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1. UOPSTE O X-ZRACENJU T APSORPCIJI

1.1. DOBIJANJE | NEKE OSOBINE X-ZRAKA

X-zraci mogu se definisati kao elektromagnetno zralenje
¢ija je talasna duZina u intervalu od oko 10-5 do 100 nm, do-
bijeno usporavanjem visoko-energetskih elektrona i/ili elekt-
ronskim prelazima unutar atoma. X-zraci poseduju Cestiéne |
talasne osobine: &estiéne osobine ukljuluju fotoelektrilnu ap-
sorpciju, neelastilno rasejanje, jonizaciju i stvaranje scin-
tilacija; talasne osobine ukljuCuju brzinu, refleksiju, refrak-
ciju, difrakciju, polarizaciju i koherentno rasejanje. Talasna
i energijska disperzija x-zraka, zasnivaju se na talasnim i
Cestilnim osobinama x-zraka respektivno. X-zraci se proizvode
u rendgenskim cevima bombardovanjem &vrste antikatode brzim

elektronima. Na ovaj nalin dobijaju se dve vrste spektara

x-zrafenja: kontinualni i linijski. Pri dovoljnom naponu x-ce-
vi ovi spektri se mogu pojaviti istovremeno. Tada je linijski
spektar superponiran na kontinualni. Elektroni, koji se najles-

de dobijaju termo-emisijom sa katode, bivaju ubrzani razlikom
potencijala izmedju katode i antikatode, da bi zatim udarili u
metu. Tri osnovna dela uredjaja za proizvodnju x-zraka su: 1.
deo za proizvodnju elektrona, 2. antikatoda sa sistemom za hla-
djenje, 3. generator visokog napona.

Klasifikacija x-cevi moZe se izvrditi na dva nalina:

a) prema tipu izvora elektrona:



(i) hladna katodna cev - poznata i kao jonska cev ili

gasna cev

(ii) elektronska cev - vakuumska.

U prvom slucaju elektroni se dobijaju bombardovanjem katode po-
zitivnim jonima koji su proizvedeni elektriZnim praZnjenjem
kroz gas. Kod druge vrste cevi elektroni se proizvode termo-
-emisijom, tj. zagrevanjem viakna katode, pri Cemu je u cevi
visok vakuum.

b) prema nalinu dobijanja potrebnog vakuuma:

(i) neprekidno evakuisane ili demontirajude cevi

(ii) zapeladene cevi.

Moderne x-cevi su sa grejnim vliaknom (za termoelektron-
sku emisiju), kod kojih struja elektrona zavisi jedino od tem-
perature vliakna. Dakle, moguda 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-zralenja, ostalih oko 99% u
toplotu,antikatoda se jako zagreva. Zbog tuga je hladjenje me-
te vrlo vaZzan problem. Najce3ée se to reSava direktnim hladje-
njem sa telno3déu koja prolazi kroz kanale urezane u antikatodi.
Na slici 1.1 prikazana je jedna od savremenijih cevi koje su
danas u upotrebi.

Distribucija intenziteta x-zrafenja po talasnim duzina-

ma je jedna kontinualna, glatka kriva, sa jasno izrazeno krat-

kotalasnom granicom i uwolljivim maksimumom. Na slici 1.2. pri-
kazana je zavisnost i uticaj na kontinualan spektar: struje,
napona cevi i atomskog broja mete. U slulaju dovoljnog napona

na ovaj kontinualni spektar x-zralenja superponiraju se oStri
maksimumi linijskog spektra. Na slici 1.3 .prikazani su spektri

za antikatode od volframa i hroma. .



Slika 1.1

Spoljadnji izgled i presek spektroskopijske x-cevi: 1-metalna
glava cevi, 1-stakleni tubus, 3-meta, L-berilijumski prozor,
5-usijana katoda, 6-Veneltov cilindar, 7-katoda, 8-vodeno
hladjenje
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Intenzitet kontinualnog spektra x-cevi je proporciona-
lan struji elektrona (i), atomskom broju antikatode (Z) i kvad-

ratu napona (U), dakle, ako je k konstanta, imamo

Intenzitet linijskog (karakteristi&nog) spektra je

2
| = i - 1 )
c i(u Uo) (1.2)
gde je c - konstanta, U - primenjeni napon, Uo = kritié&ni na-
pon za pojavu karakteristicnog x-spektra, i - struja. Dovoljan

napon za rad sa karakteristiénim x-spektrom je U>3UO.

Elektroni u atomu mogu se, u zavisnosti od njihovog
glavnog | orbitalnog kvantnog broja svrstati u tzv. "1juske' i
""'podl juske'', respektivno. PolevsSi od jezgra redjaju se 1ljuske:
K, L, M, N, 0, P i Q. Pri tome K ljuska ima jednu podljusku,

L ih ima tri, M ljuska ima pet podljuski, N ih ima sedam itd.
Broj podljuski u datoj 1ljusci je u vezi sa dozvoljenim vrednos-
tima kvantnog broja j u datoj ljusci: 1/2, 3/2, 5/2, 7/2 itd.
Kada elektroni koji udaraju u antikatodu imaju dovoljnu energi-
ju, oni jonizuju atome antikatode izbacujuci iz podnivoa (pod-
ljuske) elektrone. Prazno mesto se popunjava elektronom iz ne-
ke druge, energetski vi3e 1ljuske, i zbog zakona o odrZanju ener-
gije dolazi do emisije fotona specifinog za svaki atom. Popu-
njavaniem vakancije elektronima sa razlicCitih nivoa (1juski)do-
bijamo serije linija u spektru karakteristicnih x-zraka. Ova

fina struktura x-spektra prikazana je na slici 1.4.
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Slika 1.4 Dijagram energijskih nivoa i elektronskih prelaza K, L idM se-
rije urana. Elektronskl prelazi koji odgovaraju linijama koje
se Cesto pojavljuju prikazani su uz pomoé strelica

PoSto ovi prelazi elektrona i emisija x-fotona predstavljaju
sluCajne procese, regulisane pravilima izbora, intenziteti 1ij-
nija bice razli€iti. Uop3teno, intenziteti linija iz serija su
proporcionalni skoku apsorpcione ivice date serije. Za isti
element K, L, M serije linija imaju pribli2no intenzitete u od-
nosu: 100:10:1 i u istom spektralnom podruju - prvi redovi K,

L i M linija imaju pribliZno odnose intenziteta 100:10:1,za ele-
mente iste koncentracije i pobudjene na isti na&in. Linije od

interesa i njihovi tipi&ni intenziteti su:

Kal, 100 Lal, 100 Mal, 100
Kdz’ 50 LBI’ 75 Maz, 100
Kal,z’ 150 LBZ, 30 MBI, 50
KB1’ 1> LYI' 1o MYl’ >
KBz’ 2 LBs’ >

g, 3

L, 3

Prethodno iznete &injenice odnose se na teorijske relativne in-

tenzitete, zasnovane na verovatnocama elektronskih prelaza unu-



tar atoma. Stvarno izmereni relativni intenziteti zavise od
mnogo faktora ukljulujudi metu x-cevi, potencijal x=-cevi, re-
fleksivnost kristala u spektrometru, efikasnost detektora,mat-
ri¢ne uticaje itd.

Hemi jsko stanje nekog elementa vrlo malo utile na x-spe-
ktre. Ovi uticaji mogu se primetiti kod lak3ih elemenata gde
elektroni sa M nivoa ulestvuju u hemijskim vezama. Razlika ta-
lasnih duZina izmedju &istog elementa i njegovog oksida za ele-
mente od Z=19 do Z=29 je reda veliline 10-5 nm. Ova zavisnost

koristi se za odredjivanje karakteristika hemijske veze.

1.2. APSORPCIJA | RASEJANJE X-ZRAKA

Kada paralelan snop monoenergijskog x-zralenja prolazi
kroz neki materijal, intenzitet | izlaznog snopa manji je od

intenziteta upadnog snopa lo’ $to je prikazano na slici 1.5,

Slabljenje, odnosno smanjenje inten-

? E ziteta srazmerno je debljini sloja
' 1
i - - dx i intenzitetu snopa |
o 1 di = -ul dx (1.3)
e .
ﬁ F} gde je u - faktor proporcionalnosti
vy
Ji’ B koji se naziva linearni koeficijent
[ AR 1

slabljenja (atenuacije) x-zraenja.

Slika 1.5 Slabljenje x-zraka Relacija (1.3) se moZe prikazati kao

d|/| (m'])’ (].I-l)

dx

odnosno integrisanjem se dobija



Da bi se izbegla zavisnost od gustine supstance , koristi se

i maseni atenuacioni koeficijent

2
vy = 5 () (1.6)
Linearni i maseni koeficijent sastoje se od dva clana
L =T+0 (1.7)
gde je T - koeficijent stvarne apsorpcije, a 0 - atenuacioni

koeficijent rasejanja. Za T vaZzi da je suma parcijalnih apsorp-
cionih koeficijenata pojedinih energijskih nivoa

(1.8)

T = T
k Vo Tuoe T Tone

Koeficijent rasejanja moZe se prikazati kao zbir koeficijenata
koherentnog i nekoherentnog rasejanja

O =0%.on * 9necoh (1.9)

Pri tome je ule3ée rasejanja prema uedéu stvarne apsorpcije,
za energije fotona manjih od 0,5 MeV skoro zanemarljivo. Zavis-
nost masenog koeficijenta slabljenja x-zradenja od talasne du-
ine zralenja i rednog broja elementa data je relacijom 1.10 i

prikazana na slici 1.6

= 3,3
Moo= k 27 A (1.10)

gde je k - konstanta u oblastima talasnih duZina izmedju ap-
sorpcionih granica.

Na slici 1.6 vidi se skokovita struktura apsorpcije.
Apsorpcija Jje najveca pri energiji fotona taman dovoljnoj za
izbacivanje elektrona sa posmatranog energetskog podnivoa. Ove
talasne duZine zovemo apsorpcionim ivicama ili kriticnim ap-
sorpcionim talasnim talasnim du?inama. Svaki elemenat ima mno-
go apsorpcionih ivica: jednu K, tri L, pet M, itd. Takodje va-

21 A A< Ay <AL|||a

ab ab ab b
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Slika 1.6 Zavisnost apsorpcionih kriva raznih elemenata
od talasne duZine. Na slici su prikazane L ap-
sorpcione ivice

Na slici 1.7 vidi se da za odredjeni elektronski nivo,
ove talasne dufine opadaju sa porastom atomskog broja Z. Defi-
nidimo apsorpcioni skok granice kao meru u kojoj radijacija bi-
va apsorbovana iskljuCivo od strane posmatranog energijskog
nivoa. | ova mera opada sa porastom atomskog broja elemenata.
Ako apsorpcioni skok granice K obeleZimo sa 5., on se moZe na-
pisati kao

e FHO T EL L

s = - (1.11)
K My U Y0 7
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Slika 1.7 Talasne duZine K, LIIl i MV
apsorpcionih ivica

analogno je apsorpcioni skok L1 - apsorpcione granice
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2,X-FLUORESCENCTIJA

Fluorescencija predstavlja emiéiju koja nastaje u ter-
mi&ki neravnotefnom procesu, a &iji srednji Zivot je reda 10-85
od prestanka njenog pobudjivanja. Pod x-fluorescencijom podra-
zumeva se karakteristi&no x-zralenje izazvano raznim nalinima
pobudjivanja: zralenjem x-cevi, Xx= i Y-zralenjem radioaktivnih

izotopa, naelektrisanim Cesticama. Mi ¢emo posmatrati slucCaj

kada je x-zralenje izazvano fotonima.

