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1, UOPSTE 0 X-ZRACENJU I APSORPCIJI

1 . 1 . D O B I J A N J E I NEKE O S O B I N E X-ZRAKA

X-zraci mogu se d e f i n i s a t i kao e1ektromagnetno zracenje

cija je talasna d u z i n a u i n t e r v a l u od oko 10 do 100 nm, d o -

bijeno usporavanjem visoko-energetskih elektrona i / i ! i e l e k t -

ronskim p r e l a z i m a unutar atoma. X-zraci poseduju cesticne i

t a l a s n e osobine: c e s t i c n e osobine ukljucuju f o t o e l e k t r i c n u a p -

s o r p c i j u , n e e l a s t i c n o rasejanje, jonizaciju i stvaranje s c i n -

t i l a c i j a ; talasne osobine ukljucuju b r z i n u , r e f l e k s i j u , refrak-

c i j u , d i f r a k c i j u , p o l a r i z a c i j u i koherentno rasejanje. T a l a s n a

i e n e rgijska d i s p e r z i j a x-zraka, zasnivaju se na t a l a s n i m i

c e s t i c n i m osobinama x-zraka respektivno. X-zraci se proizvode

u r e n d g e n s k i m cevima bombardo vanjem cvrste a n t i k a t o d e b r z i m

e l e k t r o n i m a . Na ovaj n a c i n dobijaju se dve vrste spektara

x-zracenja: k o n t i n u a l n i i l i n i j s k i . Pri dovoljnom naponu x-ce-

vi ovi spektri se mogu p o j a v i t i istovremeno. Tada je l i n i j s k i

spektar s u p e r p o n i r a n na k o n t i n u a l n i . E l e k t r o n i , koji se najces-

ce d o b i j a j u t e r m o - e m i s i j o m sa katode, b i v a j u u b r z a n i r a z l i k o m

p o t e n c i j a l a izmedju katode i a n t i k a t o d e , da bi z a t i m u d a r i l i u

metu. Tri osnovna d e l a uredjaja za p r o i z v o d n j u x-zraka su: 1 .

deo za p r o i z v o d n j u e l e k t r o n a , 2. a n t i k a t o d a sa s i s t e m o m za h 1 a -

djenje, 3. generator v i s o k o g napona.

K l a s i f i k a c i j a x - c e v i moze se i z v r s i t i na dva n a c i n a :

a) prema t i p u i z v o r a e l e k t r o n a :
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(i) h l a d n a katodna cev - poznata i kao jonska cev i l i

gasna cev

( i i ) elektronska cev - vakuumska.

U prvom slucaju e l e k t r o n i se dobijaju bombardovanjem katode po-

z i t i v n i m jonima koji s u proizvedeni e l e k t r i c n i m praznjenjem

kroz gas. Kod druge vrste cevi e l e k t r o n i se proizvode termo-

- e m i s i j o m , tj. zagrevanjem v l a k n a katode, pri cemu je u cevi

v i sok vakuum.

b) prema n a c i n u dobijanja potrebnog vakuuma:

( i ) neprekidno evakuisane i l i demontirajuce cevi

( i i ) zapecacene c e v i .

Moderne x-cevi su sa g r e j n i m v l a k n o m (za termoe1ektron-

sku e m i s i j u ) , kod kojih struja elektrona z a v i s i jedino od tem-

perature v l a k n a . Dakle, moguca je promena napona cevi nezavis-

no od promene struje elektrona. S obzirom da se samo 0,01 - 1%

snage x-cevi pretvara u energiju x-zracenja, o s t a l i h oko 99% u

top 1 o t u , a n t i k a t o d a se jako zagreva. Zbog toga je hladjenje me-

te v r l o vazan p r o b l e m . Najcesce se to resava d i r e k t n i m h l a d j e -

njem sa tecnoscu koja p r o l a z i kroz k a n a l e urezane u a n t i k a t o d i .

Na s l i c i 1.1 prikazana je jedna od savremenijih cevi koje su

danas u u p o t r e b i .

D i s t r i b u c i j a i n t e n z i t e t a x-zracenja p o t a l a s n i m d u z i n a -

ma je jedna k o n t i n u a l n a , g l a t k a k r i v a , sa jasno izrazeno krat-

kotalasnom g r a n i c o m i u o c l j i v i m m a k s i m u m o m . N a s l i c i 1.2. p r i -

kazana je zavisnost i u t i c a j na k o n t i n u a l a n spektar: struje,

napona cev i i atomskog broja mete. U s l u c a j u dovoljnog napona

na o v a j k o n t i n u a l n i spektar x-zracenja s u p e r p o n i r a j u se o s t r i

m a k s i m u m i l i n i j s k o g spektra. N a s l i c i 1 . 3 p r i k a z a n i s u s p e k t r i

za an t i katode od v o l f r a m a i hroma. - V,,
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I n t e n z i t e t k o n t i n u a l n o g spektra x-cevi je proporciona-

l a n struji elektrona (i), atomskom broju a n t i k a t o d e (Z) i k v a d -

ratu napona (U), d a k l e , ako je k konstanta, imamo

00

f 9
I = j I(X)dX = k i Z U . (1.1)

o

I n t e n z i t e t l i n i j s k o g ( k a r a k t e r i s t i c n o g ) spektra je

I = c i (U - UQ)2 (1 .2)

gde je c - konstanta, U - p r i m e n j e n i napon, U - k r i t i c n i na-

pon za pojavu k a r a k t e r i s t i c n o g x-spektra, i - struja. Dovoljan

napon za rad sa k a r a k t e r i s t i c n i m x-spektrom je U ̂ 3 U .
o

E l e k t r o n i u atomu mogu se, u z a v i s n o s t i od njihovog

g l a v n o g i o r b i t a l n o g kvantnog broja s v r s t a t i u tzv. "ljuske" i

"podljuske", respektivno. Pocevsi od jezgra redjaju se ljuske:

K, L, M, N, 0, P i Q. Pri tome K ljuska ima jednu p o d l j u s k u ,

L ih ima t r i , M ljuska ima pet p o d l j u s k i , N ih ima sedam i t d .

Broj p o d l j u s k i u datoj l j u s c i je u vezi sa dozvoljenim vrednos-

t i m a kvantnog broja j u datoj l j u s c i : 1/2, 3/2, 5/2, 7/2 i t d .

Kada e l e k t r o n i koji udaraju u a n t i k a t o d u i m a j u d o v o l j n u e n e r g i -

ju, oni j o n i z u j u atome a n t i k a t o d e i z b a c u j u c i iz p o d n i v o a (pod-

ljuske) e l e k t r o n e . Prazno mesto se popunjava elektronom iz ne-

ke d r u g e , e n e r g e t s k i v i s e ljuske, i zbog zakona o odrzanju ener-

g i j e d o l a z i do e m i s i j e fotona s p e c i f i c n o g za s v a k i atom. Popu-

njavanjem v a k a n c i j e e l e k t r o n i m a s a r a z l i c i t i h n i v o a (Ijuski)do-

b i j a m o s e r i j e l i n i j a u s p e k t r u k a r a k t e r i s t i c n i h x-zraka. O v a

f i n a s t r u k t u r a x - s p e k t r a p r i k a z a n a je na s l i c i 1 . ** .
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Slika 1 .'t Dijagram energijskih nivoa i elektronskih prelaza K, L i M se-
rije urana. Elektronskl prelazi koji odgovaraju linijama koje
se cesto pojavljuju prikazani su uz pomoc strel ica

Posto ovi p re laz i e lek t rona i e m i s i j a x- fotona p reds tav1 ja ju

s lucajne procese, regu l i sane p r a v i l i m a i z b o r a , i n t e n z i t e t i l i -

n i ja b i c e r a z l i £ i t i . Uopsteno, i n t e n z i t e t i l i n i ja iz se r i j a su

proporc iona ln i skoku apsorpc ione i v i ce date ser i je . Za is t i

element K, L, M s e r i j e l i n i j a imaju p r i b l i z n o i n t e n z i t e t e u od-

nosu: 1 0 0 : 1 0 : 1 i u i s t o m s p e k t r a l n o m podruc ju - prv i redovi K,

L i M l i n i j a ima ju p r i b l i z n o odnose i n t e n z i t e t a 1 0 0 : 1 0 : 1 , z a e l e -

mente i s te koncen t rac i j e i pobudjene na i s t i nac in . L i n i j e od

in teresa i n j ihov i t i p i cn i i n t e n z i t e t i su:

K
Ol

K ,
0.2

Qt i _

K6i '
K0 ,6 2

1 00

50

, 150
2

15

2

L ,
Ct i

L ,
p i

L ,
P 2

L Y , '

LR '3 3
LQ ,

P"»
L 7 ,

1 00

75

30

1 0

5

3

3

M , 1 0 0
u. i

M , 1 0 0
V* 2

MR ' 5°P 1

M Y ! ' 5

Prethodno iznete cinjenice odnose se na teorijske r e l a t i v n e in-

tenzitete, zasnovane na verovatnocama elektronskih prelaza unu-
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tar atoma. Stvarno iz m e r e n i r e l a t i v n i i n t e n z i t e t i zavise od

mnogo faktora u k l j u c u j u c i metu x - c e v i , potencijal x - c e v i , re-

f l e k s i v n o s t k r i s t a l a u spektrometru, efikasnost detektora , mat-

r i c n e u t i c a j e i t d .

Hemijsko stanje nekog elementa v r l o ma 1o u t i c e na x-spe-

ktre. Ovi u t i c a j i mogu se p r i m e t i t i kod l a k s i h elemenata gde

elektroni sa M nivoa ucestvuju u hemijskim vezama. Razlika ta-

l a s n i h d u z i n a izmedju cistog elementa i njegovog oksida za ele-

mente od Z=19 do 2=23 je reda v e l i c i n e 10 nm. Ova zavisnost

k o r i s t i se za odredjivanje k a r a k t e r i s t i k a hemijske veze.

1.2. A P S O R P C I J A I R A S E J A N J E X-ZRAKA

Kada p a r a l e l a n snop monoenergijskog x-zracenja p r o l a z i

kroz neki m a t e r i j a l , i n t e n z i t e t I izlaznog snopa manji je od

i n t e n z i t e t a upadnog snopa I , sto je p r i k a z a n o na s l i c i 1.5.

Sl a b l j e n j e , odnosno smanjenje i n t e n -

z i t eta srazmerno je d e b l j i n i sloja

•-J --- ». dx i i n t e n z i t e t u snopa I

1 d l = - p i dx (1 .3)
- *•

gde j e U - f a k t o r p r o p o r c i o n a l n o s t i

k o j i s e n a z i v a l i n e a r n i k o e f i c i j e n t

s l a b l j e n j a ( a t e n u a c i j e ) x - z r a c e n j a .

SI i ka 1 .5 S l a b l j e n j e x-zraka R e l a c i j a ( , . 3 ) se m O ze p r i k a z a t i kao

J

LJ

d I / I , -
- - (m

odnosno i n t e g r i s a n j e m se d o b i j a

(1 .

(1 .5)



Da bi se i z b e g l a zavisnost od g u s t i n e supstance , k o r i s t i se

i maseni a t e n u a c i o n i koeficijent

"„,-£<£ "-6>

L i n e a r n i i maseni koeficijent sastoje se od dva c l a n a

v = T + a (1.7)

gde je T - k o e f i c i j e n t stvarne apsorpcije, a cr - a t e n u a c i o n i

k o e f i c i j e n t rasejanja. Za T vazi da je suma p a r c i j a l n i h apsorp-

c i o n i h koeficijenata p o j e d i n i h e n e r g i j s k i h nivoa

T = TK + TLI + T L I I + T L l i r (K8)

K o e f i c i j e n t rasejanja moze se p r i k a z a t i kao z b i r k o e f i c i j e n a t a

koherentnog i nekoherentnog rasejanja

a = a , + a , (1.9)
coh necoh

P r i tome je ucesce rasejanja prema ucescu stvarne apsorpcije,

za energije fotona manjih od 0,5 MeV skoro zanemar1jivo. Zavis-

nost masenog koeficijenta s l a b l j e n j a x-zracenja od t a l a s n e du-

zine zracenja i rednog broja elementa data je r e l a c i j o m 1 . 1 0 i

pr i kazana na s1 i c i 1.6

Vi = k Z3 X3 (1.10)
m

gde je k - konstanta u obl a s t i m a t a l a s n i h duzina izmedju ap-

s o r p c i o n i h g r a n i c a .

N a s l i c i 1 . 6 v i d i s e skokovita s t r u k t u r a a p s o r p c i j e .

A p s o r p c i j a je najveca pri e n e r g i j i fotona taman dovoljnoj za

izbacivanje elektrona sa posmatranog energetskog p o d n i v o a . Ove

t a l a s n e d u z i n e zovemo a p s o r p c i o n i m i v i c a m a i l i k r i t i c n i m a p -

s o r p c i o n i m t a l a s n i m t a l a s n i m d u z i n a m a . S v a k i e l e m e n a t i m a mno-

go a p s o r p c i o n i h i v i c a : jednu K, tri L, pet M, i t d . Takodje va-

zi A A< <X|,, < X I M I
I N , L I . L I I . L l l l .
ab ab ab ab
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Slika 1.6 Zavisnost apsorpcionih kriva raznih elemenata
od talasne duzine. Na s l i c i su prikazane L ap-
sorpcione ivice

Na s l i c i 1.7 v i d i se da za odredjeni elektronski n i v o ,

ove talasne d u z i n e opadaju sa porastom atomskog broja 2. Defi-

n i s i m o apsorpcioni skok g r a n i c e kao meru u kojoj r a d i j a c i j a b i -

va apsorbovana i s k l j u c i v o od strane posmatranog energijskog

n i v o a . I ova mera opada sa porastom atomskog broja elemenata.

Ako a p s o r p c i o n i skok g r a n i c e K obelezimo sa S,/, on se moze na-

p i sa t i kao

K yn
K ( 1 . 1 1 )
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ATOMIC NUMBER z

Sl ika 1.7 Talasne duzine K, LI I I i MV
apsorpcionih ivica

ana logno je a p s o r p c i o n i skok LI - apso rpc ione g r a n i c e

I I I I ( 1 . 1 2 )



2, X - F L U 0 R E S C E N C I J A

F1uorescencija predstavlja e m i s i j u koja nastaje u ter-
_ o

m i c k i neravnoteznom procesu, a c i j i srednji zivot je reda 10 s

od prestanka njenog pobudjivanja. Pod x-f1uorescencijom podra-

zumeva s e k a r a k t e r i s t i c n o x-zracenje izazvano raznim n a c i n i m a

pobudjivanja : zracenjem x-cevi, x- i Y-zracenjem r a d i o a k t i v n i h

izotopa, n a e 1 e k t r i s a n i m cesticama. Mi cemo posmatrati slucaj

kada je x-zracenje izazvano fotonima.

2.1. FOTOELEKTRONI , FLUORESCENTNI PRINOS

I OZEOVI E L E K T R O N I

Kada na m a t e r i j a l padne x-zracenje, deo upadne r a d i j a c i

je b i v a apsorbovan. U ovom procesu jedan elektron iz atoma po-

budjen je van svog energijskog nivoa i, kao fotoe 1ektron , ap-

sorbuje celokupnu energiju fotona x-zracenja. Apsorbovana ener^

g i j a d e l i m i c n o je upotrebljena za rad potreban za jonizaciju

atoma. Ostala energija je k i n e t i c k a energija elektrona, koja

se moze p r i k a z a t i u o b l i k u

• y m v = h v - A (2.1)

gde je v - frekvencija apsorbovanog zracenja, A - i z l a z n i rad

e l e k t r o n a , a h - Plankova konstanta. D a b i fotoelektron b i o

formiran, ocigledno mora b i t i zadovoljen uslov hv>A. Vakancija

koja nastaje b i v a popunjena elektronom sa v i s e g energijskog n i -

voa. Pri tome d o l a z i do e m i s i j e kvanta x-zracenja jednakog



energijskoj r a z l i c i ovih nivoa. Pri detaljnijem proucavanju

uocava se da nije svaki elektronski prelaz pracen emisijom

x-kvanta. Broj e l e k t r o n s k i h prelaza po j e d i n i c i vremena, koji

se zavrsavaju na odredjenom energijskom nivou, oznacimo sa n.

Od svih n samo n- prelaza su praceni emisijom x-kvanta, dok

u (n-n-) prelaza x-kvant nije emitovan. F1uorescentni prinos W

d e f i n i s e se kao odnos elektronskih prelaza pracenih emisijom

x-kvanta prema ukupnom broju elektronskih prelaza

n,.
W = — .n (2.2)

Jasno je da r a z l i c i t i n i v o i u atomu imaju r a z l i c i t e fluores-

centne prinose, npr. za bakar je W,=0,425, W.=0,006, a za uran

je W =0,960 i W.=0,478. Na s l i c i 2.1 prikazana je promena p r i -
K L

nosa sa rednim brojem.

O s t a l i h (n-nf) elektronskih prelaza rezultuje u otpus-

tanju Ozeovih (Auger) elektrona i l i p ripada tzv. Koster-Kroni-

govim (Coster-Kronig) prelazima. Ozeov efekat moze b i t i shva-

cen na jedan od dva nacina. Posmatrajmo atom u kome je pocetna

K-vakancija popunjena L-elektronom koji zatim prolazi kroz

Ozeov efekat. Moze se smatrati da atom

oslobadja energiju elektronskog prelaza

emisijom jednog L i l i M elektrona. I l i

se moze smatrati da elektronski prelaz

sa L na K n i v o rezultuje u stvaranju K

fotona na uobicejen nacin. Mada, u ovom

slucaju, foton ne napusta atom, vec je

pre apsorbovan u u n u t r a s n J o s t i atoma sa

posledicom izbacivanja jednog L ili M

0 20 40 60 80 Z

Slika 2.1 Fluorescentni
prinos K i L nivoa za
razne elemente
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elektrona. Proces moze b i t i shvacen kao unutrasnja fotoelektri-

cna apsorpcija. B i l o koja verzija r e z u l t i r a kao dvostruko joni-

zovan atom sa dve vakancije, jednom stvorenom popunjavanjem po-

cetne i drugom stvorenom Ozeovim procesom. Za ove atome kaze se

da su npr. u LL i 1 i LM stanju. N e r a d i j a c i o n i prelazi Ozeovog

t i p a u kojima o r i g i n a l n a vakancija i interna konverzija u p o t -

punosti ostaju unutar t r i L podnivoa, i l i p e t M podnivoa, i l i

sedam N i t d . , poznati su kao Koster-Kronigovi p r e l a z i . Kao sto

v i d i m o na s l i c i 2.1 veca verovatnoca Ozeovog efekta je za manje

Z, kao i za L n i v o u odnosu na K nivo. To je i logicno kada se

ima u v i d u da su tada e l e k t r o n i s l a b i j e vezani i da su karakte-

r i s t i c n i fotoni bolje a p s o r b o v a n i . Na s l i c i 2.2 prikazan je

Ozeov efekat na o c i g l e d a n n a c i n .

