna&ina

izelada ovalkn

C — 2 _+ p— B . P y T 0'3 - -+
B 8 968 2!) {309 Ifsw_ 3,422 L3a, +0635s ﬁSnr
A 1 - 15 .
+ 8109 T, 15282 T3 T,
':‘)'11—1-‘-3) gnds Arama auvih Zhat lrAaafd g RS e s 3 ‘.!"'{“"(\':‘!'h"‘,*'l) credly
(prema formuli 26.), "~ TrdcE-wlie cemn pacdmrande  mgiune’r
df‘hij@n]’fh i elanari~ant-Inn Adradienih ~oncentraci jo. Vedintir ]
nostavlis se pitandie, A~ 1§ z-dat+a cvi A1onavi onamnde FednaXinpn

d2ju neli deprinos, ili sn n=% neri Voaficiienti OJOIQ;l, © ¢ O.;P
(regrecioni kooficidienti) jedrali »uli | - =i emn vglad. "fercirs—
nj2" polaznoc obliks jednadine Aobili n=%to £to ne odsovars re-
alnosti., (v~ nedourmic-~ se obifnc razredava tov, B - teastonm.
Princip je sledeéi; racimo interesuie nas da 1i je koeficijenat

# Ernest Stipanié, ViSas matematika.

=
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Q,L= 0., Tada n vaé dobiijenoi jedn-&ini recresiie ovaj koeficiijenat
izjednac¢imo sa nulom 4 izradunavaro velidine

1) €} R— 2 0
oK Z[C - Cxl C =0y + T, ot 00Ty Ty
‘éj, O..!:'O

-(L I

n
s&=ZLcC, -2, c- . \
u:,L A ’ k] Cu O'0+q’1“"3'\r+0}130,+‘ oy a

. ) i
Razlika ¢ - SO nom daje uticai &lsna ugz O.Ji na nklaranie rec

reaidie, Pok-znija ae da veliddina
oG . . (¥ s

/r; — 5 Q - S Q(’) T;vn.» +aAA e ~hearoAtm
’_

SQ rr~anndeln R )
: 131028 |
Ssa stepenira slobode n, = 1 (jedan koeficijenat)in, = n = (n:1)
A = f-xtor sicurnosti (95 115 QQ

Tada 2%o je izracunats veledina 7 {+ablicne vrodnne

'4< 1,h- {pﬂ)o(_
hipoteza da de Cb{lpqp prihvata,

Posto ovde imamo & koaficiijenata, postunrak mon-vli-mo 2z~ sva lFoa-
A

ficijente, i onaj ¢ijn ie VT‘WMOG*;\F;‘ “"f“‘“n"ﬁ-‘. togn iz jedn~3&

varo sa nulom, “adag ea oret vradamo no madetal, Ohlil Fedn-~cdine

u kojoj moramo cdrediti ko~ficiiente s-2d- olasig (Q,,:O)

T T2 2
Cow =y + Oylp, tazl a %y Tg, e I

3 '?w- 130.
Opet se re&avqa =istem line~rnih jedn~finiz, ovog= muta =andii zq
iedon nenoznati VFoaficiienat, T tadr se nonove izvedi W — teect
i tegtivoin nulte hinataza, ' f-dq onet ndharuiemn Ta~fird jopat
PO s ; = = ) -
7~ lro=iy '\C\I u‘;'vhn(]n(\ﬁf noirmanin, Poatnmalr ce nonavlis ave dotle
& /
72 sve preostala Vrnafiel iente ne bude Fetovrernrno vaTiA palnrr
[’ > F1 n=(p+1),a

o Bs s, | gl
| Iar f I Ba ‘ qu Bo ARr+Ba -2 0/
{ Qog Guy I Qy ; O O S VP 2

] 2 | 5 & ' 5

;ﬂzoe{’a‘c«g‘ 218968 51,309 |-13,42210,355 8109 - (5287
PrebaIE| (5763 13458 1462 ~.2,11 9132 4k4
o -~ F1,3-6,095 = 16/ X370 .
&oept'c,(g5 -14325 (82,882 1209'016 | -44,234 ;‘-14’3‘65?0
prota [P (82545 | 11231 |5092 | — 8993 l1oseo |

54, #-5,0,45 = 18,51

v F

1019

FO¥e |
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Interessntno je nopomenuti ds ovakvim postupkom skoro redovnoe kva-
rimo srednje kvadratne odstupanie (tj. slaganje izmedju eksperi-
mentalnih i izradunatih vrednosti). No ovako dobijens vrednost
greske je svaksgko realnija, jer se i potounom regresijom ne moegu

u celosti objasniti eksperimentalni podaci, tj. nesto ispustamo

u 2nalizi, Dakle, konaéna, naibolja rerresions jednaéina prems go-
rnjem metodu izeleda ovako:

CBe= 14323 +122,28 Ty 43090, T, ~4bep T2

11"31661-8».1-8&, a

Gornji metod, odirledno n sebi sadr#i vrlo malo fizike. Razmotri-o
zato iednadine koje se zasnivaju na izrazu za intenzitet fluores-
cencije (jednadina (5.).N>719¥%i od avih jo metnd Burnham-, fawar
i Jones-a. Za razliku od definisanor sistems jednadina (20.),
upotrebifu nesto drueadiii oblilk poZto instrument VRA-20 d=je od-
broj za fik¥sirano vreme

X ¢
Crf@p =dleoi = Z i C;

0; = relativan intenzitet; Qi'= koncentraciie
Za dvozerponentni sistem i = 1,2 (‘Bﬂr—fBa_)

CQ!\T:IBN%‘N + IB.'L"‘CBCL'O(’/Z

C =T anel -+ =
B o RA'* o I&L R ‘ol 5 4
Koefiriianta ndredinismo matode~ nadimaniih Vyadpata, To Seact 74

pPrvu jednadéinu imamo

N n
.Z Cany IBrv-: %yo ZI =+ °Z12 Z - IB,,,.
(':( ) C~{ C~4 :
= C T % 2 L2
Ba Co. L oL Cp, ‘TS + > 2
=y AR e =4 . B 0(42 (Z— CBQ IB.’I)-
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Analogne jednadine (koie s~ dobiiaiv permut-ciiom broieva 1=2) vq%e
i za preostals dva koeficiienta. Niihove izradun~te vrednosti su:

L1o=54,8917% oli2 TANIIE L Lyo= 201855 X2y 1%

Fonaéni sistem najzad irma ohlil-

CJ.

Ce/r- = 54,893 Ty + 0434+ Ca, ‘T,

CBO,:'ZCD;'I&G'IBQ -+ 0,012-7"Cl3.4r ‘lBa
C?Bﬂ'x C\Ba. w 96

Srednje ¥v-dratno odsrupanis v ovom sIndaiu ira vrednonst

‘9_2:: 0, 81 70

Koji od ovg Ava metoda Anie hnlia rezultata? I'a to ce ne mo¥e od-
govoriti preostir unoradiivondier adstnnania od izmerenih vrednosti
za Oha metoda. Pre sver~ matn Her jn za take neito rotrebno izvr-
giti vrlo veliki broi merenis i »3¢unania po oba metoda An hi ga
83 sicurno£iu nefto morla reii, (=i to~a metod Jones-a i drucih
Je predvidien 2z, u?i ruc sInésdievs naco uondtepi metod videstru-
ke recresiie, Svaki 0d niih ir- mnala nrednocti. 'atod visestruke
rerresije ima manie zahteva nni F-1knl-aidams fpri kglihraci i de-

dnoo elements nicn notrohne FancranpkraniSa Aviceih QWQWQp«tﬁ).

8- drmire strone, Yod mntndg Tenacan, masunanins e hitno unroXéenn
zate J2r urestn indnn~ lins-~rno-e Sietema, dobiizro nekoliko (no
obimi mandih) Tin~2arnih 1 nearayi-~nin ~3 ~+ama Sedp~cin-,
Maredni aiaeterm nii <9+ ponr vin o &irin ceriiv t-blata obirma ena
Aar, Ovoery "t~ +0 G0 hila ~voda

Emil NG Y e B ) IA4(1) e 23 R e R

--n N z.' 5 - ) -

Postupsk dnbijanis +2bletn F0 i~ti ¥50 i u mrethodnir sludéaievira,

T opa’t :‘.p iaTalall = DrecovTan 49~ 19 1ahale Md=hatah 4 -.y}‘—z ”n-; f(\]ﬂwn(\qti @mgff~*7r: 4-,,‘__

bleta, bilo neonhodno mrvljenie i porovnr meienie, %to sam udinio

rucénim mikserom, i zofim nonovno rrecovenie, lio, homorenost se ni-
Je znatnije popravila. Cini mi =e d5 je osnovni problem koji se

ovde sreée nejednaka velifin~ »rna. "aire, neka jedinjenja se pri
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mrvljenju pokazuju otpornija ns sitnjenje od drugih. Sistem Jje
tretiran kao trokomponentni (Mn + Br + Ba). Spektrometrom je od-
redjens ta&na vrednost ugla 26 za Ky liniju mengana, i on iznosi
62 .953 NiZe su dati neki primeri odredjivanja uniformnosti sasts-
va tableta 2za KoL liniju manganae.
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Pa ved uobifaienoi proceduri i