2.1. FOTOELEKTRONI, FLUORESCENTN! PRINOS
| OZEOVI ELEKTRONI

Kada na materijal padne x-zralenje, deo upadne radijaci-
je biva apsorbovan. U ovom procesu jedan elektron iz atoma po-
budjen je van svog energijskog nivoa i, kao fotoelektron, ap-
sorbuje celokupnu energiju fotona x-zracenja. Apsorbovana ener-
gija delimicno je upotrebljena za rad potreban za jonizaciju
atoma. Ostala energija je kineticka energija elektrona, koja

se moze prikazati u obliku

L omv? = hy - A (2.1)
gde je v - frekvencija apsorbovanog zralenja, A - izlazni rad
elektrona, a h - Plankova konstanta. Da bi fotoelektron bio

formiran, oligledno mora biti zadovoljen uslov hv>A. Vakancija
koja nastaje biva popunjena elektronom sa videg energijskog ni-

voa. Pri tome dolazi do emisije kvanta x-zralenja jednakog



energijskoj razlici ovih nivoa. Pri detaljnijem proucavanju
uoCava se da nije svaki elektronski prelaz pracen emisijom
x-kvanta. Broj elektronskih prelaza po jedinici vremena, koji
se zavr3avaju na odredjenom energijskom nivou, ozna&imo sa n.
0d svih n samo ne prelaza su pracdeni emisijom x-kvanta, dok
u (n-nf) prelaza x-kvant nije emitovan. Fluorescentni prinos W
defini3e se kao odnos elektronskih prelaza pracdenih emisijom

x-kvanta prema ukupnom broju elektronskih prelaza

n
W=t
n

(2.2)
Jasno je da razli&iti nivoi u atomu imaju razliite fluores-
centne prinose, npr. za bakar je wk=o,h25, wL=0,006, a za uran
je Wk=0,960 i wL=0,478. Na slici 2.1 prikazana je promena pri-
nosa sa rednim brojem.

Ostalih (n-nf) elektronskih prelaza rezultuje u otpus-
tanju OZeovih (Auger) elektrona ili pripada tzv. Koster-Kroni-
govim (Coster-Kronig) prelazima. OZeov efekat mo3e biti shva-
¢en na jedan od dva na&ina. Posmatrajmo atom u kome je po&etna

K-vakancija popunjena L-elektronom koji zatim prolazi kroz

OZeov efekat. MoZe se smatrati da atom

oslobadja energiju elektronskog prelaza
emisijom jednog L ili M elektrona. I1i
se moZe smatrati da elektronski prelaz

sa L na K nivo rezultuje u stvaranju K

fotona na uobilejen na&in. Mada, u ovom

|
T T

0 20 4 60 80 2Z

slucaju, foton ne napu3ta atom, ved je

Slika 2.1 Fluorescentni pre apsorbovan u unutra3njosti atoma sa
prinos K i L nivoa za
razne elemente posledicom izbacivanja jednog L ili M
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elektrona. Proces moZe biti shvaden kao unutradnja fotoelektri-
&na apsorpcija. Bilo koja verzija rezultira 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 ili LM stanju. Neradijacioni prelazi 0Zeovog
tipa u kojima originalna vakancija i interna konverzija u pot-

punosti ostaju unutar tri L podnivoa, ili pet M podnivoa, itli
sedam N itd., poznati su kao Koster-Kronigovi prelazi. Kao 35to

vidimo na slici 2.1 vela verovatnoéa OZeovog efekta je za manje

Z, kao i za L nivo u odnosu na K nivo. To je i logiéno kada se
ima u vidu da su tada elektroni slabije vezani i da su karakte-
ristifni fotoni bolje apsorbovani. Na slici 2.2 prikazan je

OZeov efekat na ofigledan nacin.

MoZemo definisati K fluorescen-

AUGER

ELECTRON tni prinos wk kao broj fotona
TS~ svih linija iz K serije emito-
NCICENT “Qf"‘o’/j/(' \ .
CPHOTON T e QN Mete PROTON  anih jedinici vremena pode-
. e~ P
Mg Cime ljen sa brojem vakancija K 1ju-
° e L4 : ;VE CJY RON
. ske stvorenih za isto vreme
R + + +...
Y z(n, ) ko, "ka,  "ka
. v - ki i 2 ]
k Nk Nk
Slika 2.2 0Ozeov efekat (2.3)

Da nije OZeovog efekta, W bi uvek bilo 1. Fluorescentni prinos

moze aproksimativno biti izraZen formulom:
1/4
(——‘:%,—) = A+ BZ + C2Z° (2.4)
gde su A, B, C konstante za linije iz jedne serije. Fluores-

centni prinos je glavno ogranicenje na mogudnost primene XRF

metode na elemente sa niskim rednim brojem.



2.2. INTENZITET FLUORESCENCIJE €ISTOG ELEMENTA

U cilju izraunavanja intenziteta fluorescencije posma-
trajmo prvi deo putanje x-zraka od x-cevi do izlaznog otvora
kolimatora. Ovo izrafunavanje moZemo podeliti u tri dela:
l.)slabljenje upadne radijacije pri prodiranju do sloja dx
na dubini x uzorka, g.)pobudjivanje fluorescentnog zracenja
u sloju dx, 2.)slab1jenje intenziteta pobudjenog fluorescent-
nog zracenja pri izlasku iz uzorka i prolazu kroz kolimator.
X-cev koja se koristi za pobudjivanje fluorescentnog zradenja
emituje kontinualni spektar, medjutim, za sada posmatrajmo
fluorescentno zralenje u opsegu talasnih du?ina od A do A+d).
Neka je spektralni intenzitet upadnog zralenja NO(K) fotona po
m2, u sekundi, a upadni ugao ¢ (slika 2.3). Pri prodiranju
uzorka do sloja dx na dubini
X primarni broj fotona NO(A)dA

smanjuje se eksponencijalno tako

heid B da je intenzitet N(A,x)dX na du-
Crystal .~ - bini x jednak formuli 2.5, gde

je u(X) - maseni apsorpcioni ko-

"‘Slika 2.3 3ema prostiranja zra- eficijent za talasnu duZinu. Pri
Cenja za izracunavanje intenzi-
teta fluorescencije prolasku kroz slocj dx apsorbo-

vani broj fotona je dat formulom (2.3)

N(A,x)dX = NO(K)dA exp|-u(M)xp/sing| (2.2)
dN(X,x) = N(A,x)dAu(X)pdx/sing. (2.3)
Svi energijski nivoi atoma doprinose apsorpciji i apsorpcioni

koeficijent je suma parcijalnih koeficijenata energijskih nivoa



Posmatrajmo samo broj fotona apsorbovanih K-nivoom. On iznosi

dN(X,x)= —— dN(},x)
S R T T oo SK

| 1 11 (2.4)

gde je SK apsorpcioni skok K-granice dat jedna&inom (1.11).
Svaki apsorbovani foton pobudjuje K-nivo, medjutim, fluores-
centni prinos govori da samo deo ovih pobudjenih stanja rezul-
tuje emisijom fluorescencije K-serije. 0d ovog broja samo deo
Py cini Ka—liniju, tako da je broj Ka-fluorescentnih fotona

dNyg (A,x) dat sa
o

SK-l
dNyp (A,x) = ——W p dN(A,x) =
Ky Sk kPa
SK-1 pdx |
= _§:_praU(A);T;$No(K)dA exp|-u(X)xp/sing] (2.5)
Parametre koji zavise samo od atomskog breja Z i konstantni su

za dati element oznalimo sa E

Fluorescentno zracenje koje potile iz sloja dx emituje se

centrosimetrino u svim pravcima. Samo deo g, medjutim, pro-

lazi kroz kolimator u pravcu sistema za analiziranje. Intenzi-
tet fluorescentnog Ku zraCenja talasne duZine o opada pri iz-
lasku iz sloja na dubini x sa faktorom exp|-u(a)xp/siny]

gde Jje Y izlazni ugao. Kako se fluorescentno zralenje proizvo-

di na svim dubinama, dobijeni izraz treba integraliti po celoj

debljini uzorka od 0 do h. Osim toga, upadno zralenje je poli-
hromatsko sa talasnim duZinama od kratkotalasne granice konti-

nuuma Ao do apsorpcione granice uzorka AK' Kada integralimo

po talasnim duZinama, imamo



AK
K = ;%%5 E[ U(X)ONO(A)dX'
@ A

[¢]

h
J dx exp|=xp(u(A)/sing+u(a)/siny) |
0

ReSavanjem drugog integrala imamo

Ak B(AIN_(A)dA
N o= =1 € 2
Ka sind J u(A)/sind+u(a)/siny
>\O
{1-exp|=-hp(u(A)/sind+u(a)/siny)} (2.6)

Za veliko h (debeo uzorak reda 3:107° m) eksponencijalni deo postaje
zanemarljiv. Tada je uzorak debeo u poredjenju sa dubinom pro-

diranja x-zraka.

T OO () dx
j u(X)

= 9
NKa Sind 7sino+n (M) 7sTny (2.7)
>\O
Za tanke uzorke reda 10-7 m, eksponencijalna funkcija se moZe
razviti u red
exp|-holu(A) /sino+u(a)/siny))|=
= 1-hp(u(X)/sind+u(a)/sinP)+...
Kada to zamenimo u 2.6 imamo
?K
= -9 ~
NK‘ STne E | u(A)NO(A)p h dX ~ h (2.8)
o A
0
Fluorescentni intenzitet (jedne linije) tankih uzoraka (&is-

tog elementa) proporcionalan je njihovoj debljini.Pri pobudji-
vanju monohromatskim zralenjem integraljenje po talasnim duzi-

nama nije potrebno.



Ako %elimo da izraCunamo fluorescentni intenzitet neke druge
linije, npr. linije iz L serije, stvari se komplikuju zbog po-
stojanja tri L podnivoa. Linija Lapotile od elektronskih pre-
laza na Lmenergetski podnivo. Samo deo upadnog zracenja u slo-
ju dx apsorbovan je ovim podnivoom. Taj deo moZe imati tri
razliZite relativne vrednosti, zavisno od poloZaja talasne du-

Sine u odnosu na apsorpcione granice podnivoa

S -1
LIll kada je talasna duZina XL < A< AL
SL apsorbovanog zratenja 11 P
(N
Lo 1
§I———§I—— kada je XL| < A < KLI|
1y Tl
S -1
il kada je A< A
5. 5. S, J LI
0 T O O
gde su S, , S y S - apsorpcioni skokovi L-apsorpcionih
Ly bt
granica, a KL , XL A talasne duzine tih granica.

| be B

Slutaj M-serije nismo razmatrali, jer se linije iz te serije

retko koriste u rentgensko] fluorescentnoj analizi.