Mozemo d e f i n i s a t i K fluorescen-

AUGER
ELECTRON tni p r i nos W kao broj fo tona

^^

, - ~ ~~ * ~ ~ •• s v i h l i n i j a iz K s e r i j e e m i t o -

X-PHQTON" —-------«>o^r~^ -M,Ka PHOTON v a n j h u j e d i n i c i v r e m e n a pode-

• —•. • " *
Ijen sa brojem vakancija K Iju-

ske s t v o r e n i h za isto vreme

SI ika 2.2 Ozeov efekat

Z (n. ) . ka.. ka» ka,
• I _ K I _ * t- '

k ~ N, N.k k

(2.3)

Da n i j e Ozeovog efekta, W bi uvek b i l o 1. F 1 uo res cen t n i p r i n o s

moze a p roks i ma t i vno b i t i izrazen formulom:

) = A + BZ + CZ3 (2.M
I - W

gde su A, B, C konstante za l i n i j e iz jedne serije. Fluores-

c e n t n i p r i n o s je g l a v n o ogranicenje na mogucnost p r i m e n e XRF

metode na e l e m e n t e sa n i s k i m r e d n i m brojem.
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2.2. I N T E N Z I T E T F L U O R E S C E N C I J E CISTOG ELEMENTA

U c i l j u izracunavanja i n t e n z i t e t a f1uorescencije posma-

trajmo p r v i deo putanje x-zraka od x-cevi do izlaznog otvora

k o l i m a t o r a . Ovo izracunavanje mozemo p o d e l i t i u tri d e l a :

J_. ) s 1 ab I j en j e upadne radijacije pri prodiranju do s 1 o j a dx

na d u b i n i x uzorka, ^.)pobudjivanje fluorescentnog zracenja

u sloju dx, 3_. ) s 1 ab 1 j en j e i n t e n z i t e t a pobudjenog fluorescent-

nog zracenja pri i z l a s k u iz uzorka i prolazu kroz k o l i m a t o r .

X-cev koja se k o r i s t i za pobudjivanje fluorescentnog zracenja

emituje k o n t i n u a l n i spektar, medjutim, za sada posmatrajmo

fluorescentno zracenje u opsegu t a l a s n i h duzina od X do X + d X .

Neka je s p e k t r a l n i i n t e n z i t e t upadnog zracenja N (X) fotona po

2
m , u s e k u n d i , a u p a d n i ugao 4> ( s l i k a 2.3). Pri p r o d i r a n j u

uzorka do sloja dx na d u b i n i

x p r i m a r n i broj fotona N (X)dX
O

smanjuje se eksponencija 1 no tako
, ~~'-- •" ,

\v* V. da je i n t e n z i t e t N(X,x)dX na du-
; "" "'Dr " •».

c r y s t a l * b i n ! x j e d n a k f o r m u l i 2 . 5 , gde

je l- i (X) - m a s e n i a p s o r p c i o n i ko-

S l i ka 2 .3 Sema prost iranja zra- e f i c i j e n t za t a l a s n u d u z i n u . Pr i
cenja za izracunavanje intenzi-
teta f luorescenci je p r o l a s k u kroz s l o j dx apso rbo -

v a n i b ro j f o t o n a je d a t f o r m u l o m ( 2 . 3 )

N ( X , x ) d , \ N ( X ) d X exp -u ( A ) x p / s i n< f> | ( 2 . 2 )

dN(A.x) = N(A,x)dXu(X)pdx/sin*. (2.3)

Svi e n e r g i j s k i n i v o i atoma d o p r i n o s e a p s o r p c i j i i a p s o r p c i o n i

k o e f i c i j e n t je suma p a r c i j a l n i h k o e f i c i j e n a t a e n e r g i j s k i h n i v o a

M = Uk + \ yL + yL + •' '
L l L l I 1 1 1



Posmatrajmo samo broj fotona apsorbovanih K-nivoom. On iznosi

yK SK-I
— — — dN(X,x)= —^— dN(X.x)

" L' L" L|" '" " (2.4)

gde je S^ a p s o r p c i o n i skok K - g r a n i c e dat jednacinom ( 1 . 1 1 ) .

Svaki apsorbovani foton pobudjuje K - n i v o , m e d j u t i m , fluores-

centni prinos govori da samo deo o v i h pobudjenih stanja rezul-

tuje emisijom f1uorescencije K-serije. Od ovog broja samo deo

p c i n i K - l i n i j u , tako da je broj K - f 1 u o r e s c e n t n i h fotona
Ut (JC Ct

dN K (X,x) dat sa

S -1
dN K (X,x) = -£—W..p dN(X,x) =

â b|< a

S K-1 dx

= —= W p y(X)^-:—-rN (X)dX exp -y(X)xp/sin<j>| (2.5)b K o t s i n c p o

Parametre koji zavise samo od atomskog broja Z i konstantni su

za d a t i e l ement oznacimo sa E

V1
E = W DS, VcT

Fluorescentno zracenje koje potice iz sloja dx emituje se

c e n t r o s i m e t r i c n o u s v i m p r a v c i m a . Samo deo q, m e d j u t i m , pro-

l a z i kroz k o l i m a t o r u pravcu sistema za ana 1 i z i r a n j e . I n t e n z i -

tet f 1 uo re seen t nog K zracenja t a l a s n e d u z i n e ex opada pri iz-

lasku iz sloja na d u b i n i x sa faktorom exp -y (a) xp/s i nij> |

gde je 'ji i z l a z n i ugao. Kako se f l u o r e s c e n t n o zracenje proizvo-

di na s v i m d u b i n a m a , d o b i j e n i izraz treba i n t e g r a l i t i po celoj

d e b l j i n i uzorka od 0 do h. O s i m toga, upadno zracenje je p o l i -

hromatsko sa t a l a s n i m d u z i n a m a od kratkota 1 asne g r a n i c e k o n t i -

nuuma X do apsorpcione g r a n i c e uzorka X . Kada i n t e g r a l i m oo K

po t a l a s n i m d u z i n a m a , imamo
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E y U ) P N o ( x ) d X

dx exp | -xp (y ( X ) /s i n<f> + y (a) / s i rn|;)

R e s a v a n j e m d rugog i n t e g r a l a imamo

'K
a

K y ( X ) N ( X ) d X
_^_^ _ o

s in t j ) u j y (X) /s i n<J>+y (a) / s i n
X

• { 1 - e x p - h p ( y ( X ) / s i n < j ) + y ( a ) / s i n ^ ) } ( 2 . 6 )

Za ve l i ko h (debeo uzorak reda 3 ' 1 0 ~ 5 m) eksponenci jal ni deo postaje

z a n e m a r l j i v . Tada je u z o r a k debeo u p o r e d j e n j u sa d u b i n o m p r o -

d i r a n j a x - z r a k a .

X,

N
a

K y ( X ) N ( X ) d Xo
K s i n e } ) j y (X) /s i n4> + y (X) /s i nip

X.

,-7

(2.7)

Za tanke uzorke reda 10 m, eksponencija 1na funkcija se moze

r a z v i t i u r e d

expj-hp|y(X)/sin<}>+y(a)/sinijj))| =

= 1 -hp (y (X) /s i ncf>+y (a) /s i nip) + . . .

Kada to zamenimo u 2.6 imamo

X,,

a s i
L- E l y(X)N (X)p h dX - h
n cp i o

A
0

F l u o r e s c e n t n i i n t e n z i t e t (jedne l i n i j e ) t a n k i h uzoraka ( c i s -

tog elementa) p r o p o r c i o n a l a n je njihovoj d e b l j i n i . P r i p o b u d j i -

vanju monoh roma t s k i m zracenjem i n teg ra 1 j en j e po t a I as n irn duz i -
*• • '• /'

nama n i j e potrebno. ,- -
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Ako zelimo da izracunamo f1uorescentni intenzitet neke druge

l i n i j e , npr. l i n i j e iz L serije, stvari se komplikuju zbog po-

stojanja tri L podnivoa. L i n i j a Lctpotice od elektronskih pre-

laza na Llll energe t sk i podnivo. Samo deo upadnog zracenja u slcr

ju dx apsorbovan je ovim podnivoom. Taj deo moze i m a t i tri

r a z 1 i c i t e r e l a t i v n e v r e d n o s t i , zavisno od polozaja talasne d u •

zine u odnosu na apsorpcione g r a n i c e podnivoa

SL " 1I I I kada je talasna duzina X < X < X
apsorbovanog zracenja I I I I I

k a d a j e X < X < X.\
L I I I
L| I ' '

kadaje X < XC C C r x a v j a j t . I I

I L L
I I I I I I

gde su S , S , S - a p s o r p c i o n i skokovi L - a p s o r p c i o n i h
I I I I I I

granica, a X. , X , X talasne duzine tih granica.
I I I I I I

Slucaj M-serije nismo r a z m a t r a l i , jer se l i n i j e iz te serije

retko koriste u rentgenskoj f1uorescentnoj a n a l i z i .

2.3. M A T R I C N I EFEKTI I N J I H O V U T I C A J NA INTENZITET

F L U O R E S C E N C I J E I S P I T I V A N O G ELEMENTA

Razmotrimo debeo u s m i s l u prethodnog p o g l a v l j a uzorak

oslobodjen s v i h izvora greske. O c e k i v a l i bi da i n t e n z i t e t I

spektralne l i n i j e elementa A u m a t r i c i M bude dat kao

VM = VM-'A.A (2'9)

gde je W tez i n s k i udeo a n a l i t a ( a n a l i z i r a n o g elementa) A u
M f n

m a t r i c i M, i I i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a u c i s t o m A, a i
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uzorak i c i s t anal it su beskonacno d e b e l i u odnosu na primarno

zracenje. Umesto toga, cak i pod o v i m i d e a l n i m u s l o v i m a , I je

funkcija m a t r i c e M i dva parametra iz(2.9)

'A,M = f(WA,M' 'A,A'M) (2-10)

M a t r i c a se sastoji od celokupnog uzorka izuzev posmatranog

a n a l i t a . D a k l e , u visekomponentnim s i s t e m i m a m a t r i c a istog

uzorka r a z l i c i t a je za svaki a n a l i t iz uzorka, i svaki a n a l i t

je deo m a t r i c e svakog drugog a n a l i t a . Termin m a t r i c a se p r i m e -

njuje na uzorak pri merenju u spektrometru. Npr. ako jednu me-

s a v i n u rastvorimo i merimo kao rastvor, mozemo samu m e s a v i n u

s m a t r a t i kao sastavljenu od a n a l i t a i bazne m a t r i c e , a l i mat-

rica rastvora je od a n a l i t i c k o g znacaja. U takvom slucaju mat-

ri c e mesavine i rastvora mogu se t r e t i r a t i kao o r i g i n a l n a i

m a t r i c a uzorka,respektivno. Uopsteno, e f e k t i - m a t r i c n i postaju

i z r a z e n i j i sto je veca d u b i n a do koje moze dopreti zracenje i

sto je veca d u b i n a sa koje f1uorescentno zracenje moze i z a c i -

- i l i sto je kraca talasna duzina zracenja.

2.3.1 . Efekti apsorpcije - pojacanja

Ovi efekti p o t i c u od s l e d e c i h fenomena:

1. M a t r i c a apsorbuje p r i m a r n o x-zracenje; ona moze ima-

t i v e c i i l i m a nji a p s o r p c i o n i k o e f i c i j e n t o d a n a l i t a

z a p r i m a r n o x-zracenje i moze jace a p s o r b o v a t i i l i

p r o p u s t a t i one t a l a s n e d u z i n e koje n a j e f i k a s n i j e po-

b u d j u j u r a d i j a c i o n u l i n i j u a n a l i t a , t j . o n e b l i z u

k r atkotalasnoj s t r a n i apsorpcione i v i c e a n a l i t a .
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2. M a t r i c a apsorbuje sekundarno zracenje l i n i j e a n a l i -

t a ; o n a moze i m a t i veci i l i manji a p s o r p c i o n i koefi-

cijent nego a n a l i t z a r a d i j a c i o n u l i n i j u , i moze i l i

apsorbovati i l i propustati t u t a l a s n u d u z i n u .

3. M a t r i c n i element! emituju njihove sopstvene karakte-

ri s t i c n e l i n i j e koje mogu b i t i na kratkota1asnoj

strani apsorpcione i v i c e a n a l i t a i usled toga eksi-

tovati a n a l i t na emisiju radijacione l i n i j e uz samu

eksitaciju p r i m a r n i m x-zracenjem.

Posto je radijaciona l i n i j a a n a l i t a diskretna talasna duzina,

dok je p r i m a r n o zracenje k o n t i n u a l n o , sekundarni apsorpcioni

efekat je obicno jaci nego p r i m a r n i apsorpcioni efekat, sto

je lakse za predvidjanje i korekciju. Efekti pojacanja obicno

su manje izrazeni (oko 10&),nego ap s o r p c i o n i efekti. Samo najja-

ce m a t r i c n e l i n i j e doprinose znacajnije i to samo kad se n a l a -

ze b l i z u kratkota1asne strane a n a l i t o v e apsorpcione i v i c e .

Ipak, efekti pojacanja su daleko tezi za korekciju nego apsorp-

c i o n i e f e k t i .

E f e k t i pojacanja mogu se p o d e l i t i na dva n a c i n a :

1 . Na osnovu njihovog efekta na l i n i j u a n a l i t a , mogu

b i t i p o z i t i v n i i n e g a t i v n i , i l i s t v a r n i i p r i v i d n i .

2 . N a osnovu njihovog porekla i l i uopste p r i r o d e , mogu

b i t i n e s p e c i f i c n i (opsti), s p e c i f i c n i , s e k u n d a r n i

(drugog reda), i l i n e o b i c n i ( s p e c i j a l n i ) .

U p o z i t i v n o m efektu, m a t r i c a ima m a n j i k o e f i c i j e n t ap-

sorpcije nego a n a l i t za p r i m a r n o zracenje i r a d i j a c i o n u l i n i j u

a n a l i t a i i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a z a odredjenu koncentraciju

a n a l i t a v e c i je nego sto bi se o c e k i v a l o iz 2.9. U n e g a t i v n o m
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apsorpcionom efektu, m a t r i c a ima veci apsorpcioni koeficijent

od a n a l i t a i i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a manji je od predvidje-

nog .

U stvarnom efektu pojacanja jedna i l i v i s e s p e k t r a l n i h

l i n i j a m a t r i c n i h elemenata imaju talasne d u z i n e krace od ap-

sorpcione i v i c e a n a l i t a . Tako m a t r i c a stvarno eksituje radija-

c i o n u l i n i j u a n a l i t a , sto uz e k s i t a c i j u p r i m a r n i m zracenjem da 1

je i n t e n z i t e t veci od onog koji p r e d v i d j a formula (2.9). P r i -

v i d n i efekat pojacanja je prosto p o z i t i v n i efekat pojacanja.

I n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a je v e c i , a 1 i samo zato sto je m a t r i c •

na apsorpcija manja, Stvarno pojacanje moze b i t i : d i r e k t n o i

preko treceg elementa. U drugom slucaju posmatrajmo sistem od

t r i komponente A, B i C, gde je: A a n a l i t , najjace l i n i j e A ,
rt

A D, A_ imaju respektivno sve krace talasne duzine. Tada A mo-ts I, L

ze p o b u d i t i A i A , A moze p o b u d i t i A . U efektu treceg ele-
D r\ r\a A _ p o b u d j u j e A , k o j i ponovo p o b u d j u j e A .

L> D M

N e s p e c i f i c n i i l i uopsteni a p s o r p c i o n i efekti pojacanja

su prosto p o s l e d i c a r a z l i k a u a p s o r p c i o n i m k o e f i c i j e n t i m a ana-

l i t a i m a t r i c n i h elemenata za primarno zracenje i narocito za

zracenje k a r a k t e r i s t i c n e l i n i j e a n a l i t a . N e s p e c i f i c n i efekti

ukljucuju samo a p s o r p c i j u , u k o l i k o ne uzmemo u obzir p r i v i d n o

pojacanje.

S p e c i f i c n i a p s o r p c i o n i efekti pojacanja su p o s l e d i c a

i n t e r a k c i j e a n a l i t a i s p e k t r a l n i h l i n i j a m a t r i c e i apsorpcio-

n i h i v i c a u neposrednoj b l i z i n i .

S e k u n d a r n i i l i e fekti pojacanja apsorpcije drugog reda

su p o s l e d i c a uticaja celokupne m a t r i c e na uopsteni i s p e c i f i c -

ni efekat za odredjeni par a n a l i t - m a t r i c a . Oni uzimaju formu
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odstupanja od efekata p r e d v i d j e n i h iz a p s o r p c i o n i h k o e f i c i j e -

nata i t a l a s n i h d u z i n a s p e k t r a l n i h l i n i j a i a p s o r p c i o n i h i v i -

ca odredjenog para a n a l i t - m a t r i c a .

N e o b i c n i i l i s p e c i j a l n i a p s o r p c i o n i efekti pojacanja

ukljucuju slucajeve u kojima i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a stvarno

je konstantan, i l i cak opada kako koncentracija a n a l i t a raste.

U izvodjenju jednacina za matematicku korekciju apsorp-

c i o n i h efekata pojacanja i u i n t e r p r e t a c i j i i n t e n z i t e t a prema

funkcijama ka1 i b r a c i o n i h koncentracija , na koje u t i c u efekti

pojacanja, ponekad je zgodno posmatrati pojacanje kao suprot-

nost a p s o r p c i j i , tj. kao "negativnu apsorpciju". Medjutim, kon-

cept n e g a t i v n e apsorpcije ne treba mesati sa n e g a t i v n i m apsorp-

c i o n i m efektom u kojem je i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a r e d u c i r a n .

Ako je mereni i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i l a u datoj m a t r i c i veci

nego sto je predvidjeno sa (2.9) uzrok moze b i t ! jedan od sle-

d e c i h : 1 .) Ma t r i ca moze i m a t i manji a p s o r p c i o n i koeficijenat

nego anal i t z a l i n i j u a n a l i t a i / i l i p r i m a r n o zracenje; o v o je

p o z i t i v n i a p s o r p c i o n i efekat. 2 .) Spektra1ne l i n i j e m a t r i c n i h

elemenata mogu pojacati l i n i j u a n a l i t a . Ovo je stvarni efekat

pojacanja, a l i o n i m a isto dejstvo n a i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i -

ta kao i p o z i t i v n i a p s o r p c i o n i efekat. D r u g i m r ecima, pravo

pojacanje, posmatrano kao n e g a t i v n a a p s o r p c i j a , d e l u j e kao

p r i v i d n i p o z i t i v n i a p s o r p c i o n i efekat, bas kao sto stvarna po-

z i t i v n a a p s o r p c i j a d e l u j e k a o p r i v i d n i efekat pojacanja, s t o

je vec spomenuto.