ELN

W

1
1
2
3
2
1
2
3
3
1
2
3
4
1
2
3
5
1
2
3
6
1
2
3
7
1
2
3

0Z 2THETA KC N A VOR D P

an

25 062,95 411 2030 2 2 +
35 026.76 4 11 2 030 2 2 +

56 010,97 411 2 020 2 2

25
35
56

25

22
56

25
35
56

25
35
56

25
35
56

25
35
56

25
35
56

199236
1872805
37619

142615
2197766
30981

154810
2141414
30375

246201
2063796
28513

214949
1870490
36951

374789
1867936
28718

152701
1726878
41817

+

30.0000 -

30.0000
20,0000

30,0000
30.0000
20,0000

30,0000
30.0000
20.0000

30.0000
30.0000
20,0000

30,0000
30.0000
20,0000

30,0000
30,0000
20.0000

30,0000
30.0000
20,0000

6641
62427

1881

4754
73259
1549

5160
71380
1519

8207
68793
1426

7165
62350
1848

12493
62265
1436

5090
57563
2091

ietim uslovira slede modnei

Mul 5.281 4,168 5.552 6.934 6.249 9.721 5.900
B2 39.598 46,691 44,645 42,717 38.828 36.869 34,942
Bo3 16.856 14.078 12.653 11.251 15.468 9. 840 18.975

-~



: - . resnek—
Najbolje kalibracione krive su za mangan, brom i barijum, resp
L2

tivno
 ELN 1 0+ Y
NOPN ;
ELN LQG
1 +=-4
2 4=--
3 44-
DKON:  0,6607319E-01
ELN LQG
1 0.3118210€-03
2 =-0.1403815E-03
3 -0.1946837E-01 0.4645885E-05
A 0.3231226E+02
PN KON BKON DIFF
| 5.2810 5.2790- .0019
2 4,1680 4,1661- .0018
3 5+5520 5.5010- .0509
ELN 2 & 4 " 6,9340 7.0054 L0714
NOPN: 3 5 6.2490 6.2631 .0141
ELN LQG 6 9.7210 9.6923- .0286
O 7 5.9000 5.8981~ .0018
L oK : +
3 44=-
DKON:  0,1405537E+00 3
ELN LQG L
1  0.2566024E-03
2  0.9048787E-03
3 0.3348207E-01 -0.8294646F-05
A  -0.5248618E+02
PN KON BKON DIFF
1 39.5980  39,5870- .0109
2 46.6910 46,7601 .0691
i 3 44,6450 45,0227
4 42.7170  42,6190- .0979
5 38.8280  38.7924- 0355
6 36.8690 36,9307 .0617
| 7 34,9420 34,9556 .0136
0K : 4



ELN : 3 0+ "
NOPN: .Esab
ELN LQG '

N
2  +++
3 4=
DKON:  0.1891105E-02

ELN LQG .
2 -0.9232487E-03 0.1292731E-07 -0.4810974E-06

3 0.7813291E-01 -0.1099402E-04

PN KON BKON DIFF
1 16.8560 16.8559- .0000
2 14,0780 14,0781 .0001
3 12.6530 12.6527- .0002
4 11.2510 11.2512 .0002
5 15.4680  15.4680 .0000
6 9.8400  9.8399 .0000
7 18,9750  18.9750 .0000
OK ¢ +
I najzad, ¥ada ctandarde firatirano Fao nanoznate fzorbﬁ dohijiamro
Taége (hemijske) vred-
nosti koncentrscija
1 (u %): ’
1 25 123192 30,0000 4106
2 35 1443761 20,0000 72188
3 56 47358 30.0000 1579
1 25 4,3035
2 35 46,0736 ol
3 56 13,9032 owhd
5 14,08
1 25 174367 30.0000 5812
2 35 1422914 20,0000 71146
i 56 45136 30.0000 1505 . -
25 5.3628
2 35 44,982 g
: . 3 44,65

56 12.9844 . 12.65



T v ovom

koncentracija.