2.3. MATRICNI EFEKTI | NJIHOV UTICAJ NA INTENZITET
FLUORESCENCIJE ISPITIVANOG ELEMENTA

Razmotrimo debeo u smislu prethodnog poglavlja uzorak
oslobodjen svih izvora greske. Ocekivali bi da intenzitet |
spektralne linije elementa A U matrici M bude dat kao

] = W - (2.9)

gde je WA M te>inski udeo anatita (analiziranog elementa) A u
1

matrici M, i IA A intenzitet linije analita u Cistom A, a i
’



uzorak i Cist analit su beskonacno debeli u odnosu na primarno
zrafenje. Umesto toga, Cak i pod ovim idealnim uslovima, | je
funkcija matrice M i dva parametra iz(2.9)

IA,M = f(wA,M, 'A,A’M) (2.10)

Matrica se sastoji od celokupnog uzorka izuzev posmatranog
analita. Dakle, u viSekomponentnim sistemima matrica istog
uzorka razlicdita je za svaki analit iz uzorka, i svaki analit
je deo matrice svakog drugog analita. Termin matrica se prime-
njuje na uzorak pri merenju u spektrometru. Npr. ako jednu me-
Savinu rastvorimo i merimo kao rastvor, moZemo samu mesavinu
smatrati kao sastavljenu od analita i bazne matrice, ali mat-
rica rastvora je od analitilkog znafaja. U takvom slulaju mat-
rice meiavine i rastvora mogu se tretirati kao originalna i
matrica uzorka,respektivno. UopSteno, efekti-matricni postaju
izraZeniji 3to je vela dubina do koje moZe dopreti zracenje i
3to je veéa dubina sa koje fluorescentno zralenje moZe izaci -

- ili $to je krada talasna duZina zralenja.

2.3.1. Efekti apsorpcije - pojacanja

Ovi efekti potidu od sledecdih fenomena:

1. Matrica apsorbuje primarno x-zrafenje; ona moZe ima-
ti veéi ili manji apsorpcioni koeficijent od analirta
za primarno x-zralenje i mcze jale apsorbovati ili
propudtati one talasne duZine koje najefikasnrije po-
budjuju radijacionu liniju analita, tj. one blizu

kratkotalasnoj strani apsorpcione ivice analita.



2. Matrica apsorbuje sekundarno zralenje linije anali-
ta; ona moZe imati veci ili manji apsorpcioni koefi-
cijent nego analit za radijacionu liniju, i moZe ili
apsorbovati ili propu3tati tu talasnu duZinu.

3. Matri&ni elementi emituju njihove sopstvene karakte-
risti&ne linije koje mogu biti na kratkotalasnoj
strani apsorpcione ivice analita i usled toga eksi-
tovati analit na emisiju radijacione linije uz samu
eksitaciju primarnim x-zraCenjem.

Poito je radijaciona linija analita diskretna talasna duZzina,
dok je primarno zralenje kontinualno, sekundarni apsorpcioni
efekat je obi&no jali nego primarni apsorpcioni efekat, 3to

je lak3e za predvidjanje i korekciju. Efekti pojaianja obicno
su manje izrateni (oko 10%),nego apsorpcioni efekti. Samo najja-
e matri&ne linije doprinose znaCajnije i to samo kad se nala-
2e blizu kratkotalasne strane analitove apsorpcione ivice.
lpak, efekti pojalanja su daleko te?i za korekciju nego apsorp-
cioni efekti.

Efekti pojacanja mogu se podeliti na dva nacina:

1. Na osnovu njihovog efekta na liniju analita, mogu
biti pozitivni i negativni, ili stvarni i prividni.

2. Na osnovu njihovog porekla ili uopste prirode, mogu
biti nespecifi&ni (op$ti), specifilni, sekundarni
(dirugog reda), ili neobilni (specijalni).

U pozitivnom efektu, matrica ima manji koeficijent ap-
sorpcije nego analit za primarno zratenje i radijacionu liniju
analita | intenzitet linije analita za odredjenu koncentraciju

analita veéi je nego 3to bi se ofekivalo iz 2.9. U negativnom



apsorpcionom efektu, matrica ima vedi apsorpcioni koeficijent
od analita i intenzitet linije analita manji je od predvidje-
nog.

U stvarnom efektu pojacanja jedna ili vide spektralnih
linija matri¢nih elemenata imaju talasne duZine kracde od ap-
sorpcione ivice analita. Tako matrica stvarno eksituje radija-
cionu liniju analita, 3to uz eksitaciju primarnim zralenjem da-
je intenzitet veci od onog koji predvidja formula (2.9). Pri-
vidni efekat pojacanja je prosto pozitivni efekat pojaganja.
Intenzitet linije analita je veci, ali samo zato 3to je matri&-
na apsorpcija manja, Stvarno pojacanje moZe biti: direktno i
preko treceg elementa. U drugom sluaju posmatrajmo sistem od
tri komponente A, B i C, gde je: A analit, najjae linije AA’

A A. imaju respektivno sve kracde talasne duZine. Tada AC mo =

B” "C

Ze pobuditi AB i AA’ AB moZe pobuditi AA’ U efektu treéeg ele-

menta AC pobudjuje AB’ koji ponovo pobudjuje XA.

Nespecifidni ili uop3teni apsorpcioni efekti pojalanja
su prosto posledica razlika u apsorpcionim koeficijentima ana-
lita i matriénih elemenata za primarno zracenje i narolito za
zracenje karakteristicne linije analita. Nespecificni efekti
ukljuluju samo apsorpciju, ukoliko ne uzmemo u obzir prividno
pojacanje.

Specific¢ni apsorpcioni efekti pojalanja su posledica
interakcije analita i spektralnih linija matrice i apsorpcio-
nih ivica u neposrednoj blizini.

Sekundarni ili efekti pojacanja apsorpcije drugog reda
su posledica uticaja celokupne matrice na uopSteni i specifi&-

ni efekat za odredjeni par analit-matrica. Oni uzimaju formu



odstupanja od efekata predvidjenih iz apsorpcionih koeficije-
nata i talasnih duZina spektralnih linija i apsorpcionih ivi-
ca odredjenog para analit-matrica.

Neobi&ni ili specijalni apsorpcioni efekti pojalanja
ukljuduju slulajeve u kojima intenzitet linije analita stvarno
je konstantan, ili Zak opada kako koncentracija analita raste.

U izvodjenju jednalina za matematicku korekciju apsorp-
cionih efekata pojaanja i u interpretaciji intenziteta prema
funkcijama kalibracionih koncentracija, na koje uticu efekti
pojafanja, ponekad je zgodno posmatrati pojacanje kao suprot-
nost apsorpciji, tj. kao '""negativnu apsorpciju'. Medjutim, kon=
cept negativne apsorpcije ne treba me3ati sa negativnim apsorp-
cionim efektom u kojem je intenzitet linije analita reduciran.
Ako je mereni intenzitet linije analiita u datoj matrici veci
nego ¥to je predvidjeno sa (2.9) uzrok moZe biti jedan od sle-
dec¢ih: 1.) Matrica moZe imati manji apsorpcioni koeficijenat
nego analit za liniju analita i/ili primarno zralenje; ovo je
pozitivni apsorpcioni efekat. 2.)Spektralne linije matricnih
elemenata mogu pojacati liniju analita. Ovo je stvarni efekat
pojafanja, ali on ima isto dejstvo na intenzitet linije anali-
ta kao i pozitivni apsorpcioni efekat. Drugim recima, pravo
pojaianje, posmatrano kao negativna apsorpcija, deluje kao
prividni pozitivni apsorpcioni efekat, ba3 kao Sto stvarna po-
zitivna apsorpcija deluje kao prividni efekat pojafanja, Sto
je vel spomenuto.

Ma koji apsorpcioni efekat pojacanja da deluje u siste-
mu analit-matrica, on je najjali u slulaju ''beskonacine deblji-

ne" i iznad nje, a smanjuju se smanjenjem debljine i stvarno



nestaju u tankom filmu. Takdoje, koji god apsorpcioni efekti
pojacanja bili prisutni, kao posiedica datog matriinog elemen-

ta, oni opadaju smanjenjem koncentracije posmatranog elementa.

2.3.2. Efekti na kalibracionim krivama

Na slici 2.4 prikazana je serija kalibracionih krivih
koje ilustruju apsorpcione efekte pojalanja. Ako su prisutni
samo apsorpcioni efekti, krive predstavljaju razne kombinacije
apsorpcionih koeficijenata analita i matrice za liniju analita
i za primarnu radijaciju koja je najefikasnije pobudjuje. Na

slici 2.4 (W/p)’ predstavija totalni maseni apsorpcioni koefi-

-
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Slika 2.4.A Veza izmedju
efekata apsorpcije-pojacanja
i oblika apsorpcionih krivih
Intenzitet Ip ili relativni
intenzitet Ry kao funkcija
analitove koncentracije.

. B. (C/R)p kao funkcija ana-
fon e litove koncentracije

SR I PR R

ANALYTE CONCENTRAT.ON . wt froctocn

1

ANLLYTE-LINE iNTENSITY T OR
RELATIVE INTENSITY R

cijenat za primarno zralenje i radijacionu liniju analita.
Sli&ne krive se dobijaju kada su prisutni efekti pojacanja;
pojafanje se javlja kao pozitivni apsorpcioni efekat (krive B

i B’).

Ako su krive za binarne sisteme crtane u funkciji od R,
gde R predstavlja odnos intenziteta linije analita u uzorku i

Cistom elementu i ako su prisutni samo stvarni apsorpcioni



efekti krive B, B’, C i C’ su hiperbole opisane jednaCinom

R = e (2.10)
gde je R relativni intenzitet linije analita, sa reduciranim
fonom, C je koncentracija analita (teZinski udeo) i a je po-
zitivna realna konstanta. Vrednost a je 1, manja od 1 i ve-
da od 1 za tri siuCaja respektivno, (U/p)é=(u/p)a kriva A,
(u/p) 4 <(u/o), krive B i B’ i (u/p) >(H/p), krive C 1 C7. Sto

kriva vise odstupa od linearnog sluaja, kriva A, vece je od-
stupanje a od 1. Kada je prisutno pravo pojacanje, mada se
kalibracione krive poja&anja mogu predstaviti u op3tem obliku
krivama koje imaju formu B i B’, ove krive ne slede tacno hi-
perboli&nu funkciju (2.10) i stvarno pripadaju Cetvrtom sluca-
ju, krivoj D. Ovo se moglo olekivati poSto intenzitet linije
analita raste sa porastom koncentracije oba, tj. koncentracije
analita (eksitirani elemenat) i eksitujudeg elementa. Kada je
koncentracija analita skoro maksimalna, intenzitet linije ana-
lita je velik zbog eksitacija primarnim x=-zralenjem, ali ima
vrlo malo elemenata koji eksituju da bi to uzrokovalo pojaca-
nje. Medjutim, pri niskim koncentracijama analita dolazi do
pojaanja zbog velike koncentracije elemenata koji eksituju
analit. Jafe pojalanje uzrokuje vece odstupanje krive D od kri-
ve A. Sluaj D je vaZan jer se u nekim sluajevima pojacanje

razmatra kao negativna apsorpcija.