Ma koji a p s o r p c i o n i «fekat pojacanja da d e l u j e u s i s t e -

mu a n a l i t - m a t r i c a , on je najjaci u slucaju "beskonacne d e b l j i -

ne" i iznad nje, a smanjuju se smanjenjem d e b l j i n e i stvarno
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n e s t a j u u tankom f i l m u . T a k d o j e , ko j i god a p s o r p c i o n i e f e k t i

p o j a c a n j a b i l i p r i s u t n i , k a o p o s l e d i c a da tog m a t r i c n o g e l e m e n

ta , oni opada ju s m a n j e n j e m koncen t rac i j e p o s m a t r a n o g e l e m e n t a

2.3.2. E f e k t i na ka 1 i b rac i on i m k r i v a m a

Na s l i c i 2 .k prikazana je serija k a l i b r a c i o n i h k r i v i h

koje i l u s t r u j u apsorpcione efekte pojacanja. Ako s u p r i s u t n i

samo apsor p c i o n i e f e k t i , k r i v e p reds tav 1 j a j u razne kombinacije

a p s o r p c i o n i h koeficijenata a n a l i t a i m a t r i c e za l i n i j u a n a l i t a

i za p r i m a r n u r a d i j a c i j u koja je najefikasnije pobudjuje. Na

s l i c i 2 . A (u/p)' p r e d s t a v l j a t o t a l n i maseni a p s o r p c i o n i koefi-

-V/^^v*'-2 : -7 / <->S* ,

„•• / V» / / <* , 5 •
X^X -> / N ^ / - '

. V»

: :.: :< :i o s j
i S A ^ T - ' . " N C E S ' i i ; ' . •. : it f - : : i '_r> ^"

Ot „"."

iVi lYU C3N

S l i k a 2 . k . A Veza izmedju
efekata apsorpcije-pojacanja
i obl ika apsorpcionih k r iv ih
Intenzitet l/\i re la t ivn i
intenzitet R/\o funkci ja
anal i tove koncentraci je.
B. (C/R)^ kao funkci ja ana-
l i tove koncentraci je

c i j e n a t z a p r i m a r n o z r a c e n j e i r a d i j a c i o n u l i n i j u a n a l i t a .

S l i c n e k r i v e s e d o b i j a j u kada s u p r i s u t n i e f e k t i p o j a c a n j a ;

p o j a c a n j e s e j a v l j a k a o p o z i t i v n i a p s o r p c i o n i e f e k a t ( k r i v e B

i B ' ) .

Ako su k r i v e za b i n a r n e s i s t e m e crtane u f u n k c i j i od R,

gde R p r e d s t a v l j a odnos i n t e n z i t e t a l i n i j e a n a l i t a u uzorku i

c istom e l e m e n t u i ako su p r i s u t n i samo s t v a r n i a p s o r p c i o n i
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efekti k r i v e B, B', C i C' su h i p e r b o l e opisane jednacinom

C
C + a(1-C) (2.10)

gde je R r e l a t i v n i intenzitet l i n i j e a n a l i t a , sa reduciranim

fonom, C je koncentracija a n a l i t a (tezinski udeo) i a je po-

z i t i v n a r e a l n a konstanta. Vrednost a je 1, manja od 1 i ve-

ca od 1 za tri siucaja respektivno, (y/p) ' = (y/p) ' kr i v a A,
n M

(y/p)^<(y/p)^ k r i v e B i B' i (y/p) ' > (y/p) ̂  k r i v e C i C'. Sto

k r i v a v i s e odstupa od l i n e a r n o g slucaja, k r i v a A, vece je o d -

stupanje a od 1. Kada je p r i s u t n o pravo pojacanje, mada se

k a l i b r a c i o n e k r i v e pojacanja mogu p r e d s t a v i t i u opstem o b l i k u

k r i v a m a koje imaju formu B i B', ove k r i v e ne slede tacno h 5 -

p e r b o l i c n u funkciju (2.10) i stvarno p r i p a d a j u cetvrtom sluca-

ju, krivoj D. Ovo se mog1o ocekivati posto intenzitet l i n i j e

a n a l i t a raste sa porastom koncentracije oba, tj. koncentracije

a n a l i t a ( e k s i t i r a n i elemenat) i eksitujuceg elementa. Kada je

koncentracija a n a l i t a skoro m a k s i m a l n a , i n t e n z i t e t l i n i j e ana-

l i t a j e v e l i k zbog e k s i t a c i j a p r i m a r n i m x-zracenjem, a l i ima

v r l o ma 1o elemenata koji e k s i t u j u da bi to uzrokovalo pojaca-

nje. M e d j u t i m , p r i n i s k i m koncentracijama a n a l i t a d o l a z i d o

pojacanja zbog v e l i k e koncentracije elemenata koji eksituju

anal it. Jace pojacanje uzrokuje vece odstupanje k r i v e D od k r i -

ve A. S l u c a j D je vazan jer se u ne k i n n s l u c a j e v i m a pojacanje

razmatra kao n e g a t i v n a apsorpcija.
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2.3.3- N e s p e c i f i c n i apsorpcioni efekti

Kao sto smo n a p o m e n u l i , kao rezultat r a z l i k a u apsorp-

c i o n i m koef i c i j en t i ma a n a l i t a i m a t r i c e , oni ukljucuju samo

a p s o r p c i j u , u k o l i k o n e razmatramo p r i v i d n o pojacanje. S l i k a

2.k pokazuje s e r i j u ka 1 i b rac i on i h k r i v i h koje i l i s t r u j u nespe-

c i f i c n e apsorpcione efekte i p r i v i d n e efekte pojacanja.

U neutralnoj m a t r i c i (kriva A), apsorpcioni koeficijen-

ti m a t r i c e i a n a l i t a jednaki su za l i n i j u a n a l i t a i p r i m a r n u

r a d i j a c i j u koja je na j ef i kas n i j e pobudjuje. Tako i n t e n z i t e t

l i n i j e a n a l i t a I raste i s t i m tempom kao i koncen t rac i j a C.,
r\. k r i v a je u o s n o v i l i n e a r n a i a p s o r p c i o n i efekat je v r l o

ma 1 i .

Element! sa r a d n i m brojem r a z l i c i t i m od rednog broja

a n a l i t a z a j e d i n i c u i l i dvojku obicno c i n e n e u t r a l n u m a t r i c u

za taj anal it (bar ispod rednog broja 22- t i t a n ) . Za ove sred-

nje i lake elemente, pojacanje apsor pc i ono- s usedn i h elemenata

je toliko s l i c n o da oni mogu p o s l u z i t i kao i n t e r n ! standard!

jedan drugom. I p a k , za n i z e atomske brojeve, r a z l i k e u t a l a s -

nim duzinama i a p s o r p c i o n i m koef i c i j en t i ma za susedne elemente

porastu t o l i k o da je K l i n i j a rednog broja Z jako apsorbovana

od elements sa r e d n i m brojem Z-l. Npr. mozemo o c e k i v a t i da

k r i v a A, na s l i c i 2.k, predstavlja k r i v e K , i n t enz i t e t a u funk-

c i j i k o n c e n t r a c i j e za a l u m i n i j u m (Z=13) i s i l i c i j u m ( Z = 1 ̂  ) u

n j i h o v i m p o m e s a n i m o k s i d i m a . S t v a r n e k r i v e i p o z i c i j e n j i h o v i h

K l i n i j a p r i k a z a n i su na s l i c i 2.5. K k r i v a a l u m i n i j u m a po-
CX {•*•

kazuje p r i m e t n o pojacanje, ma da se K l i n i j a A1 apsorbuje jace

od strane s i l i c i j u m a nego od strane a l u m i n i j u m a . Razlog za to

je izuzetno jaka apsorpcija Si K l i n i j e od strane a l u m i n i j u m a .
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Razlog za to je izuzetno jaka apsorpcija Si K^ l i n i j e od stra-

ne a 1 u r n i n i j u m a , koja uzrokuje stvarno pojacanje koje prevazi-

l a z i pojacanu apsorpciju. K r i v a Si K pokazuje v r l o snaznu ap-

s o r p c i j u u s l e d v e l i k o g apsorpcionog k o e f i c i j e n t a a l u m i n i j u m a ,

upravo spomenutog. Tako a l u m i n i j u m , mada susedni elemenat, u

stvarnosti c i n i v r l o tesku m a t r i c u z a s i l i c i j u m .

U lakoj m a t r i c i (krive B i B' na s l i c i 2.4) apsorpcioni

koeficijenat m a t r i c e je manji od apsorpcionog koeficijenta ana-

l i t a za l i n i j u a n a l i t a i p r i m a r n o x-zracenje. U takvoj m a t r i c i

p r i m a r n o x-zracenje p r e t r p i manju atenuaciju u dosezanju b i l o

koje zapremine uzorka i r a d i j a c i j a l i n i j e a n a l i t a p r e t r p i ma-

nj e s l a b l j e n j e pri i z b i j a n j u iz uzorka, nego u cistom a n a l i t u .

Tako I. raste brze nego C . Na v i s i m koncentracijama sastav

uzorka se p r i b l i z a v a cistom a n a l i t u i r a z l i k a u b r z i n a m a rasta

za I i C. opada. K r i v e I - C su n e l i n e a r n e i pokazuju p o z i t i v -
A A A A

ni a p s o r p c i o n i efekat. Ovaj p o z i t i v a n a p s o r p c i o n i efekat c i n i

jedan p r i v i d a n i l i pseudo efekat pojacanja. P r i m e r i l a k i h mat-

rica cesto se dobijaju kod a n a l i t a sa r e l a t i v n o k r a t k o t a l a s n i m

l i n i j a m a u r e l a t i v n o l a k i m (nisko Z) m a t r i c a m a . Olovo kao tet-

raetilolovo u b e n z i n u je p r i m e r ekstremnog slucaja (kriva B).

U teskoj m a t r i c i ( k r i v e C i C') a p s o r p c i o n i k o e f i c i j e n t

m a t r i c e veci je od apsorpcionog k o e f i c i j e n t a a n a l i t a tako da

p r i m a r n o i zracenje l i n i j e a n a l i t a v i s e s l a b e u m a t r i c i nego

u c i s t o m a n a l i t u , I raste sporije nego C. i k r i v e pokazuju

n e g a t t v n i a p s o r p c i o n i efekat. Kao i kod l a k e m a t r i c e , na v e c i m

k oncentracijama a n a l i t a r a z l i k a u b r z i n i rasta opada, a veca

r a z l i k a u apsorpcionim k o e f i c i j e n t i m a v i s e deformise k r i v u .

P r i m e r i t e s k i h m a t r i c a cesto se obezbedjuju a n a l i t i m a sa r e l a -

t i v n o d u g o t a l a s n i m l i n i j a m a u m a t r i c a m a sa r a l a t i v n o v i s o k i m Z.
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S i K a

S iKg

'"1/

A I K a

A IK0 ,

A I K ob/1
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A l j O j CONCN IN S'02 OR

S>0 2 CONCN IN AI2 Oj, %

Slika 2.5 Uzajamni efe-
kti apsorpcije - poja-
canja aluminijuma i si-
1icijuma

Mora b i t ! naglaseno da b i l o da je

m a t r i c a "laka", teska" i l i "neutralna"

za odredjenu l i n i j u a n a l i t a , to je odre-

djeno masenim apsorpcionim koef i c i j en torn

te m a t r i c e za datu l i n i j u , a ne preko

efektivnog atomskog broja date m a t r i c e .

Doduse, obicno je i s t i n a da elemenat sa

v i s o k i m Z k o n s t i t u i s e tesku tnatricu za

du g o t a l a s n u l i n i j u , a elemenat sa n i s k i m

Z c i n i laku m a t r i c u za kra tkota 1 as nu li-

n i j u . Isto tako je i s t i n a da o b i c n o ele-

menat sa v i s o k i m Z k o n s t i t u i s e tesku ma-

t r i c u za spektralne l i n i j e elemenata sa

n i s k i m Z, elemenat sa n i s k i m Z c i n i laku

m a t r i c u za l i n i j e elemenata sa v i s o k i m Z i ma koji elemenat

c i n i n e u t r a l n u m a t r i c u za b l i s k e i susedne elemente. M e d j u t i m ,

ove proste zakonitosti daleko su od opste p r i m e n j i v o s t i iz

prethodno n a v e d e n i h razloga i treba b i t ! oprezan p r i l i k o m n j i -

hovog koriscenja. Na p r i m e r , olovo (Z=82) je teska m a t r i c a sa

(U/P5698), kao sto se i o c e k i v a l o za Na K (Z=11, X=11,9A), a l i
vC

Q

je r e l a t i v n o laka m a t r i c a (ia/p85) za Br K(Z = 35, A = 1.0^A).

2.3-^. S p e c i f i c n i efekti apsorpcije - p o j a c a n j a

Ak o s e l i n i j a a n a l i t a nadje n a t a l a s n o j d u z i n i nesto

manjoj od apsorpcione i v i c e m a t r i c n o g e l e m e n t a B, l i n i j a A ce

b i t ! jako apsorbovana od strane B i njen i n t e n z i t e t ce b i t i

redukovan u srazmeri sa koncentracijom B.
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Ovi efekti su s p e c i f i e n i , jer zavise od b l i z i n e spekt-

r a l n i h l i n i j a i a p s o r p c i o n i h i v i c a a n a l i t a i m a t r i c n i h eleme-

nata. Razmotrimo d e t a l j n i j e ove efekte sa Fe K kao p r i m e r o m

t i p i c n e l i n i j e a n a l i t a . I d e a l n o , i n t e n z i t e t l i n i j e Fe K u

raznim matricama bio bi dat formulom (2.9)

I
FeK ,M ,M (2.11)

gde je i n t e n z i t e t Fe K u m a t r i c i M dat kao proizvod tezinskog

udela gvozdja u m a t r i c i M i i n t e n z i t e t a l i n i j e Fe K u cistom

gvozdju. Posmatrajmo s p e c i f i c n e efekte pojacanja - apsorpcije

na i n t e n z i t e t Fe K l i n i j e meren u b i n a r n i m legurama i l i mesa-

v i n a m a gvozdja (2=26) u m a t r i c a m a a l u m i n i j u m a (Z=13), hroma

Cr (l=2k) , Mn (2=25), Co (Z = 27), N I (Z = 28), Ce (Z = 58) i Pb (Z=82)

S l i k a 2.6 pokazuje spektralne l i n i j e , apsorpcione i v i c e i mase-

PbLHI

?> 8001-
E I

z 600 -

2 40°i
o !

,--1'

Ka LiMES —*•

K0 LINES — —»
-ABSM EDGES—*

Co Mn

NI Co Fe Mn i Cr
NiK [ CoK I 1 F«K • MnK : CrK ! Cei=l"

/li

I

Slika 2.6 Specificni efekti pojacanja - apsorpcije nekih
matricnih elemenata na intenzitet Fe K l i n i j ea J
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ne apsorpcione k r i v e u spektralnom podrucju K apsorpcione i v i -

ce i l i n i j a gvozdja.

Efekat svakog m a t r i c n o g elementa na i n t e n z i t e t Fe K

l i n i j e mora b i t i razmatran preko t r i fenomena: 1. apsorpcija

onog d e l a primarnog x-zracenja koje najefikasnije e k s i t u j e

Fe K l i n i j u , tj. o n i h t a l a s n i h d u z i n a na kratkotalasnoj stra-

ni uz samu K apsorpcionu i v i c u ; 2. apsorpcija Fe K l i n i j e ;

3 . pojacanje Fe K l i n i j e m a t r i c n i m l i n i j a m a koje imaju talas-

ne duzine na kratkotalasnoj s t r a n i K i v i c e gvozdja.

U odnosu na apsorpciju p r i m a r n o g x-zracenja, na s v i m

t a l a s n i m duzinama na kratkotalasnoj s t r a n i K i v i c e gvozdja,

apsorpcija mangana o t p r i l i k e je ista kao i Fe, apsorpcija Ce

je znatno veca, Cr i Pb je znacajno n i z a i apsorpcija a l u m i n i -

juma je vrlo n i s k a . Apsorpcija Co i Ni je veoma n i s k a u k r i t i c -

o e
nom podrucju u n u t a r , respektivno 0.15A i 0.25A od K i v i c e gvo-

zdja, a l i se podizu do vrednosti kao kod gvozdja na k r a c i m ta-

l a s n i m duzinama.

U odnosu na mnogo v a z n i j u a p s o r p c i j u za zracenje Fe Ka

l i n i j e A l , Mn, Fe, Co i Ni svi imaju o t p r i l i k e i s t u veoma n i s -

ku apsorpciju. Olovo, hrom i osobito cerijum imaju mnogo vecu

apsorpciju.

U odnosu na pojacanje Al, Cr, Mn, Ce i Pb nemaju spekt-

ra 1 n i h l i n i j a s a t a l a s n i m d u z i n a m a b l i z u kratkota1 asne s t r a n e

K i v i c e gvozdja i ne pojacavaju Fe K . Co K i Co K^ l i n i j e

ogradjuju K i v i c u gvozdja, sa Co K, sa k r a t k o t a l a s n e s t r a n e .

Ni K i Ni K^ leze na kratkotalasnoj s t r a n i K i v i c e i Ni jako
a Q

pojacava Fe K .
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U k u p n i efekat svakgo matricnog elementa na i n t e n z i t e t

Fe K l i n i j e mozemo p r e d s t a v i t i odnosom predvidjenog efekta

zasnovanog na prethodnoj d i s k u s i j i i i n t e n z i t e t a izracunatog

iz jednacine (2.11)

FeKg,M predvidjeno , .
rj T̂ J - K (£.\t)
Fe.M FeKa,Fe

Aluminijum. R»1 zbog vrlo niske apsorpcije primarne i

Fe K r a d i j a c i j e i uprkos odsustvu b i l o kakvog pojacanja spek-

t r a l n i h l i n i j a (snazna p o z i t i v n a apsorpcija M i p r i v i d n i efe-

kat pojacanja).

Hrom. R« 1 zato jer visoka apsorpcija Fe K preteze nes-

to n i z u apsorpciju primarnog x-zracenja (snazni n e g a t i v n i a p -

so rpc i on i efeka t) .

Mangan. R~1 zato sto Mn ima uglavnom i s t i a p s o r p c i o n i

koeficijenat kao i gvozdje za p r i m a r n o i Fe K zracenje sto

dovodi do odsustva pojacanja (neutralna matrica).

Gvozdje. R=1.

Kobalt. R je nesto veci od 1. Apsorpcija primarnog zra-
o

cenja unutar oko 0.15A na kratkota1asnoj s t r a n i K i v i c e gvoz-

dja v r l o je n i s k a i Co K pojacava Fe K (kombinacija p o z i t i v -

ne apsorpcije i blagog pojacanja).

N-ikl. R»1 zato sto je apsorpcija p r i m a r n o g zracenja
o

u n u t a r oko 0.25A od k r a t k o t a l a s n e strane K i v i c e gvozdja v r l o

n i s k a i N i Ka i Kg l i n i j e pojacavaju Fe K a ( k o m b i n a c i j a p o z i -

t i v n e a p s o r p c i j e i snaznog pojacanja).

Cerium. R«1 zbog v r l o v i s o k e apsorpcije p r i m a r n o g i

Fe K zracenja i odsustvu pojacanja (snazna n e g a t i v n a apsorp-

cija) .
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Olovo. R < 1 . Efekat olova je s l i c a n efektu cerijuma,

osim sto je a p s o r p c i o n i koeficijenat olova n i z i u ovom spekt-

ralnom podrucju ( r e l a t i v n o snazna n e g a t i v n a apsorpcija).