25
35
56
25
35
56

25
35
56
25
35
56

25
35
56
25
35
56

25
35
56
25
35
56

25
35
56
25
35
56

alne-

30,0000

243466 8116
1374120 20,0000 68706
42681 30,0000 1423
6.9037 6.93
42,6127 42,72
11.5367 11.25
198769  30.0000 6626
1232941 20,0000 61647
55543 30.0000 1851
5.6049
38,5544 5.28
16.3403 52.60
16.86
242414 30.0000 8080
1226827 20,0000 61341
53808 30.0000 1794
6.2480 6.25
38,4632 28.83
15.9144 15,47
380737 30.0000 12691
1229355 20.0000 61468
41750 30,0000 1392
9.5450 9.72
36.9225 36,87
10.4464 9.84
199388 30.000C0 6646
1143382 20,0000 57169
59351 30.0000 1978
6.0273 5.90
34,7254 34,94
18,6672 18,97
g1 nodliive razlike izredin r~funatih i rerenih
(sim toca i ovde e prisutns nerenroducibilnost

radunskih rezultata, zbog veé ranije opisanih fenorena.



Kalibracione krive koje smo dobili rac¢unskim putem se mogu u prin-
cipu dobiti i graficki. Zs to Je medijutinm potrebno mnogo standarda
i merenja.

7a trokomponentni sistem bi se mogls napraviti tri pinarns stan-
darda zs Sirok opseg koncentraciis koii bi dali 3 graficke krive
ss kojih bi mogli direktno o¢itavati koncentracije elemenata za
d~te intenzitete linija. Ipak, ovo bi bil~ losa aproksimacija.

Da bismo uzeli u obzir afekte pojsc~nja - apsorpcije, potrebno je
ronstruisati &itav niz krivih, pri céemu svaka kriva odecovara kon-
tunialnom varir-nju ¥oncentracijs u nelkor opsefu, 2 koncentraciia
trefeg element~ se odrZava ¥onstantnom nri ovoj variiacijii i menja
se glkokovito, od ¥rive do ¥rive. Qyo bi bio najbolji grafic¢ki metod
i uopste najbblji metod, ali zohteva velilu ¥olic¢inu dobro defini-
sanih standarda. 5a nodnacimz ¥Foii su Fori&feni zn numericku ans-
lizu te&ko d- se mo*2 odrediti necto “fdisnolﬁrnfi5kiﬁ putem,

Pra svepa, cvala tadka er-fiks 7. - T. odsovars neloi drvcoi kri-
voj prema wornjerm izlaeanin (istovrameno se menjaju sve tri kon-
centracije). Grafidro odrediivanie nnibolie lralibracione krive kod
retoda vifestruke linesrna mecresiis je nemorcufe 77 vide od dva
roeficijenta.

Tpalk, f‘I"’fICkﬁ preds 3tavljonie 7atrianoati Cl—]'_i moze iako 'lnEa,
ingk pokaza ati da 13i rostoii line-rna 7~vignost izmediu koncentro-
cije i odqovnrhnu"eﬂ intenziteta n emadi, U torm ciljiu, evo neko-
1iko takvih dijagr-ma.

Na opraficima Yoncetr-eciin z-visi od ral~tivmor intenziteta (za de-
dinicn se obidno uzimn nela =srednin vradnoat),

Enrqﬂé‘,thv’ﬁm ctaticticlon credlry odbrois i r-éun~ta e preko for-

mule {/

: 12
{ -2
gI:._,_(.1+§:_s, . 6= [THTT]
\’ / ) ' :
NS L I‘5 mOV‘W\IVOgUC¢ utenzideT
No primer, za 71 evo tih ~re=a Iza, ~Ad odnoe~ intenziteta, ova
"’I'n.."‘" iz ‘7(}’"- 1‘7017(\ aGtn 0 VyAnd a~-rmnoce ':*_*';f‘r_xnrzifrt.;‘.
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Grafidks zavisnost koncentracije hlora od relativnog

intenziteta (hlora) u smesSi KCi + KBr za devet stan-

darda.

Odigledno, kriva je linearna, 5to se slaZe sa izvedenom kalibra-
cijom za hlor (str. 65, Tab. I), koja takodje predvidja postoja-
nje samo linearne zavisnosti od intenziteta Cl.

Koeficijenat i vrednost nagiba krive (u %), koji bi trebalo da
su pribliZ%no isti, neée u ovom slucaju biti uporedivi jer je ka-
libracija izvrSens sa apsolutnim intenzitetima, a kriva je crtans
u funkciji relativnog intenziteta.

Izradunavanja koja ssm izveo u radu koristeéi se formulsma za
matematidku korekciju efekata pojacanja u RFA, ursdio ssm da bih
ukazao na probleme koji se pojavlijuju kada se metodi matematicke
 korekcije koriste u praksi, kao i njihovu primenjivost u konkret-
nim sludajevima. ’
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