2.3.3. Nespecifi&ni apsorpcioni efekti

Kao §to smo napomenuli, kao rezultat raziika u apsorp-
cionim koeficijentima analita i matrice, oni ukljuduju samo
apsorpciju, ukoliko ne razmatramo prividno pojalanje. Slika
2.4 pokazuje seriju kalibracionih krivih koje ilistruju nespe-
cifi&ne apsorpcione efekte i prividne efekte pojalanja.

U neutralnoj matrici (kriva A), apsorpcioni koeficijen-
ti matrice i analita jednaki su za liniju analita i primarnu

radijaciju koja je najefikasnije pobudjuje. Tako intenzitet

linije analita | raste istim tempom kao i koncentracija CA’
IA-CA kriva je u osnovi linearna i apsorpcioni efekat je vrlo
mali.

Elementi sa radnim brojem razli&itim od rednog broja
analita za jedinicu ili dvojku obiéno &ine neutralnu matricu
za taj analit (bar ispod rednog broja 22- titan). Za ove sred-
nje i lake elemente, pojalanje apsorpciono-susednih elemenata
je toliko sli&no da oni mogu posluziti kao interni standardi
jedan drugom. ipak, za niZe atomske brojeve, razlike u talas-
nim duZinama i apsorpcionim koeficijentima za susedne elemente
porastu toliko da je Ka linija rednog broja Z jako apsorbovana
od elementa sa rednim brojem Z-1. Npr. moZemo olekivati da
kriva A, na slici 2.4, predstavlja krive K&intenziteta u funk-
ciji koncentracije za aluminijum (z=13) i silicijum (Z=14) u
njihovim pome3anim oksidima. Stvarne krive i pozicije njihovih
Ka linija prikazani su na slici 2.5. Ka kriva aluminijuma po-
kazuje primetno pojacanje, mada se Ka linija Al apsorbuje jace
od strane silicijuma nego od strane aluminijuma. Razlog za to

je izuzetno jaka apsorpcija Si Ka linije od strane aluminijuma.



Razlog za to je izuzetno jaka apsorpcija Si Kg linije od stra-
ne aiuminijuma, koja uzrokuje stvarno pojacanje koje prevazi-
lazi pojafanu apsorpciju. Kriva Si Ka pokazuje vrlo snaZnu ap-
sorpciju usled velikog apsorpcionog koeficijenta aluminijuma,
upravo spomenutog. Tako aluminijum, mada susedni elemenat, u
stvarnosti Cini vrlo teSku matricu za silicijum.

U lakoj matrici (krive B i B’ na slici 2.4) apsorpcioni
koeficijenat matrice je manji od apsorpcionog koeficijenta ana-
lita za liniju analita i primarno x-zracenje. U takvo] matrici
primarno x-zrafenje pretrpi manju atenuaciju u dosezanju bilo
koje zapremine uzorka i radijacija linije analita pretrpi ma-
nje slabljenje pri izbijanju iz uzorka, nego u Cistom analitu.

Tako |, raste brze nego C Na visim koncentracijama sastav

A

uzorka se pribliZava Cistom analitu i razlika u brzinama rasta

A

za IA i CA opada. Krive IA-CA su nelinearne i pokazuju pozitiv-
ni apsorpcioni efekat. Ovaj pozitivan apsorpcioni efekat &ini
jedan prividan ili pseudo efekat pojacanja. Primeri lakih mat-
rica Cesto se dobijaju kod anaiita sa relativno kratkotalasnim
linijama u relativno lakim (nisko Z) matricama. Olovo kao tet-
raetilolovo u benzinu je primer ekstremnog slulaja (kriva B).

U tedkoj matrici (krive C i C’) apsorpcioni koeficijent

matrice veli je od apsorpcionog koeficijenta analita tako da

primarno i zrafenje linije analita visSe slabe u matrici nego
u Cistom analitu, IA raste sporije nego CA i krive pokazuju
negativni apsorpcioni efekat. Kao i kod lake matrice, na vecim

koncentracijama analita razlika u brzini rasta opada, a veca
razlika u apsorpcionim koeficijentima vise deformide krivu.
Primeri teSkih matrica Cesto se obezbedjuju analitima sa rela-

tivno dugotalasnim linijama u matricama sa ralativno visokim Z.



Mora biti naglaSeno da bilo da je

SiKa AiKa
SIKB aixg matrica ‘'laka', tedka" ili "neutralna'
SiKab AlKab
- . za odredjenu liniju analita, to je odre-
6.5 775 8 85
WAVELENGTH A, A djeno masenim apsorpcionim koeficijentom
> te matrice za datu liniju, a ne preko
z
3 o
4 . . .
o >, efektivnog atomskog broja date matrice.
z Ny //
4 ~ .« v . . .
o ;9 AN Dodude, obiéno je istina da elemenat sa
X} L
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« AR visokim Z konstituide te3ku matricu za
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< | 47 dugotalasnu liniju, a elemenat sa niskim
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0 50 100 Z &ini laku matricu za kratkotalasnu 1li-
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S10, CONCN. IN Al O3, % niju. Isto tako je istina da obicno ele-

Slika 2.5 Uzajamni efe- menat sa visokim Z konstituiSe tesku ma-

kti apsorpcije - poja-
Canja aluminijuma i si-
licijuma

tricu za spektralne linije elemenata sa
niskim Z, elemenat sa niskim Z €ini laku
matricu za linije elemenata sa visokim Z i ma koji elemenat

gini neutralnu matricu za bliske i susedne elemente. Medjutim,
ove proste zakonitosti daleko su od opSte primenjivosti iz

prethodno navedenih razloga i treba biti oprezan prilikom nji-
hovog kori%éenja. Na primer, olovo (Z=82) je te3ka matrica sa
(u/p5698), kao %to se i olekivalo za Na Ka(Z=11, A=11,9i), ali

je relativno laka matrica (n/p85) za Br Ka(Z=35, x=1.ou&).

2.3.4, Specifilni efekti apsorpcije - pojacanja

Ako se linija analita nadje na talasnoj duzini nesto
manjoj od apsorpcione ivice matri¢nog elementa B, linija A ce
biti jako apsorbovana od strane B i njen intenzitet ce biti

redukovan u srazmeri sa koncentracijom B.



Ovi efekti su specifi&ni, jer zavise od blizine spekt-
ralnih linija i apsorpcionih ivica analita i matricnih eleme-
nata. Razmotrimo detaljnije ove efekte sa Fe Ka kao primerom
tipi¢€ne linije analita. Idealno, intenzitet linije Fe Ka u

raznim matricama bic bi dat formulom (2.9)
Peek oM = Yre m'Fek M (2.11)
o o

gde je intenzitet Fe Ka u matrici M dat kao proizvod teZinskog
udela gvozdja u matrici M i intenziteta linije Fe Ka u Cistom
gvozdju. Posmatrajmo specifilne efekte pojatanja - apsorpcije

na intenzitet Fe Ka linije meren u binarnim legurama ili mesSa-
vinama gvordja (Z=26) u matricama aluminijuma (Z=13), hroma

Cr (Z=24), Mn (Z=25), Co (Z=27), Ni (Z=28), Ce (z=58) i Pb (z=82).

Slika 2.6 pokazuje spektralne linije, apsorpcione ivice i mase-
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Slika 2.6 SpecifiZni efekti pojafanja - apsorpcije nekih
matriénih elemenata na intenzitet Fe Ka linije



ne apsorpcione krive u spektralnom podru&ju K apsorpcione ivi-
ce i linija gvoZdja.

Efekat svakog matriénog elementa na intenzitet Fe Ka
linije mora biti razmatran preko tri fenomena: 1. apsorpcija
onog dela primarnog x-zralenja koje najefikasnije eksituje
Fe Ku liniju, tj. onih talasnih duZina na kratkotalasnoj stra-
ni uz samu K apsorpcionu ivicu; 2. apsorpcija Fe Ka linije;

3. pojacanje Fe Ka linije matri€nim linijama koje imaju talas-
ne duZine na kratkotalasnoj strani K ivice gvoZdja.

U odnosu na apsorpciju primarnog x-zralenja, na svim
talasnim duZinama na kratkotalasnoj strani K ivice gvoidja,
apsorpcija mangana otprilike je ista kao i Fe, apsorpcija Ce
je znatno veca, Cr i Pb je znalajno niZa i apsorpcija alumini-
juma je vrlo niska. Apsorpcija Co i Ni je veoma niska u kritic-
nom podrulju unutar, respektivno 0.155 i 0.253 od K ivice gvo-
Zdja, ali se podiZzu do vrednosti kao kod gvoZdja na kradim ta-
lasnim duzinama.

U odnosu na mnogo vazniju apsorpciju za zralenje Fe Ky
linije Al, Mn, Fe, Co i Ni svi imaju otprilike istu veoma nis-
ku apsorpciju. Olovo, hrom i osobito cerijum imaju mnogo vedcu

apsorpciju.

U odnosu na pojacanje Al, Cr, Mn, Ce i Pb nemaju spekt-
ralnih linija sa talasnim duZinama blizu kratkotalasne strane
K ivice gvoZdja i ne pojacavaju Fe Ka' Co Ka i Co Kg linije

ogradjuju K ivicu gvoZdja, sa Co K, sa kratkotalasne strane,.

Ni Ka i Ni K, leZe na kratkotalasnoj strani K ivice i Ni jako

pojacava Ffe Ka'



Ukupni efekat svakgo matriénog elementa na intenzitet
Fe Ka linije moZemo predstaviti odnosom predvidjenog efekta
zasnovanog na prethodnoj diskusiji i intenziteta izracCunatog

iz jednaline (2.11)

(e ek, M) predvidjeno

WEe M TFeky, Fe

R (2.12)

Aluminijum. R>>1 zbog vrlo niske apsorpcije primarne i
Fe Ku radijacije i uprkos odsustvu bilo kakvog pojacanja spek-
tralnih Tinija (snaZna pozitivna apsorpcija ili prividni efe-
kat pojadanja).

Hrom. R<<1 zato jer visoka apsorpcija Fe Ku preteZe nesS-
to niZu apsorpciju primarnog x-zralenja (snaZni negativni ap-
sorpcioni efekat).

Mangan. R=1 zato 35to Mn ima uglavnom isti apsorpcioni
koeficijenat kao i gvoZdje za primarno i Fe Ka zralenje 3Sto
dovodi do odsustva pojalanja (neutralna matrica).

GvoZdje. R=1.

Kobalt. R je nedto veci od 1. Apsorpcija primarnog zra-
Eenja unutar oko O.ISR na kratkotalasnoj strani K ivice gvoZ-
dja vrlo je niska i Co Ka pojacava Fe Ku (kombinacija pozitiv-
ne apsorpcije i blagog pojalanja).