2.3.5. Sekundarni efekti apsorpcije - pojacanja

K a r a k t e r i z a c i j u efekata apsorpcije - pojacanja mozemo

p r o d u b i t i uzimanjem u obzir celokupne kompozicije m a t r i c e i

njenog uticaja na efekte apsorpcije-pojacanja p o j e d i n a c n i h ma-

t r i c n i h elemenata za odredjenu l i n i j u a n a l i t a . Pet s e k u n d a r n i h

efekata moze znacajno u t i c a t i na efekat predvidjen za par ana-

l i t - m a t r i c a na osnovu prethodno i z n e t i h n e s p e c i f i e n i h i s p e c i -

f i c n i h efekata.

S l i k a 2.7 prikazuje sekundarne efekte k o r i s t e c i Fe K

kao l i n i j u a n a l i t a . Za sve k r i v e Fe K je mereno u uzorcima

s a s t a v l j e n i m od iste koncentracije gvozdja (10%) u m a t r i c i M

koja sadrzi r a z l i c i t e odnose s p e c i f i c n o g m a t r i c n o g elementa B

I drugog m a t r i c n o g elementa (M-B). S l i k a 2.7.A pokazuje sekun-

darne apsorpcione efekte na apsorpcionom efektu hroma (element

B) za Fe K l i n i j u . S l i k a 2.7.B pokazuje sekundarne efekte po-

jacanja na efektu pojacanja bakra (element B) za Fe K l i n i j u .

Ovde je: B s p e c i f i c n i m a t r i c n i elemenat c i j i ce efekat na ana-

l i t b i t ! razmatran k a o f u n k c i j a r a z n i h m a t r i c n i h k o m p o z i c i j a ,

M-B cela m a t r i c a izuzev e l e m e n t a B, y/p je m a s e n i a p s o r p c i o n i

k o e f i c i j e n a t z a l i n i j u a n a l i t a u k o l i k o n i j e d r u g a c i j e navedeno

Laka m a t r i c a je ona u kojoj je (y/p) <(u/C)A

N e u t r a l n a m a t r i c a je ona u kojoj je (y/P)M_B~(iJ/>:^

Teska m a t r i c a je ona u kojoj je (y/p)M_ >(y/C).
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E k v i v a l e n t n a m a t r i c a je ona u kojoj je (y/p).. D~(y/p)D,
M - B B

tj. ona u kojoj element B i ostatak m a t r i c e imaju o t p r i l i k e

i s t i a psorpcioni koeficijent z a l i n i j u a n a l i t a .

o
<r

V.B(Cr) 0 20 40 60 80 90
V.lM-8) 90 70 50 30 10 0

0 20 40 60 80 90 % O i C -
9O 70 50 30 10 0 %:v '

CONCENTRATION Of B B (M-B-, %

Sl ika 2.7 Sekundarni efekti apsorpcije-pojacanja. A. Sekundarni ap-
sorpcioni efekti hroma na Fe K^ intenzitet u pr isutnost i
nekoliko drugih matr icn ih elemenata. B. Sekundarni efekti
pojacanja bakra na Fe K^ intenzitet u prisutnosti nekoli-
ko drugih matr icn ih elemenata

2 . 3 . 5 . 1 . S e k u n d a r n i a p s o r p c i o n i e f e k t i

R a n i j e j e p o k a z a n o da hrom ima s n a z a n n e g a t i v a n a p s o r p -

c i o n i e f e k a t na i n t e n z i t e t Fe K . M e d j u t i m , p r i s u s t v o m d r u g i h
Ut

e l e m e n a t a u m a t r i c i , a p s o r p c i o n i efekat postaje mnogo k o m p l i -

k o v a n i j i . S l i k a 2.7.A pokazuje u t i c a j r a z l i c i t i h e l e m e n a t a

(M-B) na n e g a t i v n i a p s o r p c i o n i efekat hroma (elemenat B) na

i n t e n z i t e t Fe K . Mozemo d e f i n i s a t i pet s e k u n d a r n i h apsorpcio-

n i h efekata:
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1. Preterana apsorpoija (kriva 1) pojavljuje se u v r l o l a k i m

m a t r i c a m a , gde je (y /p) M_ B < < (y /p) B> (y/p) A • Apsorpcija Fe K

od strane u g l j e n i k a (y/p=11) mnogo je manja nego apsorpcija

h roma (y/p = i*90), tako da kako hrom postepeno zamenjuje ug-

I j e n i k u m a t r i c i , apsorpcija postaje preterano izrazena;

t j . i n t e n z i t e t Fe K opada mnogo brze nego sto je ocekivano,

2. Normal-no, apsorpc-ija (kriva 2) se pojavljuje u neutralnoj

m a t r i c i , gde je (P/P).. c>~(l-l/P)n- Hrom ima o t p r i l i k e i s t in ~ B A

apsorpcioni efekat na Fe K u p r i s u t n o s t i mangana (y/P = 6M

kao i u p r i s u s t v u gvozdja (y/P=73).

3. PoniStavanj e apsorpc-ij'e (kriva 3) pojavljuje se u e k v i v a -

lentnoj m a t r i c i , gde je (P/p).. D~(y/p)D- Zamena kalaja
M ~ u D

^57) sa hromom (y/P = i»90) ima r e l a t i v n o m a l i efekat na

i n t e n z i t e t Fe K . O c e k i v a n i pad i n t e n z i t e t a Fe K sa poras-
Ot C>(

torn koncen t r ac i j e hroma se ne desava.

k. Obptanje apsorpeije (kriva k) se javlja u teskoj m a t r i c i ,

gde je (y/p).. D» (y/p) > (y/p) . . Ocekivana redukcija u in-
M~ D D A

t e n z i t e t u l i n i j e a n a l i t a zbog p r i s u s t v a s p e c i f i c n o g m a t r i c -

nog elementa B sa v i s o k i m a p s o r p c i o n i m koef i c i j en torn za l i -

n i j u a n a l i t a , moze stvarno postati jedan p r i v i d a n efekat

pojacanja zbog promene celokupne matricne kompozicije. To

je slucaj kada, pri porastu koncentracije B, zamenjuje

ostatak m a t r i c e sa mnogo v e c i m a p s o r p c i o n i m k o e f i c i j e n t o m

nego B. Kada hrom (y/p=J*90) zamenjuje c e r i u m (y/p = 636), mat

r i c n a a p s o r p c i j a Fe K s t v a r n o opada.

5. Menjanje zpsorpcij e-pojacanja (kriva 5) javlja se u srednje

t e s k i m m a t r i c a m a gde je (y / p ) > (y /p ) > (y / p ) . Pri m a l i m

koncentracijama B , B apsorbuje zracenje l i n i j e a n a l i t a .
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Kako koncen t rac i j a elementa B raste zamenjujuci u matrici ostatak

sa nesto vecom apsorpcijom, d o l a z i do slabog p r i v i d n o g

pojacanja. Ovaj fenomen se moze o c e k i v a t i za Fe K u mat-

r i c i hroma (element B, y/p=^90) i joda (element M-B,y/p=527)

2.3-5.2. Sekundarni efekti pojacanja

Vec je spomenuto da n i k l ima snazan efekt pojacanja na

i n t e n z i t e t Fe K l i n i j e . Isto vazi i za bakar. Kada su p r i s u t -

ni drug! element! u m a t r i c i , efekat pojacanja postaje mnogo

k o m p 1 e k s n i j i . S l i k a 2.7.B pokazuje u t i c a j r a z l i c i t i h elemena-

ta (M-B) na efekat pojacanja bakra (element B) za i n t e n z i t e t

Fe K l i n i j e . Analogno apsorpcionim,mozemo d e f i n i s a t i pet se-

k u n d a r n i h efekata pojacanja:

1. Preterano pojacanje (kriva 1) javlja se u teskoj m a t r i c i ,

gde je (y/p) M_R» (y/p) R= (y/p) . . Zamena kalaja (y/p = i*57) sa

bakrom (y/p=99) r e z u l t i r a ne samo p r a v i m pojacanjem od stra-

ne Cu K , K Q, vec i dodatkom p r i v i d n o g pojacanja preko re-
CX p

d u k c i j e m a t r i c n e apsorpcije Fe K l i n i j e .

2. Nor^alno pojaoanje (kriva 2) javlja se u n e u t r a l n i m m a t r i -

cama, gde je (y/p) ~(y/p) .
PI ** D r\. Ponis tava*:,je pojaaanja ( k r i v a 3) javlja se u n e k i m e k v i v a -

l e n t n i m m a t r i c a m a gde je (vi/p) M_ R-(u/p) R- Zamena c i n k a sa

bakrom ima r e l a t i v n o ma 1 i efekat na apsorpciju Fe K l i n i -

je, i Cu K i Zn K pobudjuju Fe K sa istom efikasnoscu
Ot OC Ut

kao i Cu K., i Zn KD . O c e k i v a n i porast Fe K i n t e n z i t e t a se
D P Ot

ne desava.

. Obrtanje pojaaanja (kriva 4) javlja se u v r l o l a k i m m a t r i -

cama, gde je (y/p) <<(y/p) - (y/p) . . Ocek i v a n o pojacanje in
n - D B A
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tenziteta l i n i j e a n a l i t a uzrokovano p r i s u s t v o m specificnog

matricnog elementa B koji ima snaznu spektralnu l i n i j u b l i -

zu kratkota1 asne strane apsorpcione i v i c e a n a l i t a , moze

stvarno postati jedan a p s o r p c i o n i efekat kroz promenu u mat-

ricnoj k o m p o z i c i j i . Ovo je slucaj kada B koncentracija ras-

te i zamenjuje m a t r i c u koja ima mnogo manju apsorpciju o d B .

5. Menjanje pojacanja-apsovpcije (kriva 5) javlja se u srednje

l a k i m m a t r i c a m a , gde je (y/p) <(u/p) -(y/p) . Pri n i s k i m

koncentracijama B, B pojacava r a d i j a c i j u l i n i j e a n a l i t a .

Porastom koncentracije B i zamenjivanjem m a t r i c e koja ima

nesto n i z u a p s o r p c i j u nego B, d o l a z i do n e g a t i v n o g apsorp-

cionog efekta. Ovaj fenomen moze b i t ! ocekivan za Fe K u

m a t r i c i bakra i kobalta.

2.3-6. N e o b i c n i efekti apsorpcije-pojacanja

Neki od napred spomenutih efekata mogu se s m a t r a t i neo-

b i c n i m . M e d j u t i m , taj t e r m i n se ovde k o r i s t i za slucajeve u

kojima i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a ostaje uglavnom konstantan,

i l i cak stvarno opada povecanjem koncentracije a n a l i t a . P r i m e -

cena su dva p r i m e r a .

Spektrometar sa sekundarnom e m i s i j o m x-zracenja u g l a v -

nom je nemocan u r a z l i k o v a n j u r a z l i c i t i h koncentracija a n a l i -

ta koji imaju r e l a t i v n o k r a t k o t a l a s n u l i n i j u u ekstremno lakoj

m a t r i c i . N a p r i m e r , n i j e , u g l a v n o m , moguce r a z l i k o v a t i razne

o k s i d e elementa s a s r e d n j i m i l i v i s o k i m a t o m s k i m brojem jedno-

stavno poredjenjem sa s p e k t r a l n i m l i n i j a m a c i s t i h o k s i d a . U

prvom p r i m e r u posmatrajmo gvozdje i njegove okside. Tabela 1

daje podatke o koncentracij i , i n t e n z i t e t u i k r i t i c n o j d e b l j i n i



sa koje Fe K O zracenje moze Jos uvek da n a p u s t i uzorak.

Tabela 1

Fe koncentraci ja,

Fe K a intenz

Kr i t i cna deb

i tet,

1 j i na

tezinski udeo %

relat i

za Fe

vn i

Ka m '1 0"5

Fe

1 00

1 00

1 .36

FeO

77 .

9 5 .

2 . 3

8

7

1

Fe3%

7

9

2

2 . 5

5 . 5

.72

Fe2

70 .

9 5 .

2 . 7

°3

0

0

7

Pretpostavljajuci p r i m a r n u talasnu d u z i n u od 1.39A, k i s e o n i k

je visoko transparentan za Fe K (y/p=22) i za p r i m a r n o x-zra-

cenje (y/p=8), tako da gvozdje (y/p=73 i 250, respektivno) od-

redjuje a p s o r p c i o n i k o e f i c i j e n t oksida i k r i t i c n u d e b l j i n u .

Tako u osnovi i s t i broj atoma gvozdja d o p r i n o s i merenom i n t e n -

zitetu Fe K za svaki oksid i r e l a t i v n i i n t e n z i t e t se poveca-

va cd 95.0% do 95.7% samo dok koncentracija gvozdja raste od

70% do 77.8%. Teskoca se otklanja na n e k o l i k o n a c i n a : 1. e l i -

m i n a c i j o m apsorpcionog efekta disperzijom na tanak f i l m ; 2.

dovodjenjem m a t r i c e na i s t u (podjednaku) apsorpciju razredji-

vanjem sa mesavinom m a l e apsorpcije; 3. mesavinom v e l i k a ap-

sorpcije; 4. za neke elemente, merenjem L i l i M l i n i j a umesto

K l i n i j a i l i 5 . upotrebom internog standarda.

D r u g i p r i m e r ovog fenomena srece se pri odredjivanju

olova u s t a k l u . K a l i b r a c i o n a k r i v a je tako jako z a k r i v l j e n a ,

da u osnovi ne d o l a z i do povecanja i n t e n z i t e t a Pb L^ za kon-

centracije o l o v a od preko 25% tezinskog u d e l a .

Isto tako j e moguce d a i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a s t v a r -

no opada porastom k o n c e n t r a c i j e a n a l i t a . Ovaj fenomen se poja-

vljuje kada su zadovoljena dva uslova istovremeno: 1. s p e c i f i -

c n i m a t r i c n i e l e m e n t B ima jak a p s o r p c i o n i k o e f i c i j e n t za l i -



- 35 -

n i j u a n a l i t a i 2. koncentracija elementa B raste brze nego

koncentracija a n a l i t a .

2.k. UTICAJ V E L I C I N E ZRNA, HETEROGENOST I UZORKA I

HRAPAVOSTI POVR5 I N A NA INTENZITET F L U O R E S C E N C I J E

Pri izvodjenju formula za i n t e n z i t e t b i l o je pretpos-

tavljeno da su element! rasporedjeni homogeno i s t a t i s t i c k i

prema n j i h o v i m s t v a r n i m odnosima u d e l u uzorka koji se pobu-

djuje na f1uorescenciju u p a d n i m zracenjem. Pored toga, pretpo-

stavljeno je da uzorci imaju g l a t k u povrsinu. M e d j u t i m , to va-

zi samo za tecne uzorke dok za praskove postoji u t i c a j v e l i c i -

ne zrna, a za cvrste uzorke i uticaj hrapavosti p o v r s i n e na

i n t e n z i t e t fIuorescencije. Z a praskove i l i cvrste p o l i k r i s t a -

le kazemo d a ce b i t ! homogeni i l i heterogeni prema tome d a l i

s v e cestice imaju i s t i h e m i j s k i sastav i l i j e m a t e r i j a l smesa

cestica d v a i l i v i s e sastojaka. Z a praskove kazemo d a imaju

SIika 2.8 Homogeni i heterogeni praskovi.
Gore: homogeni prasak sasLavijen od hemijski
identicnih zrna.
Dole: heterogeni prasak sastavljen od hemijski
neidenticnih zrna

u n i f o r m n u i l i n e u n i f o r m n u r a s p o d e l u v e l i c i n e c e s t i c a prema to-

me d a l i s v e c e s t i c e i^naju i s t u v e l i c i n u i l i je m a t e r i j a l s^e-

sa ce s t i c a r a z l i c i t i h v e l i c i n a .

N a i n t e n z i t e t e m i t o v a n e l i n i j e a o a l i t a moze u t i c a t i ve-

l i c i n a c e s t i c a i d i s t r i b u c i j a v e l i c i n e cestica u prasku i l i

b r i k e t u (presovani m a t e r i j a l ) i l i u po1 i k r i s t a 1 i m a , cak iako
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j e s a s t a v homogen. I n t e n z i t e t e m i t o v a n e l i n i j e a n a l i t a moze

b i t i u s l o v l j e n h e t e r o g e n o s c u s a s t a v a c a k ako je v e l i c i n a z r n a

u n i f o r m n a . O v i e f e k t i s e p o j a v l j u j u kada j e uzorak n e u n i f o r m a n

s o b z i r o m na s a s t a v M i v e l i c i n u z r n a duz r a s t o j a n j a o t p r i l i k e

i s t i h k a o d u z i n a p u t a n j e r a d i j a c i j e e m i s i o n e l i n i j e a n a l i t a .

U p r a s k a s t i m u z o r c i m a ko j i imaju neun i f o rmnu v e l i c i n u z r n a ,

s e g r e g a c i j a se moze d e s i t i u v e l i c i n i , a u h e t e r o g e n i m p r a s k o -

v i m a s e g r e g a c i j a moze se d e s i t i u g u s t i n i .

2 . ^ . 1 . Homogeni p r a s k o v i

Kod o v i h p r a s k o v a uvod imo po jam f 1 u o r e s c e n t n e z a p r e m i -

ne . Ova z a p r e m i n a o b u h v a t a o b l a s t z rna u ko jo j j e f l u o r e s c e n -

c i j a i z a z v a n a i i z ko je f l u o r e s c e n t n o z r a c e n j e u s p e v a i z a c i na

p o v r s i n u . T r e b a z a p a z i t i d a j e f 1 u o r e s c e n t n a z a p r e m i n a samo

deo o b l a s t i u ko jo j j e upadno z r a c e n j e i z a z v a l o f 1 u c r e s c e n c i -

ju, j e r f l u o r e s c e n t n o z r a c e n j e i z d u b l j i h s l o j e v a ne d o s p e v a

do p o v r s i n e . To se v i d i na s l i c i 2 . 9 .

S l i ka 2.9 Delovi dva krajnja sloja cest ica u
praskastim uzorcima koji imaju velike i male
cest ice, raspektivno, pokazuju zapreminu pro-
diranja primarnih x-zraka (svetl i je osencena
ob las t ) i efekt ivnu f1uorescentnu zapreminu
(tamnije osencenu oblast) iz koje x-zracenje
l i n i j e ana l i ta jos moze i zb i t i

PR! XA

Za krupnozrne praskove d u b i n a p r o d i r a n j a x-zraka jednaka je

p o l o v i n i p r e c n i k a zrna, a fiuorescentna z a p r e m i n a i z n o s i 35%

za p r e m i n e zrna. Za sitnozrne praskove f1uorescentna z a p r e m i n a ,
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pri istoj d u b i n i p r o d i r a n j a x-zracenja, je oko 80% zapremine

zrna. Ovi procenti odnose se na najgusce pakovanje slojeva.

U c i l j u dobijanja p o n o v l j i v i h rezultata uvek se praskovi paku-

ju najgusce moguce. Bez znacaja je da l i se v r s i mrvljenje

(sitnjenje) uzorka i l i presovanje u t a b l e t e , mada je pozeljno

i jedno i drugo.

2.^.2. Heterogeni praskovi

U heterogenim praskovima hemijski r a z l i c i t a zrna koeg-

z i s t i r a j u . U c i l j u razumevanja ponasanja heterogenih praskova

tokom mrvljenja posmatrajmo prvo zavisnost f1uorescentnog i n -

tenziteta od koncentracIje krupnozrnih heterogenih praskova.

Pretpostavlja se da pojedinacna zrna imaju v e l i k p r a c n i k u od-

nosu na d u b i n u prodiranja x-zraka, pa samo p o v r s i n s k i sloj zr-

na b i v a pobudjen na f1uorescenciju . P r e c n i c i zrna od 100 do

300 ym zadovo1javaju ovaj uslov. Intenzitet f1uorescencije

krupnozrno heterogenih praskova je properciona1 an broju zrna

odredjenog t i p a A (tj. komponente A), pa prema tome i koncent-

r a c i j i komponente A

NA = prop [A] = prop CA (2.13)

gde je N. - i n t e n z i t e t f l u o r e s c e n c i j e komponente A. I n t e n z i t e t
A

f l u o r e s c e n c i j e raste l i n e a r n o sa koncentracijom i k a l i b r a c i o n a

k r i v a j e prava l i n i j a , k a o sto s e v i d i n a s l i c i 2.10.

Za r a z l i k u od k r u p n o z r n i h praskova s i t n o z r n i imaju m a l a

zrna, tako da x-zracenje prol a z i kroz v i s e zrna i pobudjuje

v i s e slojeva zrna na f l u o r e s c e n c i j u . Zbog toga je i n t e n z i t e t

f l u o r e s c e n c i j e jedne komponente odredjen i z r n i m a o s t a l i h kom-
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ponenti. A p s o r p c i o n i koeficijent je srednja vrednost apsorp-

c i o n i h koeficijenata o n i h zrna kroz koje pr o l a z i zracenje.

Ako zracenje prolazi kroz mnogo zrna, srednji a p s o r p c i o n i ko-

e f i c i j e n t se, po v r e d n o s t i , p r i b l i z a v a apsorpc i onom k o e f i c i -

jentu homogenog uzorka. F 1 uo rescen tn i i n t e n z i t e t IA komponente

A u m e s a v i n i s a komponentom B tada je dat sa

X
V (X) I (X)dX

gde je f a k t o r q / s i n c | > - f u n k c i j a g e o m e t r i j e spek t romet ra , E -
rt

- funkcija f 1 uo ros cen t ne efi k a s n o s t i komponente, A, C i C

su no rma 1 i zovane koncen t rac i j e komponenti A i B, y (X)l (X)

je maseni ap s o r p c i o n i koeficijent komponente A za upadno p r i -

marno x-zracenje talasne duzine X c i j i i n t e n z i t e t je I (X),

y(a) i y(a) su u j e d i n j e n i maseni a p s o r p c i o n i k o e f i c i j e n t i
M D

komponenti A i B za upadno p r i m a r n o i izlazno f 1 uo rescen t no

zracenje komponente A. F 1 uorescen t n i i n t e n z i t e t jedne kompo-

nente s i t n o z r n i h homogenih praskova ne z a v i s i l i n e a r n o od kon

centracije. To se v i d i na s l i c i 2.10. Prave l i n i j e predstav-

Ijaju zavisnost i n t e n z i t e t a f 1 uorescenc i j e jedne komponente,

heterogenog krupnozrnog praska,od njene koncen t rac i j e . Nakon

mrvljenja o v i h prasaka, prave l i n i j e prelaze u k r i v e .
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Counts 'sec
30000 •

20000 -

10000 •

Counts 'sec

4000

3000

2000

1000-

^ Nb205 + Ta205

25 50 75 100V.

X

Ta205 + Nb205

25 50 75 100V.

Ta,0,

Sl ika 2 .10 Promena intenziteta fluorescencije heterogenih krupnozrnih
praskova nakon sitnjenja. Obicno fluorescentni intenzitet
lake komponente (levo) opada, a teske komponente (desno)
raste nakon sitnjenja. Za razl iku od krupnozrnih, kod s i t -
nozrnih praskova kalibracione krive su nelinearne i pre
si tn jenja. Ovde su prikazana i poredjenja eksperimentalnih
merenja (tacke) sa izracunatim krivama za mesavinu zrna
niobium oksida i tantal ium oksida sa precnikom zrna od 60
do 100 ym; i za prasak posle 7 sat i mrvl jenja

2 . 4 . 3 . E f e k t i p o v r s i n s k e h rapavos t i

M a s i v n i uzorc i moraju se secen jem i l i m r v l j e n j e m obra -

d i t i n a pogodnu v e l i c i n u . O v i n a c i n i p r e p a r a c i j e u z o r k a o s t a v -

I j a j u c e s t o p o v r s i n s k u h r a p a v o s t ko ja s e moze u m a n j i t i j e d i n o

p r o d u z e n i m p o l i r a n j e m . Zbog toga s e tokom meren ja r n a s i v n i

u z o r c i r o t i r a j u . M e d j u t i m , o v o n e e l i m i n i s e u t i c a j p o v r s i n s k i h

o s o b i n a u p o t p u n o s t i , vec samo e l i m i n i s e e f e k t e s l u c a j n e o r i -

j e n t a c i j e u z o r k a . U k o l i k o s e u z o r c i n e mogu r o t i r a t i z a v r e m e

m e r e n j a , t ada i h t r e b a o r j e n t i s a t i n a t a k a v n a c i n d a u d u b l j e -

n ja budu p a r a l e l n a r a v n i f o r m i r a n o j u p a d n i m i i z l a z n i m z r a c e -

n jem ( kao s t o j e p r i k a z a n o na s l i c i 2 . 1 1 d e s n o ) .
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Sl ika 2.11 Uticaj povrsinske izl jebl jenost i masivnih uzoraka na
intenzitet f luorescencije

P r i o v a k v o j o r j e n t a c i j i e f e k t i p o v r s i n s k e h r a p a v o s t i s u m i n i -

m a i n ! . C r j e n t a c i j a p r i k a z a n a na levo j s t r a n i s l i k e 2 . 1 1 je n e -

p o z e l j n a , j e r je tada u t i c a j h r a p a v o s t i n a j v e c i i z a v i s i od

v e l i c i n e z l j e b a ( a ) i a p s o r p c i o n o g k o e f i c i j e n t a z a f l u o r e s c e n t -

n o z r a c e n j e . P o s t o a p s o r p c i o n i k o e f i c i j e n t z a v i s i o d t a l a s n e

3

d u z i n e kao X ,to p o v r s i n s k i efekti postaju s n a z n i j i kako: 1.

talasna d u z i n a l i n i j e a n a l i t a raste; 2. maseni a p s o r p c i o n i ko-

e f i c i j e n t uzorka za p r i m a r n o i , Jos vaznije, za zracenje l i n i -

je a n a l i t a raste; 3. talasna d u z i n a l i n i j e mete x-cevi raste;

ovo je p r i m e n j i v o na Cr K i Rh, Pd i Ag L l i n i j e , a l i samo

onda kada l i n i j e mete daju d o m i n a n t n i doprinos pobudjivanju

l i n i j e a n a l i t a .
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3. 1 . U V 0 D

Nakon snimanja spektra karakteristicnog fluorescentnog

zracenja, u daljoj a n a l i z i s 1 e d i obrada podataka. Mnogi a n a l i -

t i c k i problem! zahtevaju samo k v a l i t a t i v n u i l i s e m i k v a n t i t a t i -

vnu, p r e nego k v a n t i t a t i v n u , a n a l i z u uzorka, tj. detekciju i l i

i d e n t i f i k a c i j u p r i s u t n i h elemenata, i l i procenu, p r e nego od-

redjivanje, njihove koncentracije. Rentgensko-fluorescentna

a n a l i z a (RFA) je metoda koja o d l i c n o odgovara k v a l i t a t i v n o j i

s e m i k v a n t i t a t i v n o j a n a l i z i i to i-z s l e d e c i h razloga:

1. metoda poseduje dovoljnu osetljivost i uglavnom r a v -

nomernu mod detekcije za sve elemente u p e r i o d n o m

s i s t e m u , pocevsi od rednog 1=3 (F), pa n a d a l j e ,

2. ne i z i s k u j e s p e c i j a l n u obradu uzoraka,

3 . rezultate daje velikom brzinom,

k. dopusta ponavljanje a n a l i z e na istom uzorku i

5 . r e l a t i v n o n iskoj ceni a n a l i z e .

U k o l i k o je fluorescentno zracenje snimano d i s p e r z i o n i m n a c i -

nom (pomocu k r i s t a l a za d i f r a k c i j u ) , tada je spektar dobijen

kao odbroj (tj. i n t e n z i t e t ) po u y l u skretanja b r o j a c a , tj.kao

l=f(26). P i k o v i u s p e k t r u se lako i d e n t i f i k u j u pomocu t a b l i c e .

U t a b l i c a m a su d a t i p o d a c i za oko 20 k r i s t a l a . Fostoje dve vr-

ste t a b l i c a :

- t a b l i c e l i n i j e - 28 koje omogucavaju da se o d r e d i na

kom 26 u g l u je d i f r a k t o v a n odredjeni red l i n i j e iz

spektra zeljenog elements i
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- t a b l i c e 2 9 - l i n i j e koje omogucavaju da se na osnovu

u g l a odredi kom elementu i koja l i n i j a p r i p a d a torn

ug 1 u .

Sve to za odredjeni k r i s t a l .

3.2. I D E N T I F I K A C UA PIKOVA

Postoji sistemska procedura za i d e n t i f i k a c i j u pikova.

Prvo s e , upotrebom l i n i j a 2 9 - t a b l i c a , i d e n t i f i k u j u s v i p i k o v i

za koje se zna da su p r i s u t n i . Ovo ukljucuje p i k o v e elemenata

za koje se zna da su p r i s u t n i u uzorku i koherentno i nekohe-

rentno rasejane l i n i j e mete i njenih sastojaka. Svi rasejani

p i k o v i su i n t e n z i v n i j i sto je n i z i e f e k t i v n i atomski broj uzor-

ka. Tada, upotrebom 2 6 - l i n i j a t a b l i c a , i d e n t i f i k u j u se preos-

t a l i p i kov i .

P i k o v i mogu b i t ! i do 0.5°29 u g l a u d a l j e n i od n j i h o v i h

t a b l i c n i h vrednosti goniometra i l i pisaca i ovo odstupanje mo-

ze se r a z l i k o v a t i od pocetka do kraja spektra. §ta v i s e , moze

b i t ! tesko c i t a t i s n i m a k p r e c i z n i j e od 0.2 26.

Od posebnog znacaja pri i d e n t i f i k o v a n j u p i k o v a su K i

L serije l i n i j a f l u o r e s c e n t n i h spektara. K spektar ima dve

g l a v n e l i n i j e , K i Kft l i n i j e . L i n i j a K ima vecu t a l a s n u du-
Ct p UC

z i n u (vecfi 28) i v e c i i n t e n z i t e t ( o t p r i l i k e c e t i r i puta) od

K, - s1 i ka 3 - 1 .

U drugom i v i s i m r e d o v i m a r e f l e k s i j e K pik se razdva-

ia u dve l i n i i e K d u b l e t u odnosu i n t e n z i t e t a 2:1 respek-
J J a1,a2

t i v n o , sa i n t e n z i v n i j o m K komponentom na nizem 26 u g l u (kra-
a1

ca t a l a s n a d u z i n a ) . Za r a z l i k u od njega K0 , K0 d u b l e t se ne

1 3
moze r a z d v o j i t i , jer je r a z l i k a t a l a s n i h d u z i n a a p r o k s i m a t i v n o
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S 1 i k a 3.1 Spektri I t r i j u m a (K serija) i T a n t a l i j u m a

( L serija)

Levo: p r v i red r e f l e k s i j e i t r i j u m a sa tri

l i n i j e (1=33).

Desno: L spektar t a n t a l i j u m a (Z=73).

Razlog vedeg broja l i n i j a u L spektru nego

u K spektru je postojanje energetskih pod-

n i v o a L n i v o a i tako veceg broja elektron-

s k i h p r e l a z a



10 m. Treca i najslabija l i n i j a KQ Q je takodje dublet i
V2'*k

isto se ne moze razdvojiti. L spektar elementa obicno se sas-

toji od bar tri l i n i j e na progresivno kracim t a l a s n i m duzina-

ma: najjaca L , nesto s l a b i j a L i Jos s l a b i j a L . Z a e 1 e -
a1 P1 Y1

mente rednog broja Z~82 (olovo) r e l a t i v n o i n t e n z i v n a LQ l i n i
62

ja l e z i b l i z u L0 i moze b i t i nerazdvojena. Za nize Z, L0 le
61 62

zi na kracim t a l a s n i m duzinama od L0 , a na v i s i m Z na duzim.
61

Ako je element p r i s u t a n u vecoj koncentraciji, pojavljuje se

mnogo n o v i h L l i n i j a . To se v i d i na s l i c i 3.1. Da bi p o t v r d i -

1 1 postojanje nekog elementa, potrebno je i d e n t i f i k o v a t i v i s e

od jedne njegove l i n i j e u k o l i k o je to moguce. Sr.imci spektra

c i s t i h elemenata su v r l o pogodni za poredjenje p r i i d e n t i f i k o

vanju l i n i j a tog elementa u nekom uzorku.

3.3. A N O M A L I J E INTENZITETA L I N I J A U SPEKTRU

Povremeno, p r i m e c u j u se a n o m a l i j e u i n t e n z i t e t u l i n i j a

f1uoroscentnog spektra. Jedan od izvora tih a n o m a l i j a je pre-

klapanje l i n i j a r a z l i c i t i h spektara, npr. l i n i j a i t r i j u m a

(Z 39) i l i n i j a n i o b i j u m a (Z 41) imaju skoro i s t u t a l a s n u du-

zinu. Anomalije se, takodje, pojavljuju kad se preklapaju li-

ni j e K i L spektra i l i dva r a z l i c i t a L spektra. To je prikaza-

no na s l i c i 3.2.

U ovon t i p u p r e k l a p a n j a o b e l i n i j e i m aju i s t u e n e r g i j u

i t a l a s n u d u z i n u , pa se ne mogu r a z d v o j i t i . Za l i n i j e Pb L i

As K koje su p r e k l o p l j e n e i ne mogu se r a z d v o j i t i jer je raz-

1 ika t a l a s n i h duzina svega 10 m navescemo proceduru. Da bi

d o b i l i tacan i n t e n z i t e t As K l i n i j e posluzicemo se poznatim

odnosom i n t e n z i t e t a Pb L /Pb L , koji iz n o s i 0.75, u slucaju
U. p -



da je s n i m l j e n a i l i n i j a Lg . Pomocu ovog odnosa moze se lako

izracunati i n t e n z i t e t Pb L l i n i j e , c i j i m oduzimanjem od i n -

tenziteta d u b l e t a Pb L , As K dobijamo i n t e n z i t e t As K l i n i -
C6 OC CX

j e .

S p e k t a r x - z r a c e n j a k o r i s c e n o g za e k s i t a c i j u , u s l u c a j u

n e k i h u z o r a k a , r a s e J a v a se d i f u z n o na u z o r k u i p o j a v l j u j e u

z a p i s u f 1 u o r e s c e n t n o g s p e k t r a . P r i nekoheren tnom ( komp toncvom)

r a s e j a n j u , l i n i j a upadnog z r a c e n j a p o j a v l j u j e s e s a p r o s i r e -

njem ( fonom) pomerena prema d u g o t a l a s n o m d e l u s p e k t r a . P r e k l a -

pan je k o m p t o n o v s k i r a s e j a n e l i n i j e Au L R , x - c e v i sa K l i n i -

jom iz spek t ra se lena p r i kazano je na s l i c i 3 - 2 .

PtPU + AsK*
f

SeK« + Compton
von

Sl i ka 3 - 2 Anomal i je intenziteta. Levo: preklapanje spektra
olova i arsena. Desno: preklapanje spektra selena
sa nekoherentno rasejanom l in i jom zlaza sa anode

K a o d o d a t a k m a l o p r e p o m e n u t i m k a r a k t e r i s t i e n i m l i n i j a -

ma anodnog m a t e r i j a l a , mogu se p o j a v i t i p o v r e m e n o i s l a b i j e

l i n i j e Fe , N i , Cr , Cu, Zn , Pb i W kao " k o n t a m i n a c i j a " u f o n u

s p e k t r a . O v e l i n i j e mogu d a i z a z o v u g r e s k e p r i a n a l i z i , n j i h o

v i m i z j e d n a c a v a n j e m s a m a l i m k o n c e n t r a c i j a m a e l e m e n t a u uzo r -

k u . Z b o g toga s e a p a r a t u r a t e s t i r a u l t r a c i s t i m u z o r c i m a d a b i



se m o g l e v r s i t i k o r e k c i j e . Moze doc i i do i n t e r f e r e n c i j e l i n i -

j a r a z l i c i t o g reda r e f l e k s i j e , p r i k o r i s c e n j u d i f r a k c i o n o g

k r i s t a l a za r a z d v a j a n j e po t a l a s n i m duz inama. Na p r i m e r , l i n i -

ja d r u g o g reda moze se p o k l o p i t i sa 1 i n i j o m p rvog reda r e f l e k -

s i j e k o j a ima dup lo v e c u t a l a s n u d u z i n u . To je p r i k a z a n o na

s l i c i 3 . 3 . Kako s e ovde rad i o l i n i j a m a r a z l i c i t i h t a l a s n i h

SI ika 3 - 3 Anomali je intenziteta. Levo: interferenci ja l i -
ni ja hafnijuma sa drugim redom: l in i ja c i rkoni-
juma. Desno: spektar hafnijuma posle impulsne
anal ize i d iskr iminaci je . Uzorak je mesavina
hafnijuma sa cirkonijumom u velikoj koncentra-
c i j i

d u z i n a i e n e r g i j a , p r i m e n o m i m p u l s n e a n a l i z e i d i s k r i m i n a c i j e ,

l i n i j e v i s e g reda r e f l e k s i j e mogu s e u k l o n i t i . A n o m a l i j e o v e

v r s t e mogu s e o t k l o n i t i i s m a n j e n j e m napona x - c e v i z a p o b u d j i -

v a n j e , t a k o d a o b e z b e d i m o p o b u d j i v a n j e samo d u g o t a l a s n o g d e l a

s p e k t r a . T a k o d j e , f i l t e r ! s e mogu k o r i s t i t i d a s e l e k t i v n o a p -

s o r b u j u k r a t k o t a l a s n o x - z r a c e n j e .

A n o m a l i j e i n t e n z i t e t a zbog a p s o r p c i j e f l u o r e s c e n t n o g

z r a c e n j a j e d n o g e l e m e n t a o d s t r a n e d r u g i h e l e m e n a t a u u z o r k u ,

o b j a s n j e n e su i p r i k a z a n e s i i kama u d rugom p o g l a v l j u .



Anomalije u r e l a t i v n o m i n t e n z i t e t u l i n i j a u spektru

mogu prouzrokovati i odredjena x-cev i l i odredjeni brojac. Na

s l l c i 3-4 1evo prikazan je n o r m a l n i f1uorescentni spektar to-

rijuma, gde je za pobudjivanje koriscena x-cev sa zlatnom ano-

dom. Desno je prikazan a n o m a l n i spektar torijuma dobijen pobu-

djivanjem pomocu x-cevi sa anodom od molibdena. K a r a k t e r i s t i £ •

no zracenje molibdenove x-cevi moze da pobudi samo L n i v o

torijuma, a nivoe L i L. ne moze. Zbog toga se l i n i j e koje

odgovaraju p r e l a z i m a elektrona na L . . . nivo, u spektru t o r i j u -

ma pojavljuju sa anomaino v e l i k i m intenzitetom (L i LR ).