Nikl. R>>1 zato 3to je apsorpcija primarnog zracenja
unutar oko G.ZSR od kratkotalasne strane K ivice gvozdja vrlo
niska i Ni Ky i Kg linije pojafavaju Fe Ko (kombinacija pozi-
tivne apsorpcije i snaZnog poja&anja).

Cerium. R<<1 zbog vrlo visoke apsorpcije primarnog i

Fe Ka zralenja i odsustvu poja&anja (snaZna negativna apsorp-

cija).



Olovo. R<1. Efekat olova je sliZan efektu cerijuma,
osim 5to je apsorpcioni koeficijenat olova niZi u ovom spekt-

ralnom podrucju (relativno sna?na negativna apsorpcija).

2.3.5. Sekundarni efekti apsorpcije - pojaanja

Karakterizaciju efekata apsorpcije - pojalanja moZemo
produbiti uzimanjem u obzir celokupne kompozicije matrice i
njenog uticaja na efekte apsorpcije-pojaanja pojedinaénih ma-
tri¢nih elemenata za odredjenu liniju analita. Pet sekundarnih
efekata moZe znalajno uticati na efekat predvidjen za par ana-
lit-matrica na osnovu prethodno iznetih nespecifi&nih i speci-
ficnih efekata.

Slika 2.7 prikazuje sekundarne efekte koristeci Fe Ka
kao liniju analita. Za sve krive Fe Ka je mereno u uzorcima
sastavljenim od iste koncentracije gvoZdja (10%) u matrici M
koja sadrzi razlicCite odnose specifinog matriénog elementa B
i drugog matri&nog elementa (M-B). Slika 2.7.A pokazuje sekun-
darne apsorpcione efekte na apsorpcionom efektu hroma (element
B) za Fe Ka liniju. Slika 2.7.B pokazuje sekundarne efekte po-
jaCanja na efektu pojaZanja bakra (element B) za Fe Ka tiniju.
Ovde je: B specifiéni matri¢ni elemenat Ciji ¢e efekat na ana-
lit biti razmatran kao funkcija raznih matricnih kompozicija,
M-B cela matrica izuzev elementa B, u/p je maseni apsorpcioni
koeficijenat za liniju analita ukoliko nije drugacije navedeno.

Laka matrica je ona u kojoj je (U/Q)M_B<(p/c)A

Neutralna matrica je ona u kojoj je (u/p)M_Bﬁ(u/:)A

TeSka matrica je ona u kojoj je (U/Q)M_B>(U/C)A



Ekvivalentna matrica je ona u kojoj je (u/p)M_B:(u/o)B,
tj. ona u kojoj element B i ostatak matrice imaju otprilike

isti apsorpcioni koeficijent za liniju analita.

4(m-8)=C

1 (M-B}=C

3(M-B8}:Zn

M’B\‘M“

-
Z‘M"BJ=Mn
3(M-B):=5n

RELATIVE INTENSITY OF Fexa FROM i0% Fe, I

5 4(M-B)=Ce
s : | i : L
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Slika 2.7 Sekundarni efekti apsorpcije-pojafanja. A. Sekundarni ap-
sorpcioni efekti hroma na Fe Ky intenzitet u prisutnosti
nekoliko drugih matri&nih elemenata. B. Sekundarni efekti
pojaCanja bakra na Fe Ky intenzitet u prisutnosti nekoli-
ko drugih matrilnih elemenata

2.3.5.1. Sekundarni apsorpcioni efekti

Ranije je pokazano da hrom ima snaZan negativan apsorp-
cioni efekat na intenzitet Fe Ka’ Medjutim, prisustvom drugih
elemenata u matrici, apsorpcioni efekat postaje mnogo kompli-
kovaniji. Slika 2.7.A pokazuje uticaj razlicitih elemenata
(M-B) na negativni apsorpcioni efekat hroma (elemenat B) na

intenzitet Fe Ka' MoZemo definisati pet sekundarnih apsorpcio-

nih efekata:
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Preterana apsorpcija (kriva 1) pojavijuje se u vrlo lakim
matricama, gde je (u/o)M_B<<(u/p)B>(U/D)A. Apsorpcija Fe K,
od strane ugljenika (u/p=11) mnogo je manja nego apsorpcija
hroma (u/p=490), tako da kako hrom postepeno zamenjuje ug-
ljenik u matrici, apsorpcija postaje preterano izraZena;

tj. intenzitet Fe Ka opada mnogo brZe nego 3to je ocCekivano.

Normalna apsorpcija (kriva 2) se pojavlijuje u neutralnoj
matrici, gde je (U/p)M—B:(U/p)A' Hrom ima otprilike isti
apsorpcioni efekat na Fe K, u prisutnosti mangana (W/p=64)
kao i u prisustvu gvoztdja (u/p=73).

Ponidtavanje apsorpcije (kriva 3) pojavlijuje se u ekviva-
lentnoj matrici, gde je (U/O)M_B:(U/Q)B. Zamena kalaja
(u/p=457) sa hromom (u/p=490) ima relativno mali efekat na
intenzitet Fe Ka' Ofekivani pad intenziteta Fe Ka sa poras-
tom koncentracije hroma se ne de3ava.

Obrtanje apsorpcije (kriva 4) se javlja u telkoj matrici,

gde je (u/p) >(U/Q)B>(u/o)A. OZekivana redukcija u in-

M-B
tenzitetu linije analita zbog prisustva specifilnog matric-
nog elementa B sa visokim apsorpcionim koeficijentom za 1i-
niju analita, moZe stvarno postati jedan prividan efekat
pojaZanja zbog promene celokupne matriéne kompozicije. To

je slulaj kada, pri porastu koncentracije B, zamenjuje
ostatak matrice sa mnogo vedim apsorpcionim koeficijentom
nego B. Kada hrom (u/0=490) zamenjuje cerium (u/p=636), mat-
ri&na apsorpcija Fe Ka stvarno opada.

Menjanje spsorpeije-pojadanja (kriva 5) javlja se u srednje
teskim matricama gde je (u/p)M_B>(U/O)B>(U/Q)A. Pri malim

koncentracijama B, B apsorbuje zralenje linije analita.



Kako koncentracija elementa B raste zamenjujuéi u matrici ostatak
sa nedto vedom apsorpcijom, dolazi do slabog prividnog
pojafanja. Ovaj fenomen se moZe olekivati za Fe K, u mat-

rici hroma (element B, u/p=490) i joda (element M-B,u/p=527).

2.3.5.2. Sekundarni efekti pojalanja

Vel je spomenuto da nikl ima snaZan efekt pojafanja na
intenzitet Fe Ka linije. lsto vaZi i za bakar. Kada su prisut-
ni drugi elementi u matrici, efekat pojafanja postaje mnogo
kompleksniji. Slika 2.7.B pokazuje uticaj razlicCitih elemena-
ta (M-B) na efekat pojafanja bakra (element B) za intenzitet
Fe Ka linije. Analogno apsorpcionim,moZemo definisati pet se-
kundarnih efekata pojacanja:

1. Preterano pojadanje (kriva 1) javlja se u te3koj matrici,
gde je (U/O)M_B>>(U/D)B:(U/D)A. Zamena kalaja (u/p=457) sa
bakrom {(u/p=99) rezultira ne samo pravim pojaCanjem od stra-
ne Cu Ka’ KB’ veé¢ i dodatkom prividnog pojacanja preko re-
dukcije matriéne apsorpcije Fe Ka linije.

2. Normalno pojadanje (kriva 2) javlja se u neutralnim matri-
cama, gde je (u/p) N(U/O)A.

M-8~

3. Ponidtavanje pojadanja (kriva 3) javlja se u nekim ekviva-

lentnim matricama gde je (u/p)M_B:(u/p)B. Zamena cinka sa
bakrom ima relativno mali efekat na apsorpciju Fe Ka Tini-
je, 1 Cu Ka i Zn Ka pobudjuju Fe Ku sa istom efikasnoscu
kao i Cu K8 i Zn KB. O&ekivani porast Fe Ka intenziteta se

ne deSava.
L, Obrtanje rojadanja (kriva 4) javlja se u vrlo lakim matri-

cama, gde je (u/p)M_B<4u/p)Bf(u/p)A. Ofekivano pojalanje in-



tenziteta linije analita uzrokovano prisustvom specificnog
matriénog elementa B koji ima snaZinu spektralnu liniju bli-
zu kratkotalasne strane apsorpcione ivice analita, mozZe
stvarno postati jedan apsorpcioni efekat kroz promenu u mat-
ri¢noj kompoziciji. Ovo je sluCaj kada B koncentracija ras-
te i zamenjuje matricu koja ima mnogo manju apsorpciju odB.
5. Menjanje pojaZanja-apsorpcije (kriva 5) javlja se u srednje
lakim matricama, gde je (u/p)M_B<(u/p)Bz(u/O)A. Pri niskim
koncentracijama B, B pojalava radijaciju linije analita.
Porastom koncentracije B i zamenjivanjem matrice koja ima
neSto niZu apsorpciju nego B, dolazi do negativnog apsorp-
cionog efekta. Ovaj fenomen moZe biti ocekivan za Fe K, u

matrici bakra i kobalta.

2.3.6. Neobi&ni efekti apsorpcije-pojacanja

Neki od napred spomenutih efekata mogu se smatrati neo-
biénim. Medjutim, taj termin se ovde koristi za slulajeve u
kojima intenzitet linije analita ostaje uglavnom konstantan,
ili &ak stvarno opada povelanjem koncentracije analita. Prime-
é¢ena su dva primera.

Spektrometar sa sekundarnom emisijom x-zralenja uglav-
nom je nemocan u razlikovanju razlicitih koncentracija anali-
ta koji imaju relativno kratkotalasnu liniju u ekstremno lakoj
matrici. Na primer, nije, uglavnoem, moguce razlikovati razne
okside elementa sa srednjim ili visokim atomskim brojem jedno-
stavno poredjenjem sa spektralnim linijama Cistih oksida. U
prvom primeru posmatrajmo gvoZzdje i njegove okside. Tabela 1

daje podatke o koncentraciji, intenzitetu i kritiénoj debljini



sa koje Fe K, zralenje moZe joS uvek da napusti uzorak.

Tabela 1
F
e FeO Fe304 Fe203
Fe koncentracija, teZinski udeo % 100 77.8 72.5 70.0
Fe K, intenzitet, relativni 100 95.7 95.5 95.0
KritiZna debljina za Fe K_m-107>  1.36 2.31  2.72 2.77

Pretpostavljajuci primarnu talasnu duZinu od 1.393, kiseonik
je visoko transparentan za Fe K, (u/p=22) i za primarno x-zra-
enje (u/p=8), tako da gvoZdje (u/p=73 i 250, respektivno) od-
redjuje apsorpcioni koeficijent oksida i kritic¢nu debljinu.
Tako u osnovi isti broj atoma gvozdja doprinosi merenom inten-
zitetu Fe Ka za svaki oksid i relativni intenzitet se poveca-
va cd 95.0% do 95.7% samo dok koncentracija gvoZdja raste od
70% do 77.8%. Te3koda se otklanja na nekoliko nacina: 1. eli-
minacijom apsorpcionog efekta disperzijom na tanak film; 2.
dovodjenjem matrice na istu (podjednaku) apsorpciju razredji-
vanjem sa me3avinom male apsorpcije; 3. med3avinom velika ap-
sorpcije; 4. za neke elemente, merenjem L ili M linija umesto
K linija ili 5. upotrebom internog standarda.