Th Tn

Nv

LwU.

Slika 3.4 Anomalni intenzitet fluorescentnog spektra
torijuma

Anomalije u i n t e n z i t e t u mogu da poticu i od brojaca. Zavisno

od gasa koji se k o r i s t i u b r o j a c i m a , razne l i n i j e su s n i m l j e -

ne sa r a z l i c i t o m efikasnoscu. Dugotalasni deo spektra je re-

g i s t r o v a n manje e f i k a s n o kada apsorpciona i v i c a gasa 1 e z i i z -

medju dve l i n i j e iz spektra koji otud b i v a i z o b l i c e n .
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** . 1 . UVOD

Vec je pomenuto da kada ne bi b i l o m a t r i c n i h efekata,

i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a I. M od a n a l i t a iz debelog uzorka saM j n

matricom M bio bi jednostavno funkcija tezinskog ude l a W.
A , M

a n a l i t a A u m a t r i c i M i i n t e n z i t e t a l i n i j e a n a l i t a I. . iz c i -
r\ r\g a n a l i t a , tj.

'A,M - VM'A.A (k-]}

Takodje je vec ukazano da je p r i n c i p i j e 1 n a orjentacija a n a l i -

tickog metoda e l i m i n i s a n j e , m i n i m i z i r a n j e , zaobilazenje i l i

korekcija efekata matrice, tj. efekata apsorpcije-pojacanja.

M e d j u t i m , ovo nije jedina orjentacija a n a l i t i c k o g metoda.

V r s e n i su pokusaji potpune spektrohemijske a n a l i z e pre-

tvaranjem podataka o i n t e n z i t e t u u a n a l i t i c k e podatke korisce-

njem samo matematickog aparata. I zracunavanje zahteva poznava-

nje: 1.) d i s t r i b u c i j e i n t e n z i t e t - t a 1 a s n e d u z i n e za p r i m a r n o

x-zracenje; 2.) efikasnosti konverzije svake talasne d u z i n e u

l i n i j u a n a l i t a ; 3.) a p s o r p c i o n i k o e f i c i j e n t uzorka za svaku

p r i m a r n u t a l a s n u d u z i n u i l i n i j u a n a l i t a ; A.) efikasnost kon-

v e r z i j e svake p r i m a r n e talasne d u z i n e u l i n i j u svakog m a t r i c -

nog elements koji moze da pobudi l i n i j u a n a l i t a , 5.) apsorp-

ci o n i k o e f i c i j e n t uzorka za svaku od tih l i n i j a ; 6.) konver-

zione e f i k a s n o s t i svake o d t i h l i n i j a u l i n i j u a n a l i t a , 7.)

e f i k a s n o s t i spektrometra za t r a n s m i s i j u , d i f r a k c i j u i d e t e k c i -

ju l i n i j e a n a l i t a . O c i g l e d n o , izracunavanja su izuzetno komp-



leksna i a p s o l u t n i metod je imao samo d e l i m i c a n uspeh, i to u

slucaju jednostavnih sistema sa nekoliko komponenti i uz po-

jednostavljujuce pretpostavke.

Drug! p r i s t u p i problemu apsorpcije-pojacanja b i l l su

u s p e s n i j i . V e c i n a o v i h metoda k o r i s t i k a l i b r a c i o n e standarde.

Rentgen spektrometrijska analiza jos je uvek uglavnom k a l i b r a -

c i o n i metod i podaci o i n t e n z i t e t u se prevode u a n a l i t i c k e

koncentracije upotrebom k a 1 i b r a c i o n i h k r i v i h i l i matematickim

re l a c i j a m a i z v e d e n i m na osnovu merenja standarda.

Mnoge rentgen spektrometrijske a n a l i t i c k e metode mogu

se p o d e l i t i u osam kategorija u zavisnosti od osnovnog p r i s t u -

pa redukciji efekata apsorpcije-pojacanja.

1. Metodi dodavanja i razradjivanja standards. Koncen-

tracija a n a l i t a se menja k v a n t i t a t i v n o u samom uzor-

ku. U izvesnom s m i s l u , uzorak podvrgnut jednoj il i

vecem broju promena koncentracije a n a l i t a , u s t v a r i ,

daje sopstvene standarde u sopstvenoj m a t r i c i .

2. Metodi tankog f i 1 ma. Uzorci su napravljeni tako tan-

kirn da su efekti apsorpcije-pojacanja z a n e m a r 1 j i v i .

3. Metodi matricnog razredjivanja. M a t r i c a s v i h uzoraka

s e izjednacuje i l i razredjuje d o takvog sastava g d e

je efekt m a t r i c e odredjen razredjivacem.

4. M e t o d i poredjenja standarda. I n t e n z i t e t l i n i j e ana-

l i t a iz datog uzorka po r e d i se sa i n t e n z i t e t o m te

l i n i j e i z s t a n d a r d a i s t e forme i p r i b l i z n o i s t e kon-

c e n t r a c i j e a n a l i t a i m a t r i c e .

5. I n t e r n a s t a n d a r d i z a c i j a . Metod poredjenja s t a n d a r d a

poboljsava se k v a n t i t a t i v n i m dodavanjem s v i m uzorcima

i n t e r n o g standarda koji ima e k s i t a c i j u , apsorpciju i



k a r a k t e r i s t i k e pojacanja s l i c n e onima kod a n a l i t a

i z m a t r i c e . K a l i b r a c i o n a funkcija u k l j u c u j e o d n o s

i n t e n z i t e t a l i n i j a a n a l i t a i internog standarda.

6. S t a n d a r d i z a c i j a rasejanim x-zracenjem. I n t e n z i t e t

rasejanog p r i m a r n o g zracenja k o r i s t i se za korekci-

ju efekata apsorpcije-pojacanja.

7 . Eksperimentalna korekcija. Razne specijalne eksperi-

mentalne tehnike su stvorene da se smanje i l i neut-

ral i s u efekti apsorpcije-pojacanja.

8. Ma t e m a t i e k e korekcije. Efekti apsorpcije-pojacanja

koriguju se m a t e m a t i c k i upotrebom e k s p e r i m e n t a 1 no

d o b i j e n i h parametara.

Vecina o v i h metoda redukuje i greske iz d r u g i h izvora. Mi cemo

d e t a l j n i j e o b r a d i t i samo prvu metodu,. tzv. a d i t i v n u metodu.

k.2. AD I T I V N A METODA

Kod a d i t i v n e metode (metode dodatka - standarda) doda-

je se jednom d e l u m a t e r i j a l a uzorka odredjena k o l i c i n a drugog

elementa, homogenizuje se i m eri i n t e n z i t e t fluorescenta sa i

bez dodatka. Kao dodatak moze se u p o t r e b i t i i jedan s t a n d a r d -

ni uzorak sa p o z n a t i m sadrzajem a n a l i t a . Ako je k a l i b r a c i o n a

f u n k c i j a - i n t e n z i t e t a prema k o n c e n t r a c i j i a n a l i t a - l i n e a r n a

u o b l a s t i od a n a l i t i c k o g i n t e r e s a , I. je p r o p o r c i o n a l n o C i
A A

promena b i l o dodavanjem i l i smanjenjem, daje srazmernu prome-

nu l f l . Ako je takva r e l a c i j a p r o b l e m a t i c n a , d r u g a promena i
r\a m e r e n j a m o g u s e i z v r s i t i u c i l j u o b ezbedjenja l i n e a r n o s -

t i . A ko pak k r i v a n i j e l i n e a r n a , n a g i b k r i v e se u t v r d j u j e po-

n o v n i m dodavanjem. V e c i n a metoda dodavanja i razredjivanja
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standards postavlja k a l i b r a c i o n u k r i v u tako da ona p r o l a z i

kroz k o o r d i n a t n i pocetak, sto znaci da i n t e n z i t e t e moramo ko-

r i gova t i za fon.

M e t o d i dodavanja i razredjivanja obicno ne zahtevaju

standarde i l i k a l i b r a c i o n e k r i v e , tako d a su o v i metodi k o r i s -

ni za uzorke koji se a n a l i z i r a j u s u v i s e retko da bi z a h t e v a l i

p r i p r e m u standarda i k a 1 i b r a c i o n i h k r i v i h i za uzorke kod ko-

j i h n e postoji nikakvo prethodno znanje i l i imamo neadekvatno

znanje o samoj m a t r i c i . Takodje, a d i t i v n a metoda je pogodna i

za odredjivanje p o j e d i n a c n i h elemenata u uzorku komp1ikovanog

sastava. Da ne bi s u s t i n s k i m e n j a l i m a t e r i j a l uzorka, treba

u p o t r e b i t i samo male k o l i c i n e dodatka sa v e c i m sadrzajem odre-

djenog elementa. P o s l e d i c a toga je da se ovom metodom moze od-

r e d j i v a t i ugiavnom m a l a koncentracija nekog elementa. Metod

je p r i m e n j i v samo na uzorke kod kojih se dodavanje moze izvr-

s i t i (praskovi, rastvori i rastopi).

Dodavanje a n a l i t a povecava njegovu koncentraciju, a l i

i smanjuje o r i g i n a l n u koncentraciju u srazmeri sa faktorom

razredjenja. Tako, u c i l j u pojednostavljenja proracuna, s t v a r -

na tezina supstance koja se dodaje treba da bude m a l a u pore-

djenju sa ukupnom tezinom uzorka. D r u g i m recima, koncentraci-

ja a n a l i t a u a d i t i v u treba da je visoka i pozeljno je da se

k o r i s t i c i s t a n a l i t kad god je to moguce. Pored toga, zahteva

se i v r l o homogeno u n u t r a s n j e mesanje a d i t i v a . Za praskove i

v e l i c i n a z r n a i g u s t i n a treba da je s l i c n a onoj kod uzorka.

Kao sto je vec spomenuto, m e t o d i dodavanja standarda mogu se

p o s m a t r a t i k a o s a m o k a l i b r a c i o n i i l i samo s t a n d a r d i z u j u c i meto-

di, u s m i s l u da uzorak kome je povecana koncentracija c i n i

v l a s t i t i s t a n d a r d .



Pri RFA m e r i se i n t e n z i t e t (odbroj) k a r a k t e r i s t i c n o g

f1uorescentnog zracenja I elementa, cija se odredjena k o l i c i -
/\a x n a l a z i u u z o r k u . U d r u g o m u z o r k u se dodaje p o z n a t a ko-

l i c i n a (mala) y odredjenog elementa i dobija se ponovo in-

tenzitet f1uorescentnog zracenja koji iznosi I +1 . Iz r a z l i -
x y

ke ove dve merene v e l i c i n e moze se pomocu proporcije i z v e s t i

zakljucak o prvobitnoj koncentraciji analita pre dodatka prepa-

rata sa visokom koncentracijom a n a l i t a . J e d n a c i n a

x = f l x (4.2)
y

lako je r a z u m l j i v a sa s l i k e 4.1.

Problem kod a d i t i v n e metode je pot-

reba za v r l o p r e c i z n i m merenjem te-

zine supstance i potreba za izuzet-

nom homogenoscu preparata i ravno-

com njegove povrsine u slucaju

p r a s k a s t i h uzoraka.

Kao sto se v i d i na s l i c i 4.1,

za a d i t i v n u metodu postoji izvede-

ni u s lov da prava i n t e n z i t e t - k o n -
Slika 4.1 Sematski prikaz

aditivne metode

centracija p r o l a z i kroz pocetnu tacku koordinatnog s i s t e m a . To

je moguce samo kad se u slucaju uzorka bez dodatka i sa dodat-

kom o d b i j e fon. Za to s l u z i n u l - p r e p a r a t N. A l i posto u t i m

m a t r i c a m a n i j e p r i s u t a n a n a l i t i a d i t i v n a k o l i c i n a , f o n u n u l -

- p r e p a r a t u n i j e i d e n t i c a n sa fonom u a n a l i z i r a n i m u z o r c i m a .

Stoga se sa n u 1 - preparatom ne m e r i i n t e n z i t e t fona na l i n i j i ,

vec levo i desno od vrha pika na istom rastojanju. To je p r i -

kazano na s l i c i 4.2. Da b i s m o m o g 1 i da izvedemo a n a l i z u po

a d i t i v n o j m e t o d i , potrebne su nam sledece tri merene v e l i c i n e :
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Sl ika k.2 Merene ve l i c ine u RFA
R_ - bruto odbroj

RN - neto odbroj

R - odbroj fona

HWB - s i r ina na polovini
vi s i ne

1. I - i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a iz uzorka za anax+u J

1 i zu

2. I - i n t e n z i t e t l i n i j e a n a l i t a u uzorku sax+y+u
ad i t i vom

3. I - i n t e n z i t e t fona.

Kada imamo sve tri v r e d n o s t i , njihovom zamenom u jednacinu

k . 2 mozemo izracunati trazenu koncentraciju a n a l i t a - x

x = x+u u

x+y+u x+u



5, ZEMLJISTE I OLOVO U NJEMU SA SVOJIM
EKOLOSKIM ASPEKTOM

Kako je c i l j d i p l o m s k o g rada demonstracija RFA za kva-

l i t a t i v n u a n a l i z u zemljista i odredjivanje koncentracije olo-

va u z e m l j i s t u koje s e n a l a z i u neposrednoj b l i z i n i izvora o 1 o •

va ( i z d u v n i gasovi iz b e n z i n s k i h motora) a istovremeno u nasoj

najneposrednijoj o k o l i n i , to se namece i ekoloski aspekt odre-

djene koncentracije olova u zemljistu. No, pre njegovog razma-

tranja v r a t i m o se k a r a k t e r i s t i k a m a zemljista.

Z e m l j i s t e je po svom nastanku i osobinama jedinstvena

i s p e c i f i c n a t v o r e v i n a . Ono predstavlja j e d i n s t v o mrtvog i zi-

vog dela n a s e planete (litosfera i biosfera). Zemljiste kao

s p e c i f i c n o obrazovanje ukljucuje u sebe dve komponente i to:

m i n e r a l n u i organsku komponentu. Medjusobnim sjedinja vanjem

organskog i m t n e r a l n o g dela zemljista obrazuju se organomine-

ralna jedinjenja. M i n e r a l n a komponenta c i n i osnovni i najvise

zastupljeni deo kod vecine zemljista.

Skiner (Skinner) d e l i metale iz z e m l j i s t a kao izvore

m i n e r a l a , na bogato zastupijene: Fe, A1 , Cr, M n, Ti i Mg i

retko z a s t u p i j e n e m e t a l e kao sto su: Cu, Pb, Zn, Sn, W, Au,

Ag, Pt, U, Hg, Mo i t d . Retke m e t a l e mozemo u a l j e p o d e l i t i po

hemijskoj osnovi n j i h o v i h jedinjenja na : a) m e t a l e koj i o b i c -

no f o r m i r a j u s u l f i d n e m i n e r a l e (Cu, Pb, Zn, Ni, Mo, Ag, As,

Sb, Bi, Cd, Co i Hg); b) m e t a l e koji se o b i c n o javljaju u c i s -



torn stanju (Pt, Pd, Rh, I r , Ru, Os i Au) i c) metale koji ob i -

cno formiraju okside i l i s i l i k a t n e m i n a r a l e (W, Ta , Nb, Sn i

Be). Teski m e t a l i se cesto d e f i n i s u kao oni metal! c i j i je red-

ni brcj veci od rednog broja gvozdja (1=26). Ovi element! se

em i t u j u i n d u s t r i j s k i u v e c i m koncentracijama i siroko rastura-

ju u o k o l i n u . Mnogi od n j i h su t o k s i c n i cak i pri m a l i m kon-

cen t rac i j ama , a olovo kao jedan od njih je posebno toksicno.

Olovo kao prirodan elemenat n a l a z i se u l i t o s f e r i sko-

ro od njenog nastanka. Prirodno rasturanje olova je smanjeno

zbog njegove n e r a s t v o r 1 j i v o s t i . Medjutim, olovo je upotreblja-

vano i odbacivano od strane coveka stotinama g o d i n a , tako da

mozemo smatrati da je sada g l o b a l n o rasporedjeno u nasoj oko-

l i n i . A n a l i z e nezagadjenog Antarktickog t l a pokazuju prosecan

n i v o olova od 10 ppm. Ovo se uzima kao p r i r o d n i n i v o , mada u

i n d u s t r i j s k i m i g r a d s k i m podrucjima n i v o je cesto desetinama

i stotinama puta veci od ovog iznosa. Olovo moze dospeti u

tlo talozenjem aerosola i zagadjenjenih p o v r s i n s k i h voda, kao

i o g r a n i c e n i m p r i r o d n i m p r i l i v o m ovog elementa.

Sto se t i c e toksicnosti olova, ono je normalno toksic-

no za mikroorganizme. Olovo nema poznatu vrednost, cak ni kao

m i k r o e l e m e n t za b i l j k e . M e d j u t i m , mnoge b i l j k e su tolerantne

za visoke nivoe olova u njihovoj o k o l i n i i imaju sposobnost

da a k u m u l i r a j u olovo. Ovo je v r l o nepogodno za z i v o t i n j e , jer

v e l i k i d e o unetog olova potice iz unete hrane. Sposobnost bi-

Ijaka da a k u m u l i r a j u olovo k o r i s t e n a je za i s p i t i v a n j e zaga-

djenja o k o l i n e . P r i m e c e n a je d i r e k t n a zavisnost koncentracije

olova u b i l j k a m a , z i v o t i n j a m a , pa i u coveku od b l i z i n e izvo-

ra i z d u v n i h gasova (najcesce b e n z i n s k i motori). Jedna od stu-

d i j a i z v e d e n i h p o s l e d n j i h g o d i n a pokazala je d i r e k t n u z a v i s -
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7 fl A 907
nost izmedju v a r i j a c i j e izotopskog odnosa Pb /Pb , tokom

perioda od sest g o d i n a , u a l k a l n i m o l o v n i m dodacima benzinu i

u k r v i stanovnika grada T u r i n a u I t a l i j i . Mada je olovo, sa

izuzetkom d i m a , mozda n a j s t a r i j i , od strane coveka stvoren,

t o k s i n u njegovoj o k o l i n i , danas je b r i g a zbog nj egovog p r i s u s -

tva, i to s razlogom, v e l i k a upravo zbog i z d u v n i h gasova ben-

z i n s k i h motora. Inace, organske komponente olova, tetraetil i

t e t r a m e t i l olovo, p r v i put su dodane benzinu 1923. god. radi

povecanja oktanskog broja. K o l i c i n a olova u benzinu iznosi oko

0.7 g L ,od cega se i do 75% i z b a c i kao c e s t i c n i m a t e r i j a l

(manji od 1 ym), r a s t v o r l j i v i h a l i d i , o k s i h a l o g e n a t i i a l k a l -

no olovo. U ljudskom organizmu toksicnom se smatra i k o l i c i n a

od 0.25 yg L"1.