Drugi primer ovog fenomena srede se pri odredjivanju
olova u staklu. Kalibraciona kriva je tako jako zakrivljena,
da u osnovi ne dolazi do povedanja intenziteta Pb La1 za kon-
centracije olova od preko 25% teZinskog udela.

Isto tako je moguée da intenzitet linije analita stvar-
no opada porastom koncentracije analita. Ovaj fenomen se poja-
vijuje kada su zadovoljena dva uslova istovremeno: 1. specifi-

Eni matri&ni element B ima jak apsorpcioni koeficijent za 1li-



niju analita i 2. koncentracija elementa B raste brZe nego

koncentracija analita.

2.4, UTICAJ VELITINE ZRNA, HETEROGENOST!| UZORKA |
HRAPAVOST! POVRSINA NA INTENZITET FLUORESCENCIJE

Pri izvodjenju formula za intenzitet bilo je pretpos-
tavljenoc da su elementi rasporedjeni homogeno i statisticki
prema njihovim stvarnim odnosima u delu uzorka koji se pobu-
djuje na fluorescenciju upadnim zralenjem. Pored toga, pretpo-
stavljeno je da uzorci imaju glatku povrSinu. Medjutim, to va-
7i samo za telne uzorke dok za praskove postoji uticaj velili-
ne zrna, a za &vrste uzorke i uticaj hrapavosti povrSine na
intenzitet fluorescencije. Za pra3kove ili &vrste polikrista-
le kaYemo da ée biti homogeni ili heterogeni prema tome da Ii
sve Cestice imaju isti hemijski sastav ili je materijal sme3a

Cestica dva ili vide sastojaka. Za praSkove kaZemo da imaju

Slika 2.8 Homogeni i heterogeni praskovi.
Gore: homogeni pra3ak sastavijen od hemijski
identic¢nih zrna.

Dole: hetercogeni pradak sastavljen od hemijski
neidentilnih zrna

uniformnu ili neuniformnu raspodelu veliline Cestica prema to-
me da 1i sve Cestice imaju istu velilinu ili je materijal sne-
Za Cestica razli&itih velilina.

Na intenzitet emitovane linije analita mwoZe uticati ve-
liZina Cestica i distribucija veli&ine &estica u prasku ili

briketu (presovani materijal) ili u polikristalima, Cak iako



je sastav homogen. Intenzitet emitovane linije analita mozZe
biti uslovljen heterogeno3du sastava Cak ako je velidina zrna
uniformna. Ovi efekti se pojavljuju kada je uzorak neuniforman
s obzirom na sastav ili velidinu zrna duZ rastojanja otprilike
istih kao du%ina putanje radijacije emisione linije analita.
U pradkastim uzorcima koji imaju neuniformnu velilinu zrna,
segregacija se mozZe desiti u velilini, a u heterogenim prasSko-

vima segregacija moZe se desiti u gustini.

2.4.1., Homogeni pradkovi

Kod ovih pra3kova uvodimo pojam fluorescentne zapremi -
ne. Ova zapremina obuhvata oblast zrna u kojoj je fluorescen-
cija izazvana i iz koje fluorescentno zralenje uspeva izaéi na
povri3inu. Treba zapaziti da je fluorescentna zapremina samo
deo oblasti u kojoj je upadno zralenje izazvalo flucrescenci-
ju, jer fluorescentno zralenje iz dubljih slojeva ne dospeva

do povriine. To se vidi na slici 2.9.

Slika 2.9 Delovi dva krajnja sloja Cestica u
pradkastim uzorcima koji imaju velike i male
Zestice, raspektivno, pokazuju zapreminu pro-
diranja primarnih x-zraka (svetlije osencena
oblast) i efektivnu fluorescentnu zapreminu
(tamni je osenienu oblast) iz koje x-zralenje
linije analita jo3 moZe izbiti

Za krupnozrne pradkove dubina prodiranja x-zraka jednaka je
polovini preZnika zrna, a fiuorescentna zapremina iznosi 35%

zapremine zrna. Za sitnozrne praskove fluorescentna zapremina,



pri istoj dubini prodiranja x-zra&enja, je oko 80% zapremine
zrna. Ovi procenti odnose se na najgusScée pakovanje slojeva.

U cilju dobijanja ponovljivih rezultata uvek se praskovi paku-
ju najguiée mogule. Bez znalaja je da 1i se vr3i mrvljenje
(sitnjenje) uzorka ili presovanje u tablete, mada je poZel jno

i jedno i drugo.

2.4,2, Heterogeni prasSkovi

U heterogenim pra3kovima hemijski razliCita zrna koeg-
zistiraju. U cilju razumevanja pona3anja heterogenih praskova
tckom mrvljenja posmatrajmo prvo zavisncst fluorescentnog in-
tenziteta od koncentracije krupnozrnih heterogenih praskova.
Pretpostavlja se da pojedinalna zrna imaju veiik pradinik u od-
nosu na dubinu prodiranja x-zraka, pa samo povr3inski sloj zr-
na biva pobudjen na fluorescenciju. Precnici zrna od 100 do
300 um zadovoljavaju ovaj uslov. lIntenzitet fluorescencije
krupnozrno heterogenih praskova je proporcionalan broju zrna
odredjenog tipa A (tj. komponente A), pa prema tome i koncent-

raciji komponente A

N, = prop [A] = prop C, (2.13)
gde je NA - intenzitet fluorescencije komponente A. lIntenzitet
fluorescencije raste linearno sa koncentracijom i kalibraciona
kriva je prava linija, kao Sto se vidi na slici 2.10.

Za razliku od krupnozrnih pradkova sitnozrni imaju mala
zrna, tako da x-zralenje prolazi kroz vi3e zrna i pobudjuje

viie slojeva zrna na fluorescenciju. Zbog toga je intenzitet

fluorescencije jedne komponente odredjen i zrnima ostalih kom-



ponenti. Apsorpcioni koeficijent je srednja vrednost apsorp-
cionih koeficijenata onih zrna kroz koje prolazi zralenje.
Ako zracenje prolazi kroz mnogo zrna, srednji apsorpcioni ko-
eficijent se, po vrednosti, pribliZava apsorpcionom koefici-
jentu homogenog uzorka. Fluorescentni intenzitetlA komponente

A u meSavini sa komponentom B tada je dat sa

A
. 5 uA(K)IO(X)dk

A sind Eala (2.14)

P e S

ocAuA(a)+cBuB(a)

gde je faktor gq/sin¢ - funkcija geometrije spektrometra, E, -

A
- funkcija fiuoroscentne efikasnosti komponente, A, CA i CB
su normalizovane koncentracije komponenti A i B, uA(A)Io(X)

je maseni apsorpcioni koeficijent komponentg A za upadno pri-
marno x-zralenje talasne duZine A &iji intenzitet je IO(A),
uA(a) i ﬂB(d) su ujedinjeni maseni apsorpcioni koeficijenti
komponenti A i B za upadno primarno i izlazno fluorescentno
zralenje komponente A. Fluorescentni intenzitet jedne kompo-
nente sitnozrnih homogenih praskova ne zavisi linearno od kon-
centracije. To se vidi na slici 2.10. Prave linije predstav-
ljaju zavisnost intenziteta fluorescencije jedne komponente,

heterogenog krupnozrnog praska,od njene koncentracije. Nakon

mrvlijenja ovih pra3aka, prave linije prelaze u krive.
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Slika 2.10 Promena intenziteta fluorescencije heterogenih krupnozrnih
praskova nakon sitnjenja. Obi&no fluorescentni intenzitet
lake komponente (levo) opada, a teZke komponente (desno)
raste nakon sitnjenja. Za razliku od krupnozrnih, kod sit-
nozrnih pradkova kalibracione krive su nelinearne i pre
sitnjenja. Ovde su prikazana i poredjenja eksperimentalnih
merenja (tatke) sa izralunatim krivama za meSavinu zrna
niobium oksida i tantalium oksida sa pre&nikom zrna od 60
do 100 um; i za praSak posle 7 sati mrvljenja

2.4.3. Efekti povrdinske hrapavosti

Masivni uzorci moraju se seenjem ili mrvljenjem obra-
diti na pogodnu veli&inu. Ovi nalini preparacije uzorka ostav-
ljaju &esto povrdinsku hrapavost koja se moZe umanjiti jedino
produfenim poliranjem. Zbog toga se tokom merenja masivni
uzorci rotiraju. Medjutim, ovo ne eliminiSe uticaj povri&inskih
osobina u potpunosti, veé samo eliminiSe efekte sluajne ori-
jentacije uzorka. Ukoliko se uzorci ne mogu rotirati za vreme
merenja, tada ih treba orjentisati na takav nalin da udublje-
nja budu paralelna ravni formirano] upadnim i izlaznim zracle-

njem (kao %to je prikazano na slici 2.11 desno) .
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Slika 2.11 Uticaj povr3inske iZljebljenosti masivnih uzoraka na
intenzitet fluorescencije
Pri ovakvo] orjentaciji efekti povrSinske hrapavosti su mini-
malni. Crjentacija prikazana na levoj strani slike 2.11 je ne-
poZeljna, jer je tada uticaj hrapavosti najveci i zavisi od
veliine 21jeba (a) i apsorpcionog koeficijenta za fluorescent-
no zrafenje. PoSto apsorpcioni koeficijent zavisi od talasne
duzine kao Ks,to povrSinski efekti postaju snaZniji kako: 1.
talasna duZina linije analita raste; 2. maseni apsorpcioni ko-
eficijent uzorka za primarno i, jo3 vazZnije, za zracenje lini-
je analita raste; 3. talasna duZina linije mete x-cevi raste;
ovo je primenjivo na Cr Ka i Rh, Pd i Ag L linije, ali samo
onda kada linije mete daju dominantni doprinos pobudjivanju

linije analita.



3, KVALITATIVNA ANALIZA

3.1. UV 0D

Nakon snimanja spektra karakteristinog fluorescentnog
zralenja, u daljoj analizi sledi obrada podataka. Mnogi anali-
tiéki problemi zahtevaju samo kvalitativhnu ili semikvantitati-
vnu, pre nego kvantitativnu, analizu uzorka, tj. detekciju ili
identifikaciju prisutnih elemenata, ili procenu, pre nego od-
redjivanje, njihove koncentracije. Rentgensko-fluorescentna
anatiza (RFA) je metoda koja odli&no odgovara kvalitativnoj i
semikvantitativnoj analizi i to iz sledecdih razloga:

1. metoda poseduje dovoljnu osetljivost i uglavnom rav-
nomernu moc¢ detekcije za sve elemente u periodnom
sistemu, polevii od rednog Z=9 (F), pa nadalje,

2. ne iziskuje specijalnu obradu uzoraka,

3. rezultate daje velikom brzinom,

L, dopu3Sta ponavljanje analize na istom uzorku i

5. retativno niskoj ceni analize.