6, EKSPERIMENTALNI DEO

6.1. U Z I M A N J E I OBRADA UZORAKA

S obzirom na vezu koncentracije olova u z e m l j i s t u sa

koncentracijom olova u vazduhu, a ove sa koncentracijom i b l i '

zinom b e n z i n s k i h motora, uzorci su u z i m a n i u b l i z i n i saobra-

cajnih raskrsnica. Tacnije, na c e t i r i verovatno najprometnije

raskrsnice, na rastojanju od p r i b l i z n o 10 m od puta i na d u b i -

ni od p r i b l i z n o 0.1 m, uzeta su c e t i r i uzorka sa svake raskrs-

nice. Ovo je uradjeno radi u p o r e d i v o s t i i p o n o v 1 j i v o s t i r e z u l -

tata merenja. Na taj n a c i n dobijeno je 16 r a z l i c i t i h uzoraka,

a Jos' jedan je uzet iz podrucja grada sa malom koncen t rac i j om

i z d u v n i h gasova i to radi poredjenja.

Ovi uzorci koji su b i l i uglavnom u praskastom o b l i k u

su radi smanjenja efekta u zavisnosti od v e l i c i n e zrna, prvo

prosejani a zatim usitnjeni u prah p r i b l i z n o iste v e l i c i n e

zrna. Z a t i m se p r i s t u p i l o presovanju t i h uzoraka u t a b l e t e i s -

tog precnika i p r i b l i z n o iste v e l i c i n e (zapremine) koja u

ovom b l u c a j u n i j e od b i t n o g uticaja. Presovanje je t r e b a l o

i z v r s i t i iz dva razloga: 1. i n t e n z i t e t f 1 uorescencije raste

sa porastom g u s t i n e , sto ovde znaci sa porastom primenjenog

p r i t i s k a - s l i k a 6 . 1 ; o s i m toga, i s t i s k u j e se vazduh i smanju-

je poroznost uzorka; ova zavisnost i n t e n z i t e t a f 1 u o r e s c e n c i j e

od p r i t i s k a izrazenija je za nize atomske brojeve elemenata;

2. dobija se g l a t k a povrsina uzorka i mnogo je p o g o d n i j e r a d i -
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ti sa cvrstom tabletom nego sa r a s t r e s i t i m uzorcima. Da se ne

bi k o m p l i k o v a l a merenja, i pos'to je to b i l o moguce n i s u ko-

ristena nikakva vezivna sredstva. To je zahtevalo posebnu op-

reznost p r i l i k o m presovanja, a potrebna je b i l a i opreznost u

s k l a d i s t e n j u i radu sa gotovim presovanim u z o r c i m a - t a b l e t a m a .

Tablete, a posebno njihove i v i c e

b i l e su dosta osetljive na spolj-

ne mehanicke uticaje. Posebno,

kada su neposredno nakon presova-

nja vadjene iz k a l u p a za presova-

nje (prikazano na s l i c i 6.2),jer

se tada v l a g a i s t i s n u t a iz n j i h

n a l a z i l a n a i v i c a m a i l i k r a jevi-

ma k a l u p a . Drzaci tableta u spek-

trometru su c i l i n d r i c n o g o b l i k a

i mogu da p r i m e t a b l e t u p r e c n i k a

Druck

SIika 6.1 Zavisnost fluores-
centnog intenziteta od pritis-
ka presovanja/feldspat-celulo-
za smesa 2:1, Si K zracenje

ne veceg od 4 cm i ne manjeg od 3-7 cm. Zato je za presovanje

p r a s k a s t i h uzoraka ko n s t r u i s a n s p e c i j a l a n k a l u p c i j a je p r i n -

c i p i j e l n a sema data na s l i c i 6.2. Presa u koju se stavljaju

napunjeni i zatvoreni k a l u p i , je m a l a h i d r a u l i c n a . M a k s i m a l n i

p r i t i s a k iznosi 1^,3'MPa. Ja sam t a b l e t e presovao na p r i b l i z -

no istom p r i t i s k u od 12,8 MPa i taj sam p r i t i s a k odrzavao oko

10 m i n , a p o v r e m e n i m pumpanjem (presa je u l j n a , otvorenog ti-

pa). Posle toga sam iz k a l u p a pomocu prstena koji s l u z i da

t a b l e t a ne bi s l e t e l a sa k l i p a , v a d i o t a b l e t u . T a b l e t e sam va'

dio uz pomoc prese da se ne bi r a s p a l e pri n a g l o m vadjenju.

Zatvarac k a l u p a i k l i p su f i n o p o l i r a n i tako da su i t a b l e t e

i m a l e g l a t k e p o v r s i n e . O p i s a n i proces se n a s t a v l j a susenjem

t a b l e t a u c i l j u povecanja njihove cvrstoce i homogenosti. Su-
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senje se o b a v l j a l o na temperaturi od oko 110 °C i trajalo je

desetak sati. Sve ovo je v a z i l o u potpunosti za uzorke za kva'

l i t a t i v n u a n a l i z u , a d e l i m i c n o za uzorke za a d i t i v n u metodu.

U slucaju uzoraka za a d i t i v n u metodu b i l o je potrebno,

nakon dobijanja usitnjenog praha odabranog uzorka, d o d a t i od-

redjenu v r l o precizno izmerenu k o l i c i n u a d i t i v a . Ja sam doda-

vao PbO kao a d i t i v sa visokom koncen t rac i j om ana 1 i ta-o 1 ova .

Slika 6.2 Kalup za presovanje praskas-
tih uzoraka:
1. k l i p
2. ci1indar
3. plasticni i l i metalni

prsten
4. podmetac
5. prsten za istiskivanje

tablete

Pored osnovne tablete, od zemlje sa istog mesta, napravio sam

jos dve t a b l e t e sa 0.2 g i 0 . *» g dodatog PbO, respekt i vno. Pos-

to sam usitnjenoj zemlji dodao tacno odredjene k o l i c i n e a d i t i -

va, b i l o je potrebno i z v r s i t i homogenizaciju smese. Ovaj n i m a -

lo lak zadatak resavan je p r i r u c n i m s r e d s t v i m a . Daleko bolja

homogenizacija b i l a b i izvrsena d u g o t r a j n i m m e h a n i z o v a n i m h o -

mogen i zova nj em . Ja sam k o r i s t i o e p r u v e t u z a k l o p l j e n u sa gor-

nje strane, nazalost, ne i d e a l n o , i n a g l i m pokretima oko dve

uzajamno normalne ose muckao sadrzaj u e p r u v e t i . P o s t i g n u t a

homogenizacija ipak moze da zadovolji. Dobijanjem homogene

smese nastavljao sam proces, kao i u slucaju uzoraka za k v a l i -
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t a t i v n u a n a l i z u , p r e s o v a n j e m uzo rka u t a b l e t s i s u s e n j e m is -

t i h . Na t a j n a c i n sam imao uzo rke spremne za m e r e n j e .

6 . 2 . A P A R A T U R A , U S L O V I I P R O C E S M E R E N J A

A p a r a t u r a za s p e k t r o h e m i j s k u a n a l i z u na ko jo j su v r s e -

na merenja potpuno je au tomat i zovan ana l i za to r V R A - 2 0 p ro izvo-

d jaca V E B C a r l Z e i s s Jena. O v a j a n a l i z a t o r spada u d i s p e r z i o -

ne s e k v e n c i o n e ( t j . j e d n o k a n a 1 n e ) u red ja je sa r a v n i m k r i s t a l o m ,

On j e p r i k a z a n na s l id 6 . 3 . P o b u d j i v a n j e f 1 u o r e s c e n c i j e v r s i

se pomocu v o l f r a m o v e rentgenske cev i sa voden im h l ad jen jem.

V i s o k i napon x - c e v i moze se b i r a t i u opsegu 0 - ? 5 kV u k o r a c i m a

S l i ka 6.3 Potpuno automatizovani rendgenf1uorescentni ana-
l izator VRA-20 proizvodjaca VEB Car l Ze i ss Jena

od 5 mA i 1 mA. Najpovoljnij i odnos napona i struje za rad x-cevi je 2:1,

pri cemu je napon izrazen u kV a struja u mA. Spektrometar omogudava auto-

matsku izmenu k r i s ta la za d i f rakc i ju . Uredjaj je opremljen sa 4 k r i s ta la :
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LiF(200), EDDT, ADP i KAP. Isto tako postoji mogucnost izmene

kolimatora pomocu kojih se snop zracenja svodi na p r i b l i z n o

p a r a l e l a n pre pada na d i f r a k c i o n i k r i s t a l . U tu svrhu uredjaj

je snabdeven sa 3 k o l i m a t o r a c i j i su u g l o v i d i v e r g e n c i j e (pro-

pustenog zracenja): 0.15°, 0.4°, 0.7°. A n a l i z a t o r je snabdeven

sa dva detektora: s c i n t i 1 a c i o n i m Naj(TI) i protocnim proproci-

o n a l n i m (Ar/CH,), koji se u radu mogu u k l j u c i v a t i pojedinacno

1 zajednicki. Detektor se pri snimanju krece po k r u z n i c i o pi-

sujuci ugao jednak dvostrukom u g l u d i f r a k c i j e (26) u i n t e r v a l u

2 -150 , pri cemu je o p t i m a l n a oblast za rad goniometra u in-

t ervalu 10 -150 . Moguce su c e t i r i b r z i n e snimanja, tj. detek-

tor se moze kre t a t i s l e d e c i m ugaonim b r z i n a m a : 0.25 / m i n ,

0.5 /mi n , 1 / m i n , 2 /min. S n i m l j e n i spektar se i s p i s u j e na

pokretnoj traci pisaca kao odbroj detektora u f u n k c i j i u g l a

njegovog skretanja. O s e t l j i v o s t pisaca, tj. odbroj detektora

koji se na pisacu prikazuje kao m a k s i m a l n i i n t e n z i t e t (na har-

t i j i pisaca postoje oznake za i n t e n z i t e t od 1 do 10), moze se

menjati u i n t e r v a l u I ' l O - 3 * 1 0 imp/s. H a r t i j a se isto tako mo-

ze kretati r a z l i c i t i m b r z i n a m a , nezavisno od b r z i n e snimanja

i o s e t l j i v o s t i pisaca. Snimanje fluorescentnog spektra moze

se v r s i t i u vakuumskom i vazdusnom rezimu rada. O s i m generato-

ra visokog napona, goniometarskog d e l a , u p r a v l j a c k e i s i g n a l -

ne e l e k t r o n i k e i p i s a c a , uredjaj je opremljen i racunarom mar-

ke Robotron KSR 4100 koji se k o r i s t i u g l a v n o m za k a l i b r i s a n j e

i i z d a vanje r e z u l t a t a p r i k v a n t i t a t i v n i m a n a l i z a m a .

U s l o v i u kojima su obavljena merenja su s l e d e c i : k o r i s -

cen je samo p r o p o r c i o n a l n i brojac kao detektor, korisc'en je

samo d i f r a k c i o n i k r i s t a l LiF 200, napon je bio 40 kV(35-*-4),

struja je b i l a 20 mA (20+1), b r z i n a kretanja detektora b i l a
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je 2 / m i n , njoj p r i b l i z n a b i l a je i b r z i n a kretanja h a r t i j e

na pisacu 2 cm/min, osetljivost pisaca b i l a je 3 - 1 0 imp/s.

Proces merenja u slucaju k v a l i t a t i v n e a n a l i z e tekao je

na sledeci n a c i n . Dobijene presovane i osusene tablete stav-

Ijane su u VRA-20 i p r i s t u p a n o je snimanju spektra uzorka u

i n t e r v a l u od 15 do 101 . Donja g r a n i c a je odredjena na torn

28 u g 1 u , jer ispod, pa i neposredno iznad, rasejani k o n t i n u u m

ometa detekciju l i n i j a k a r a k t e r i s t i c n o g f1uorescentnog zrace-

nja. Gornja g r a n i c a je uzeta za pomenuti ugao jer se na v i s i m

u g l o v i m a pojavljuju samo v i s i redovi refleksije ovde p r i s u t n i h

elemenata, sto je provereno snimanjem probnog spektra. Ja sam

morao da budem p r i s u t a n u toku snimanja c e l o k u p n i h spektara

s v i h 17 uzoraka. Razlog lezi u kvaru automat ike za i s k l j u c i v a -

nje x-cevi u slucaju prestanka njenog hladjenja, a l i i u mogu-

c i m s l u c a j n i m pojavama u radu x-cevi kao i u radu pisaca koji

je cesto bio na g r a n i c i cpsega. B i l o je problema u k o n t i n u i r a -

nosti njegovog rada, sto se i v i d i na zapisu spektara. Pre sva-

kog merenja vrseno je postizanje i s t i h uslova merenja i njiho-

va provera pomocu standarda. Dobijeni spektri su a n a l i z i r a n i

procedurom navedenom u p o g l a v l j u 3.

U slucaju k v a n t i t a t i v n e a n a l i z e k o r i s c e n i su d o b i j e n i

s n i m c i koji su p r i k a z a n i na s l e d e c i m s t r a n i c a m a . Pri merenju

mase k o r i s c e n a je a n a l i t i c k a vaga E.METTLER koja m e r i i do

10 g. Kao uzorak za k v a n t i t a t i v n u a n a l i z u o d a b r a l i smo uzorak

broj 1 4 jer je pored r e l a t i v n o v i s o k e koncentracije imao i sa-

stav koji omogucava dobru koheziju t a b l e t a . U c i l j u i s p i t i v a -

nja stvarnog p r i s u s t v a o l o v a , njemu je dodata pomocu m i k r o p i -

p e t e - nakap1ja vanjem m a l a k o i i c i n e rastvora P b ( N O _ ) „ . Pokaza-
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lo se da jeste olovo i merenja su vrsena na 1 i n i j i Pb L ,
61 'e2

koja je na spektru data vecim intenzitetom od Pb L , verovat-
al

no usled fona koj i se menja sa ta'lasnom duzinom u torn spekt-

ra1nom pod r uc j u .

Navescemo za s v i h 17 uzoraka mesta uzorkovanja prema

r e d n i m brojevima i podeljene po raskrsnicama:

broj 0 - basta

raskrsnica kod Futoske pijace

broj 1 - u b l i z i n i b u t i k a "Sveca"

broj 2 - kod "Agroovojvodine"

broj 3 ~ kod skupine kioska

broj 4 - kod cvecare

raskrsnica kod b o l n i c e

broj 5 - u1 ica B u l e v a r Revo 1 u c i j e , p r e semafora desno kad se

g1eda i z centra

broj 6 - u l i c a Cara Dusana, desno kad se g l e d a b o l n i c a

broj 7 ~ u b l i z i n i frizerskog salona "Marija" preko puta

b o l n i c e

broj 8 - u b l i z i n i t r afostanice kod b o l n i c e

r askrsnica kod "Autovojvodine" - Temerinska u l i c a

broj 9 ~ Temerinska u l i c a , 1evo pre semafora kad se ide iz

centra

broj 10 - Temerinska u l i c a , desno pre semafora kad se ide iz

centra

broj 11 - T e m e r i n s k a u l i c a , p o s l e semafora 1evo iz centra

broj 12 - T e m e r i n s k a u l i c a , p o s l e semafora, desno iz c e n t r a

r a s k r s n i c a u l i c e B u l e v a r M a r s a l a T i t a s a u 1 i c o m Modene

broj 13 - u l i c a B u l e v a r M. T i t a , desno pre semafora iz centra

broj 14 - u l i c a B u l e v a r M. T i t a , 1evo pre semafora iz centra
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broj 15 - u l i c a Bulevar M. Tita, posle semafora, desno iz

centra

broj 16 - u l i c a Bulevar M. Tita, posle semafora, 1evo iz

centra.

6.3. REZULTATI MERENJA

Dalje, posto smo p o t v r d i l i da se radi o l i n i j i olova,

propustamo jedan program kroz racunar u c i l j u automatskog nala-

zenja tacnog maksimuma. Taj maksimum je na 28,21 jer smo za

a n a l i z u u z e l i L g l i n i j u . Snimak te je dat na s l i c i 6.4. Z a -
1 ,2

tim sam napravio jos dve tablete sa dodatkom od 0.2 i 0.4 g

PbO,respektivno,od zemlje uzete sa istog mesta kao i ona prva.

R e z u l t a t i merenja masa su d a t i ispod:

tableta bez PbO 17,1606 g

tableta sa 0,2 g PbO

prazno staklo 20 ,9185 g

staklo sa 0,2 g PbO treba 2 1 , 1 1 8 5 g

dobio 21 ,1187 g

staklo posle skidanja PbO treba 20,9185 g

dobio 20 ,9195 g

po drug! put dodao na staklo

PbO sada 1 mg d o b i o 20,9205 g

skinuo PbO sa stakla u treba 20,9195 g

epruvetu sa zemljom dobio 20,9197 g

sto je na i z g l e d potpuno tacno, maaa ne mora b i t !

prazna e p r u v e t a 28,4189 g

sa zemljom A5 ,3795 g

s a z e m 1 j o m i O , 2 g P b O 45,5795 g

epruveta posle praznjenja treba 28, 4189 g

dob i o 28 ,4255 g
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O c i g l e d a n je g u b i t a k posle homogenizovanja , ma da u k o l i k o je

ono dobro izvrseno, on nije od znacaja. Jedan deo cestica os-

tane na e p r u v e t i , jedan na poklopcu epruvete, a m a l i deo moz-

da ispadne napolje. To su b i l a merenja za t a b l e t u sa 0,2 gPbO,

Merenja za t a b l e t u . s a 0,4 g PbO su data na sledecoj s t r a n i .

tableta sa 0,4 g PbO

p r a z n a e p r u v e t a , 2 8 , 4 2 1 4 g

epruveta sa zemljom 45,182 g

prazno staklo 20,9204 g

staklo sa 0,4 g PbO treba 21 ,3204 g

d o b i o 21,3222 g

20,9222 gstaklo posle s k i d a n j a PbO

P r i l i k o m provere homogenosti jedne i druge t a b l e t e izvrsena

su merenja jedne i druge strane t a b l e t e po pet puta. Rezulta-

ti su uglavnom zadovo1javajuci. Pomocu s 1 i k e 6.4 o d l u c i l i smo

se da m e r i m o fon na 27-5 i na

28.92°, d a k l e , na ±0,71° od p i k a

koji se n a l a z i na 28,21 . P r l tome

i n t e n z i t e t p i k a odredjujemo tako

da najpre i n t e n z i t e t p i k a p r i r o d -

nog uzorka umanjimo za fon, pa tu

vrednost oduzmemo od i n t e n z i t e t a

p i k a uzorka sa a d i t i v o r n vec umanje-

nog za njegov fon. To je u s k l a d u

sa j e d n a c i n o m (4.3).