Ukoliko je fluorescentno zralenje snimano disperzionim naci-
nom (pomodu kristala za difrakciju), tada je spektar dobijen
kao odbroj (tj. intenzitet) po uglu skretanja brojaca, tj.kao
I=f(20). Pikovi u spektru se lako identifikuju pomocu tablice.
U tablicama su dati podaci za oko 20 kristaia. Fostoje dve vr-
ste tablica:

- tablice linije - 26 koje omogudavaju da se odredi na
kom 26 uglu je difraktovan odredjeni red linije iz

spektra Zeljenog elementa i



- tablice 26-linije koje omogudavaju da se na osnovu
ugla odredi kom elementu i koja linija pripada tom

uglu.

Sve to za odredjeni kristal,

3.2, IDENTIFIKACIJA PIKOVA

Postoji sistemska procedura za identifikaciju pikova.
Prvo se, upotrebom linija 20-tablica, identifikuju svi pikovi
za koje se zna da su prisutni. Ovo ukljuluje pikove elemenata
za koje se zna da su prisutni u uzorku i koherentno i nekohe-
rentno rasejane linije mete i njenih sastojaka. Svi rasejani
pikovi su intenzivniji 3to je niZi efektivni atomski broj uzor-
ka. Tada, upotrebom 26-linija tablica, identifikuju se preos-
tali pikovi.

Pikovi mogu biti i do 0.5%26 ugla udaljeni od njihovih
tabli&nih vrednosti goniometra ili pisala i ovo odstupanje mo-
Je se razlikovati od poletka do kraja spektra. Sta vide, moze
biti te3ko &itati snimak preciznije od 0.2° 20.

0d posebnog znalaja pri identifikovanju pikova su K i
L serije linija fluorescentnih spektara. K spektar ima dve
glavne linije, Ka i K8 linije. Linija Ku ima vedu talasnu du-
3inu (veci 20) i veci intenzitet (otprilike Zetiri puta) od
KB - slika 3.1.

U drugom i vidim redovima refleksije Ka pik se razdva-
ja u dve linije KQ],QZ dublet u odnosu intenziteta 2:1 respek-
tivno, sa intenzivnijom Ka komponentom na niZem 26 uglu (kra-
¢a talasna duZina). Za razliku od njega KB s KB dublet se ne

1 3

moZe razdvojiti, jer je razlika talasnih duZina aproksimativno
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Slika 3.1 Spektri itrijuma (K serija) i Tantalijuma

(L serija)

Levo: prvi red refleksije itrijuma sa tri
linije (Z2=39).

Desno: L spektar tantalijuma (2=73).
Razlog veceg broja linija u L spektru nego
u K spektru je postojanje energetskih pod-
nivoa L nivoa i tako veleg broja elektron-

skih prelaza
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10_]7 m. Trecda i najslabija linija K je takodje dublet i
BZ’BL‘
isto se ne more razdvojiti. L spektar elementa obifno se sas-

toji od bar tri linije na progresivno krac¢im talasnim duZina-

ma: najjaéa L_, nedto slabija L i joc% slabija L_ . Za ele-
% B4 T
mente rednog broja Z~82 (olovo) relativno intenzivna LB lini-
2
ja lezi blizu LB i moZe biti nerazdvojena. Za nize ¢Z, L8 le-
1 2

31 na kraéim talasnim duZzinama od LB1’ a na vidim Z na duZim,
Ako je element prisutan u vecoj koncentraciji, pojavijuje se
mnogo novih L linija. To se vidi na slici 3.1. Da bi potvrdi-
1i postojanje nekog elementa, potrebno je identifikovati vise
od jedne njegove linije ukoliko je to moguée. Snimci spektra
Cistih elemenata su vrlo pogodni za poredjenje pri identifiko-

vanju linija tog elementa u nekom uzorku.

3.3. ANOMALIJE INTENZITETA LINIJA U SPEKTRU

Povremeno, primeduju se anomalije u intenzitetu linija
fluoroscentnog spektra. Jedan od izvora tih anomalija je pre-
klapanje linija razliitih spektara, npr. linija itrijuma
(z 39) i linija niobijuma (Z 41) imaju skoro istu talasnu du-
$inu. Anomalije se, takodje, pojavijuju kad se preklapaju 1li-
nije K i L spektra ili dva razlidita L spektra. To je prikaza-
no na slici 3.2.

U ovom tipu preklapanja obe linije imaju istu energiju
i talasnu du%inu, pa se ne mogu razdvojiti. Za linije Pb La i
As Ku koje su preklopljene i ne mogu se razdvojiti jer je raz-

-1 v . .
3 m nave3éemo proceduru. Da bi

lika talasnih duZina svega 10
dobili ta&an intenzitet As Ka linije posluZiéemo se poznatim

odnosom intenziteta Pb La/Pb LB , koji iznosi 0.75, u slucaju
i



da je snimljena i linija LB1' Pomoéu ovog odnosa moZe se lako
izraCunati intenzitet Pb La linije, €ijim oduzimanjem od in-
tenziteta dubleta Pb La, As Ka dobijamo intenzitet As Ka lini-
je.

Spektar x-zralenja koriséenog za eksitaciju, u sluaju
nekih uzoraka, rasejava se difuzno na uzorku i pojavijuje u
zapisu fluorescentnog spektra. Pri nekoherentnom (komptoncvom)
rasejanju, linija upadnog zracenja pojavljuje se sa prodire-
njem (fonom) pomerena prema dugotalasnom delu spektra. Prekla-
panje komptonovski rasejane linije Au LB’ x=-cevi sa Ka tini-

jom iz spektra selena prikazano je na slici 3.2.

4 }
) SeKy + Compton
. Ao )
. All.ﬁ *

.
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Sltika 3.2 Anomalije intenziteta. Levo: preklapanje spektra
olova i arsena. Desno: preklapanje spektra selena
sa nekoherentno rasejanom linijom zlaza sa anode
Kao dodatak malopre pomenutim karakteristicnim linija=
ma anodnog materijala, mogu se pojaviti povremeno i slabije
linije Fe, Ni, Cr, Cu, Zn, Pb i W kao ''kontaminacija' u fonu
spektra. Ove linije mogu da izazovu greike pri analizi, njiho-
vim izjednafavanjem sa malim koncentracijama elementa u uzor-

ku. Zbog toga se aparatura testira ultralistim uzorcima da bi
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se mogle vrsSiti korekcije. MoZe docéi i do interferencije lini-
ja razlicitog reda refleksije, pri koriséenju difrakcionog
kristala za razdvajanje po talasnim duZinama. Na primer, lini-
ja drugog reda moZe se poklopiti sa linijom prvog reda reflek-
sije koja ima duplo vecu talasnu duZ2inu. To je prikazano na

slici 3.3. Kako se ovde radi o linijama razliitih talasnih

zwd)  lzeka
+Hflg| i

Zrp + HiLG,
: Mia HiLa
HfLg, :
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Slika 3.3 Anomalije intenziteta. Levo: interferencija li-
nija hafnijuma sa drugim redom: linija cirkoni-
juma. Desno: spektar hafnijuma posle impulsne
analize i diskriminacije. Uzorak je me3avina
hafni juma sa cirkonijumom u velikoj koncentra-

ciji
du?ina i energija, primenom impulsne analize i diskriminacije,
linije videg reda refleksije mogu se ukloniti. Anomalije ove
vrste mogu se otkloniti i smanjenjem napona x-cevi za pobudji-

vanje, tako da obezbedimo pobudjivanje samo dugotalasnog dela
spektra. Takodje, filteri se mogu koristiti da selektivno ap-
sorbuju kratkotalasno x-zralenje.

Anomalije intenziteta zbog apsorpcije fluorescentnog
zralenja jednog elementa od strane drugih elemenata u uzorku,

objadnjene sui prikazane slikama u drugom poglavlju.



Anomalije u relativnom intenzitetu linija u spektru
mogu prouzrokovati i odredjena x-cev ili odredjeni brojag. Na
slici 3.4 levo prikazan je normalni fluorescentni spektar to-
rijuma, gde je za pobudjivanje koriSéena x-cev sa zlatnom ano-
dom. Desno je prikazan anomalni spektar torijuma dobijen pobu-

djivanjem pomocu x-cevi sa anodom od molibdena. Karakteristi&-

no zralenje molibdenove x-cevi moZe da pobudi samo LIII nivo
tori juma, a nivoe Lll i LI ne moze. Zbog toga se linije koje
odgovaraju prelazima elektrona na LIII nivo, u spektru toriju-
ma pojavljuju sa anomaino velikim intenzitetom (La i L8 ).
2
Th T:'\
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Slika 3.4 Anomalni intenzitet fluorescentnog spektra

torijuma
Anomalije u intenzitetu mogu da poticCu i od brojaca. Zavisno
od gasa koji se koristi u brojalima, razne linije su snimlje-

ne sa razlilitom efikasno3cdu. Dugotalasni deo spektra je re-
gistrovan manje efikasno kada apsorpciona ivica gasa lezi iz-

medju dve linije iz spektra koji otud biva izoblicen.



4. KVANTITATIVNA ANALIZA

L.,1. uvoD

Veé je pomenuto da kada ne bi bilo matriénih efekata,

intenzitet linije analita od analita iz debelog uzorka sa

|
A,M
matricom M bio bi jednostavno funkcija teZinskog udela WA M
’
analita A u matrici M i intenziteta linije analita IA A iz ¢i-
’

stog analita, tj.

bam = Ya,mla,a (4.1)

Takodje je veé ukazano da je principijelna orjentacija anali-
ti¢kog metoda eliminisanje, minimiziranje, zaobilaZenje ili
korekcija efekata matrice, tj. efekata apsorpcije-pojacanja.
Medjutim, ovo nije jedina orjentacija analitickog metoda.
Vrieni su poku3aji potpune spektrohemijske analize pre=-
tvaranjem podataka o intenzitetu u analiticke podatke korisce-
njem samo matematicCkog aparata. lzralunavanje zahteva poznava-
nje: 1.) distribucije intenzitet-talasne duZine za primarno
x-zralenje; 2.) efikasnosti konverzije svake talasne duzine u

liniju analita; 3.) apsorpcioni koeficijent uzerka za svaku

primarnu talasnu duZinu i liniju anatltita; L.} efikasnost kon-
verzije svake primarne talasne duZine u liniju svakog matric-
nog elementa koji moze da pobudi liniju analita, 5.) apsorp-
cioni koeficijent uzorka za svaku od tih linija; 6.) konver-
zione efikasnosti svake od tih linija u liniju analita, 7.)
efikasnosti spektrometra za transmisiju, difrakciju i detekci-

ju linije analita. 0igledno, izrafunavanja su izuzetno komp-



leksna i apsolutni metod je imao samo delimian uspeh, i to u
slu€aju jednostavnih sistema sa nekoliko komponenti i uz po-
jednostavljujuée pretpostavke.