*

2S* -27* 26°
SIika 6.4 Snimak l i n i j e Pb Lfi u spekt

^1,2
ru u cilju odredjivanja fona
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R e z u l t a t i merenja d a t i su u sledecoj t a b e l i :

Tabela 6.1

LR 1
B1.2

ini ja-28.21°

A-strana B-strana

pr i rodn i

uzorak

bez PbO

srednja
vrednost

uzorak sa

0.2 g

dodatog

PbO

srednja
vrednost

uzorak

sa 0.4 g

dodatog

PbO

srednja
vrednost

1
P

1437

1^ 28

1441
1450

1456

I =1442
P

11705

11687

11696

11862

11722

T =11749
P

19815

19794

19759

19852
19809

T =19806
P

imp/s

11601

11674

11616

11587

11648

T =11625
P

19105

19071

19192

19083
19055

T =19101p

Desno-27

'D
1365

1353

1362

1372

1377

1891

1904

1910

1887

1901

2199

2186

2180

2123
2176

Fon ( imp /s )

.5° Levo-28.92°

'L
1229

1237

1208

1222

1215

1912

1898

1889

1915

1889

2361

2391

2352

2329
2366

L i n i j a

l f =( l D + l L ) /2

1297

1295

1285

1297

1300

7 f=1295

1901

1901

1900

1901

1895

T f=1900

2280

2289

2266

2266
2271

I =2274
P

I n t e n z i t e t l i n i j e d o b i j a m o ako od I oduzmemo I,. Sva merenja
J p T

su vrsena za z a d a t i v r e m e n s k i i n t e r v a l T =10 s. Meren je, u s t -

v a r i , odbroj N za zadato vreme, pa je on preracunat u i n t e n -

z i t e t , s to je uzeto u o b z i r pri racunanju greske odbroja.

Da b i i z r a c u n a l i koncen t rac i j u olova pomoc'u o v i h mere-

nja potrebno je da znamo i k o l i k i deo od dodatog a d i t i v a s a c i -
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njava olovo i tada na osnovu formule (4.3) i gornjih rezulta-

ta mozemo i z r a c u n a t i koncentraciju olova u pocetnom uzorku.

Sledeca proporcija nam daje zastupljenost olova u g r a m i m a u

jednom gramu cistog PbO.

1 g PbO : X g Pb = M PbO : M Pb

gde su sa M oznacene m o l e k u l s k e mase PbO i Pb. Kako znamo da

je

M Pb = 207.19, M 0 = 15.99 i M PbO = 223.18

lako iz prethodne proporcije dobijamo

X = 0.92835

dakle, u jednom gramu PbO se n a l a z i 0.92835 g Pb, a u 0.2 g i

0.4 g PbO se n a l a z i 0.1856? g i 0.37134 g o 1 ova , respek t i vno .

To nam daje c l a n y u f o r m u l i (4.3). Zamenom i o s t a l i h vred-

nos t i dob i j amo

za t a b l e t u sa 0.2 g dodatog PbO

x = 2.849'10 g za A stranu t a b l e t e koriscenjem sred-

n j i h vrednosti i x = 2.8132-10 g za B stranu t a b l e t e

za t a b l e t u sa 0.4 g dodatog PbO

A - strana x = 3 . 1 4 - 1 0 * g Pb

B - strana x = 3.272'10~ g Pb.

Gresku sa kojom je izracunata koncentracija dobicemo na osno-

vu f o r m u l e (4.3) po kojoj smo i r a c u n a l i koncentraciju . P r i l i -

kom izracunavanja a p s o l u t n e greske k o r i s t i l i smo izraz greske

f u n k c i j e p r o m e n l j i v i h c i j e su greske poznate, tj.

Af = J(|I)2Ax2+(|l)Vy+(|i)2A2z+... (6.1)

Znamo da se odbroj pokorava s t a t i s t i c k o m z a k o n i t o s t i m a - Poa-

sonovoj r a s p o d e l i , jer su dogadjaji v e z a n i za e m i s i j u , rase-

janje i a p s o r p c i j u x-zraka s l u c a j n i . S t a n d a r d n a d e v i j a c i j a a
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(standardna greska) odbroja za pojedinacno merenje je:

aN = ̂  (6.2)

gde je N odbroj. Standardna greska odbroja za veci broj mere-

nja data je iz razom

an - (1//n)a (6.3)

gde je a standardna d e v i j a c i j a n puta merene usrednjene v e •

l i c i n e koja ima standardnu d e v i j a c i j u a. Ako je greska pri od-

redjivanju zadatog perioda vrsmena zanemarljiva i ako vazi

N = I " I (6.4)

tada su standardne i r e l a t i v n e standardne greske u t e r m i n i m a

N i I jednake, tj.

e, = eN a , / l = aN/N (6.5)

odavde v i d i m o da je

I I I 1/2
1 (T) (6.6)

N /2
N v^ (IT)172 T

Na osnovu 6.3 i 6.6 racunacfemo gresku za I . Greska za y pri

odredjivanju mase iznosi Ay=2.5'10 g. Zamenom u 6.1 mozemo

i z r a c u n a t i gresku metode

za A-stranu t a b l e t e sa 0.2 g PbO B-stranu

Ax = 1 . 4 3 - 1 0 g Ax = 1.44-10" g

za A-stranu t a b l e t e sa 0.4 g PbO B-stranu

-4 -4
Ax = 1 .59 • 10 g Ax = 1 .65 • 10 g

take da konacne r e z u l t a t e mozemo p i s a t i u o b l i k u

A-strana B - s t r a n a

k o r i s t e c i . t a b l e t u x = 2 . 8±0 . 1 • 10"3g x = 2 . 8 + 0 . 1 • 10"3g
sa 0.2 g PbO

k o r i s t e c f i t a b l e t u x = 3 . 1 ± 0 . 2 - 1 0 " g x = 3 . 3±0 . 2 • 1 0" 3g
sa 0.4 g PbO
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Ako izracunamo srednje vrednosti , za A i B stranu imamo

x = 2,8±0, 1 • 10~3 g za 0,2 g PbO

x = 3 ,2±0,2- 10~3 g za 0,4 g PbO

S obzirom na poznate mase t a b l e t e mozemo koncentracije

p i sa t i u ob1 i ku :

Tabela 6.3

A-strana B-strana

koristeci tabletu x = 166 mg/kg x = 164 mg/kg
sa 0.2 g PbO

koristeci tabletu x = 183 mg/kg x = 191 mg/kg
sa 0.4 g PbO

Radi uporedjenja u t a b e l i 6.4 date su koncentracije olova u

z e m l j i s t u na nekim mestima u B u d i m p e s t i .

Treba napomenuti da su podaci d a t i u tabel i 6.4 dobije-

ni metodom masene-spektrometrije. Posto je u RFA koriscen sa-

mo d i f r a k c i o n i k r i s t a l LiF 200, za koga su podaci u t a b l i c a m a

d a t i od Z 19 (K) do Z 93 (Np), to je broj detektovanih eleme-

nata u nasem slucaju m a n j i .

Izracunate koncentracije olova odnose se, kao s t o je

vec pomenuto, na uzorak broj 14, cije je mesto uzorkovanja da-

to na s t r a n i 62. D o b i l i smo koncentraciju oko 170ppm. S l i c n e

koncentracije su dobijene u B r i s e l u , Tokiju i H e l s i n k i j u pre

9 g o d i n a oko 100 ppm. Dobijene koncentracije u nasem slucaju

odnose se na v l a z a n uzorak, a k o n c e n t r a c i j e u t a b e l i 6.4 na

suve uzorke. Jasno je da bi u s l u c a j u k o r i s c e n j a suvog uzorke-

- t a b l e t e koncentrecija olova b i l a veca . Merenje mase posle su-

senja nije izvrseno u c i l j u izbegavanja u t i c a j a g u b i t k a mase

p r i l i k o m transporta na koncentraciju o l o v a .
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2. tdbldzat
Budapest talajainak c!c^.-;nf i.±.^ ;;r?->/!;«)

(1)
Elem

U
Th
Bi*
Pb*
Tl
HP
Ho
Dy
Th
Gd
Eu
Sm
Nd
Pr
Cc
La*
Ba*
Cs
J
Te
Sb»
Sn*
Ag
Mo*
Cd
Nb*
Zr*
Y

(2)
Minta

1.

2.9
2.8
25
320
0.89
1.5
0.50
3.5
0.97

11
0.96
8
20
8,6
4X
24
320

1.6
0.39
16
3.7
15
6.3
3.6_

38
280
27

2.
_
_

260
720
-
-
-
-
-
-
-
-
15
3.5
39
35
650
-
-

25
25
-
-
-
12
290
22

3.
_

-
12

+ (-4800)
-
-
-

-
-
-
-
14
3.2
36
16

2100
7.6
-
-
110
340

-
9,8
11
81
20

(!)
Elem

Sr
Rb
Br
Se
As*
Gc
Ga
Zn*
Cu*
Ni*
Co*
Fe
Mn
Cr
V
Ti*
Sc
Ca
K
Cl
S
P
Si
Al
Mg
Na
F*
B
Be

(2)
Minta

1.

410
36
6.7
4,9
23

1600
50
310
80
39
3,6

+ +
1600
97
89
+
37

+ + +
+ +
370
1900
1800
+ + +
+
+
530
110
17
0,73

2.

900
150
2
2
19
260
15
140
240
56
15

+ -M~5%)
+ (-3400)

150
320

+ (-7800)
56

+ + +
+
no
2300
770
+ + +
+ +
+ +
2900
47
33
-

3.

820
130

1,2
1.8
86
16
20

2400
1500
51
6.7

+ +(~5,3%)
1800
670
290

+ (-3400)
10

+ + +
+
260
1700
1800
+ + +
+ +
+ +
260
43
68
-

* toxikus elcmek (W(X)o [2IJ alapjan)
+ =0,5-1",,; + + = I - IW,,^ + + + = > 10%
1. Budapest VII.. Lenin krt (Royal Szallo kozeleben)
2. Budapest XIII., Madarasz Viktor utca (Akkutnulator- es Szarazelemgyar kozeleben)
3. Budapest XXII, Anger Jakab utca (Metallochemia kozeleben)

Tabela 6.4 (1) -element, (2) -mesto uzorkovanja. Zvezdicom su oznaceni
toksicni element!

P r i l i k o m k v a l i t a t i v n e a n a l i z e posmatrani su samo piko-

v i sa dovoljno velikom povrsinom,da bi se moglo i z v r s i t i ne-

dvosmisleno identifikovanje. U a n a l i z i koriScene su c i n j e n i c e

iz p o g l a v l j a 2 i 3. Svi spektri su s n i m a n i pod p r i b l i z n o is-

tim u s l o v i m a , sto omogucfuje n j i hovo upored j i van j e .

U spektrima su i d e n t i f i k o v a n i s l e d e c i e l e m e n t ! : Mn, Fe,

Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Au, U i Pb. Ovde nije

spomenut volfram (W) koji potice od zracenja antikatode, koje

slu z i za pobudjivanje f1uorescencije uzorka. Gore navedeni
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element! s u i d e n t i f i k o v a n i u v e c i n i spektara, sa odgovaraju-

c i m promenama koncentracije. Nesto n i z i p i k o v I - koncentracije

olova u spektrima broj 1 i broj 6 mogu b i t i p o s l e d i c a slede-

ceg: pre uzorkovanja z e m l j i s t e na t i m m e s t i m a je b i l o prekopa-

no (duboko) zbog potrebe top 1 i f i k a c i j e o k o l n i h podrucja grada.

Tako da merenja u t i m , a mozda i nekim d r u g i m , s l u c a j e v i m a ni-

su vrsena na prvobitnom povrsinskom sloju zemljista.

Od i d e n t i f i k o v a n i h elemenata, na osnovu rada iz kojeg

je preuzeta tabela 6. **, mozemo sm a t r a t i kao toksicne sledece

e1emente:

Ni , Cu, Zn , As , Zr, Nb, Pb.

Kada sam v r s i o i d e n t i f i k o v a n j e pikova iznad n j i h sam i s p i s i v a o

samo n a j i n t e n z i v n i j e l i n i j e uocenih elemenata, a ne i l i n i j e

manjeg i n t e n z i t e t a koje se nalaze u 26 o k o l i n i p i k a i doprino-

se i n t e n z i t e t u pika. Ovo zbog toga sto one n i s u mog1e b i t i

jasno uocene u s t r u k t u r i p i k a , a element! kojima pripadaju

obicno su pomenuti na drugom d e l u spektra. Od ovog p r a v i l a sam

odustajao kada su l i n i j e manjeg i n t e n z i t e t a p r i m e t n e u struk-

t u r i p i k a , i l i kad je pik o b l i k a koji se moze o b j a s n i t i samo

superponiranjem v i s e l i n i j a .

Uporedimo sada v i s i n e pikova i s t i h elemenata, a r a z l i -

citog l o k a l i t e t a .

Mangan (Mn) je p r i s u t a n u s v i m s p e k t r i m a i to u p r i b l i -

zno podjednakoj k o n c e n t r a c i j i . I d e n t i f i k o v a n je njegov d u b l e t

ICv . a K ^ l i n i j a se ne v i d i od Fe K l i n i j e . Njegova najveca
1,2 al a1

koncentracija je u spektru broj 3 •

Gvozdje (Fe) je p r i s u t n o u s v i m s p e k t r i m a i to kao e l e -

menat sa najvecom koncentracijom. Ono je p r i s u t n o sa dve l i n i -
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je: d u b l e t o m F e K a i Fe Ka l i n i j o m . S obzirom na v e l i k u koncen-
1,2 "1

traciju i promene v e l i c i n e p i k o v a v r l o su m a l e za r a z l i c i t e

spekt re.

N-ikl (Ni) je p r i s u t a n u v e c i n i spektra u maloj koncen-

t r a c i j i . Njegov d u b l e t Ni K1 je superponiran na l i n i j i
' »*-

Rb K 1 , l l . Najveca koncentracija je u spektru broj 3.
' » j

Bakar (Cu) je p r i s u t a n u s v i m spektrima i to sa p i k o v i -

ma srednje vi s i n e . V i s i n a pikova skoro je podjednaka u svim

spektrima. Za nijansu je veca u spektrima broj 1, 2 i 3.

Cink (Zn) je p r i s u t a n u spektrima sa p i k o v i m a cija je

v i s i n a u p o r e d i v a sa onom kod bakra. M e d j u t i m , v i s i n a n j e g o v i h

pikova menja 5 e u daleko vecoj m e r i za r a z l i c i t e spektre. Nje-

gova je koncentracija najveca u spektru broj 2, a najmanja u

spektru broj 5 .

AT sen (As) je p r i s u t a n u r e l a t i v n o maloj i p r i b l i z n o

jednakoj koncentraciji za sve spektre. On formira p i k o v e sa

d r u g i m e l e m e n t i m a , tako da promene u v i s i n i pikova u s l e d pro-

mene njegove koncentracije za r a z l i c i t e spektre, ne mogu b i t i

jasno pracene.

Brom (Br) je p r i s u t a n u v r l o maloj k o n c e n t r a c i j i , tako

da je jasno v i d l j i v samo u spektru broj 14.

Rubidijum (Rb) je p r i s u t a n u s v i m s p e k t r i m a i to sa

srednje v i s o k i m p i k o v i m a . Promene u v i s i n i pikova za r a z l i c i -

te spektre n i s u v e l i k e . N a j v i s i pik je za spektar broj 3 i 1^.

Stroncijum (Sr) je p r i s u t a n u s v i m s p e k t r i m a v i s o k i m

p i k o v i m a i jasno u o c l j i v i m promenama za r a z l i c i t e spektre.

Najveci pik je za spektar broj 6, a najmanji za spektar broj 9.

Itvijum (Y) je p r i s u t a n u s v i m spektrima sa nesto ni-

zim p i k o v i m a od stroncijuma. V i s i n a p i k o v a je p r i b l i z n o podjed-

naka za sve spektre.
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Cirkonijum (Zr) je takodje p r i s u t a n u s v i m s p e k t r i m a .

Njegovi p i k o v i su v e l i k i sa lako u o c l j i v i m promenama v i s i n e

za r a z l i c i t e spektre. N a j v i s i pik ima spektar broj 10, a najni-

zi spektar broj 6.

Niobijum (Nb) je p r i s u t a n u v r l o maloj koncentraciji i

s u p e r p o n i r a n je sa Y i U, pa se jasno uocava samo u s p e k t r i m a

O i l .

Zlato (Au) je prisutno u vrlo maloj koncentraciji i su-

perponirano je sa As i U, pa pracenje promene v i s i n e njegovih

pikova nije b i l o lako i z v o d i v o .

Uran (U) je p r i s u t a n u skoro s v i m s p e k t r i m a , a l i u vr-

lo maloj k o n c e n t r a c i j i . On je pri torn s u p e r p o n i r a n sa d r u g i m

elementima, pa se nije mog1 a v i d e t i promena u v i s i n i njegovih

pikova za r a z l i c i t e spektre.

Olovo (Pb) je p r i s u t n o u s v i m s p e k t r i m a , a l l u n e k i m

sa malom koncentracijom. To je elemenat cija je koncentracija

u spektru broj 14 odredjivana. Ona i z n o s i oko 170 ppm. P r i m e -

cene su promene koncentracije olova pri uzimanju uzoraka sa

c e t i r i strane jedne iste raskrsnice. Promena koncentracije olo-

va pokazuje izvesnu p r a v i l n o s t , koja je p r i m e t n a u slucaju o t -

vorenije raskrsnice prema vazdusnim strujanjima. Kod nas je to

Temerinska r a s k r s n i c a , gde su koncentracije olova u s p e k t r i m a

11 i posebno 12 p r i m e t n o vece od koncentracija olova u spekt-

r i m a 9 i 10. D a k l e , povecanje k o n c e n t r a c i j e olova u z e m l j i s t u

se javlja na p r a v c u s e v e r o i s t o k - j u g o z a p a d . Vazdusna strujanja

koja se javljaju tokom godine u Novom Sadu preovladjuju upra-

vo u torn pravcu. Tako povecanje koncentracije olova u z e m l j i

mozemo o b j a s n i t i u t icajem vetra na i z d u v n e gasove b e n z i n s k i h

motora (jedan od g l a v n i h izvora olova u gradskoj s r e d i n i ) .
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D o b i j e n i r e z u l t a t i pokazuju da je RFA kao svestrana

metoda p r i m e n l j i v a i u ovoj o b l a s t i . Njene osnovne prednosti

su jednostavnost i b r z i n a rada. Kao sto se v i d i iz k v a l i t a t i v

ne a n a l i z e , k v a n t i t a t i v n o su se m o g l i o d r e d j i v a t i i neki dru-

gi element! vec n a v e d e n i , a ne samo olovo. Primetna su o g r a n i -

cenja a d i t i v n e metode zbog narusavanja l i n e a r n o s t i k a l i b r a c i o -

ne k r i v e pri povecanju koncentracije a n a l i t a i u slucaju izu-

zetno ma 1 i h koncentracija a n a l i t a , a l l njene g l a v n e prednosti

su vec navedene: b r z i n a i jednostavnost rada.

U poslednje vreme narasla svest o j e d i n s t v e n o s t i nase

zivotne okoline posledica je ne samo novih saznanja o poveza-

nosti i n e d e l j i v o s t i , vec, nazalost, i sve veceg ugrozavanja

nase o k o l i n e n e k o n t r o 1 i s a n i m razvojem c i v i l i z a c i j e i ljudskog

drustva. Nasa teznja za poprav1janjem tog stanja mora poci od

konkretnih podataka, pri cemu su sva merenja i a n a l i z e dobro-

d o s l i . Ova metoda i ovaj rad m o g l i bi b i t i jedan od pokusaja

u torn pravcu.
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