Drugi pristupi problemu apsorpcije-pojacanja bili su
uspesniji. Vedina ovih metoda koristi kalibracione standarde.
Rentgen spektrometrijska analiza joS je uvek uglavnom kalibra-
cioni metod i podaci o intenzitetu se prevode u analiticke
koncentracije upotrebom kalibracionih krivih ili matematickim
relacijama izvedenim na osnovu merenja standarda.

Mnoge rentgen spektrometrijske analiticke metode mogu
se podeliti u osam kategorija u zavisnosti od osnovnog pristu-
pa redukciji efekata apsorpcije-pojaanja.

1. Metodi dodavanja i razradjivanja standarda. Koncen-

tracija analita se menja kvantitativno u samom uzor-
ku. U izvesnom smislu, uzorak podvrgnut jednoj ili
veéem broju promena koncentracije analita, u stvari,
daje sopstvene standarde u sopstvenoj matrici.

2. Metodi tankog filma. Uzorci su napravljeni tako tan-

kim da su efekti apsorpcije-pojacanja zanemarljivi.

3. Metodi matri&nog razredjivanja. Matrica svih uzoraka

se izjednaluje ili razredjuje do takvog sastava gde
je efekt matrice odredjen razredjivacem.

L. Metodi poredjenja standarda. Intenzitet linije ana-

lita iz datog uzorka poredi se sa intenzitetom te

linije iz standarda iste forme i priblizno iste kon-
centracije analita i matrice.
5. Interna standardizacija. Metod poredjenja standarda

pobol jSava se kvantitativnim dodavanjem svim uzorcime

internog standarda koji ima eksitaciju, apsorpciju i



karakteristike pojacanja siine onima kod analita
iz matrice. Kalibraciona funkcija ukljuduje odnos
intenziteta linija analita i internog standarda.

6. Standardizacija rasejanim x-zralenjem. Intenzitet
rasejanog primarnog zralenja koristi se za korekci-
ju efekata apsorpcije-pojacanja.

7. Eksperimentalna korekcija. Razne specijalne eksperi-
mentalne tehnike su stvorene da se smanje ili neut-
ralidu efekti apsorpcije-pojacanja.

8. Matemati&ke korekcije. Efekti apsorpcije-pojacanja
koriguju se matematicki upotrebom eksperimentalno
dobijenih parametara.

Vedina ovih metoda redukuje i greSke iz drugih izvora. Mi cemo

detaljnije obraditi samo prvu metodu, tzv. aditivnu metodu.

L.,2., ADITIVNA METODA

Kod aditivne metode (metode dodatka - standarda) doda-
je se jednom delu materijala uzorka odredjena kolicina drugog
elementa, homogenizuje se i meri intenzitet fluorescenta sa i
bez dodatka. Kao dodatak moZe se upotrebiti i jedan standard-

ni uzorak sa poznatim sadrZajem analita. Ako je kalibraciona

funkcija - intenziteta prema koncentraciji analita - linearna
u oblasti od analitickog interesa, lA je proporcionalno CA i
promena bilo dodavanjem ili smanjenjem, daje srazmernu prome-
nu IA. Ako je takva relacija problematiéna, druga promena i

nova merenja mogu se izvrsiti u cilju obezbedjenja ltinearnos-
ti. Ako pak kriva nije linearna, nagib krive se utvrdjuje po-

novnim dodavanjem. Vedina metoda dodavanja i razredjivanja



standarda postavlja kalibracionu krivu tako da ona prolazi
kroz koordinatni poletak, %to znaci da intenzitete moramo ko-
rigovati za fon,

Metodi dodavanja i razredjivanja obi&no ne zahtevaju
standarde ili kalibracione krive, tako da su ovi metodi koris-

ni za uzorke koji se analiziraju suvi3e retko da bi zahtevali

pripremu standarda i kalibracionih krivih i za uzorke kod ko-
jih ne postoji nikakvo prethodno znanje ili imamo neadekvatno
znanje o samoj matrici. Takodje, aditivna metoda je pogodna i

za odredjivanje pojedinaCnih elemenata u uzorku komplikovanog
sastava. Da ne bi suStinski menjali materijal uzorka, treba
upotrebiti samo male koliline dodatka sa velim sadrZajem odre-
djenog elementa. Posledica toga je da se ovom metodom moZe od-
redjivati ugiavnom mala koncentracija nekog elementa. Metod
je primenjiv samo na uzorke kod kojih se dodavanje moZe izvr-
iti (praSkovi, rastvori i rastopi).

Dodavanje analita povecdava njegovu koncentraciju, ali
i smanjuje originalnu koncentraciju u srazmeri sa faktorom
razredjenja. Tako, u cilju pojednostavljenja proracduna, stvar-
na tezina supstance koja se dodaje treba da bude mala u pore-
djenju sa ukupnom teZinom uzorka. Drugim reclima, koncentraci-
ja analita u aditivu treba da je visoka i poZeljno je da se
koristi Cist analit kad god je to moguce. Fored toga, zahteva
se i vrlo homogeno unutradnje meSanje aditiva. Za praskove i
veli€ina zrna i gustina treba da je slic¢na onoj kod uzorka.
Kao Sto je vel spomenuto, metodi dodavanja standarda mogu se
posmatrati kao samokalibracioni ili samo standardizujuéi meto-
di, u smislu da uzorak kome je poveéana koncentracija Cini

vliastiti standard.



Pri RFA meri se intenzitet (odbroj) karakteristiZnog
fluorescentnog zracenja lx elementa, ¢ija se odredjena kolici-
na x nalazi u uzorku. U drugom uzorku se dodaje poznata ko-
li¢ina (mala) vy odredjenog elementa i dobija se pornovo in-
tenzitet fluorescentnog zralenja koji iznosi lx+ly. lz razli-
ke ove dve merene velicine moZe se pomolu proporcije izvesti
zakl julak o prvobitnoj koncentraciji analita pre dodatka prepa-

rata sa visokom koncentracijom analita. Jednadina

= Y
X Iy Ix (4.2)

lako je razumljiva sa slike 4.1,

Problem kod aditivne metode je pot-

$

reba za vrlo preciznim merenjem te-

® < . .

- Zine supstance i potreba za izuzet-

sl

N 111 v 2 .

I ] nom homogeno3céu preparata i ravno-

| - 4

-P { l ” . v . » .

S I, 1 Ix é¢om njegove povrSine u slucaju

) | |

4 4 > pradkastih uzoraka.

KOnCCh{chijq Kao 3to se vidi na slici 4.1,
za aditivnu metodu postoji izvede-
Slika 4.1 Sematski prikaz

aditivne metode ni uslov da prava intenzitet-kon-

centracija prolazi kroz poletnu talku koordinatnog sistema. To

je moguée samo kad se u sluaju uzorka bez dodatka i sa dodat-
kom odbije fon. Za to sluZi nul-preparat N. Ali po3to u tim
matricama nije prisutan analit i aditivna kolicina, fon u nul-

-preparatu nije identian sa fonom u analiziranim uzorcima.

Stoga se sa nul-preparatom ne meri intenzitet fona na liniji,
veé levo i desno od vrha pika na istom rastojanju. To je pri-
kazano na slici 4.2. Da bismo mogli da izvedemo analizu po

aditivnoj metodi, potrebne su nam sledece tri merene veliline:



Slika 4.2 Merene velidine u RFA
R, = bruto odbroj

B
RN - neto odbroj
RU - odbroj fona
HWB - 3irina na polovini
visine
i. lx+u ~ intenzitet linije analita iz uzorka za ana-
fizu
| ~ intenzitet linije analita u uzorku sa
X+y+u
aditivom
3. lu - intenzitet fona.

Kada imamo sve tri vrednosti, njihovom zamenom u jednaclinu
L.2 moZemo izralunati traZenu koncentraciju analita - x
- |

I
X =5 x*u T y . (4.3)
X+y+u xX+u




5. ZEMLJISTE T OLOVG U NJEMU SA SVOJIM
EKOLOSKIM ASPEKTOM

Kako je cilj diplomskog rada demonstracija RFA za kva-
litativnu analizu zemljidta i odredjivanje koncentracije olo-
va u zemljidtu koje se nalazi u neposrednoj blizini izvora olo-
va (izduvni gasovi iz benzinskih motora) a istovremeno u na3oj
najneposrednijoj okolini, to se namece i ekolo3ki aspekt odre-
djene koncentracije olova u zemljistu. No, pre njegovog razmar-
tranja vratimo se karakteristikama zemljista.

Zemlji3te je po svom nastanku i osobinama jedinstvena
i specifi&na tvorevina. Ono predstavlja jedinstvo mrtvog i Zi-
vog dela nasSe planete (titosfera i biosfera). Zemljidte kao
specifi&no obrazovanje ukljuluje u sebe dve komponente i to:
mineralnu i organsku komponentu. Medjusobnim sjedinjavanjem
organskog i mineralnog dela zemljista obrazuju se organomine~-
ralna jedinjenja. Mineralna komponenta ¢ini osnovni i najvise
zastupljeni deo kod vecdine zemljidta.

Skiner (Skinner) deli metale iz zemljidta kao izvore
minerala, na bogato zastupijene: Fe, Al, Cr, Mn, Ti i Mg i
retko zastupljene metale kao 3to su: Cu, Pb, Zn, Sn, W, Au,
Ag, Pt, U, Hg, Mo itd. Retke metale moZemo dalje podeliti po
hemijskoj osnovi njihovih jedinjenja na: a) metale koji obic-
no formiraju sulfidne minerale (Cu, Pb, Zn, Ni, Mo, Ag, As,

Sb, Bi, Cd, Co i Hg); b) metale koji se obicno javljaju u Cis-



tom stanju (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru, Os i Au) i c) metale koji obi-
&no formiraju okside ili silikatne minarale (W, Ta, Nb, Sn i
Be). Te3ki metali se Cesto defini3u kao oni metali &iji je red-
ni broj vedi od rednog broja gvoZdja (Z=26). Ovi elementi se
emituju industrijski u veé¢im koncentracijama i 3iroko rastura-
ju u okolinu. Mnogi od njih su toksicni ¢ak i pri malim kon-
centracijama, a olovo kao jedan od njih je posebno toksiéno.

Olovo kao prirodan elemenat nalazi se u litosferi sko-
ro od njenog nastanka. Prirodno rasturanje oiova je smanjeno
zbog njegove nerastvorljivosti. Medjutim, olovo je upotreblja-
vano i odbacivano od strane Coveka stotinama godina, tako da
moZemo smatrati da je sada globalno rasporedjeno u naSoj oko-
lini. Analize nezagadjenog Antarktilkog tla pokazuju prosecan
nivo olova od 10 ppm. Ovo se uzima kao prirodni nivo, mada u
industrijskim i gradskim podrudjima nivo je Cesto desetinama
i stotinama puta vecli od ovog iznosa. Olovo moZe dospeti u
tlo taloZenjem aerosola i zagadjenjenih povr3inskih voda, kao
i ogranienim prirodnim prilivom ovog elementa.

5to se tie toksi&nosti olova, ono je normalno toksic-
no za mikroorganizme. Olovo nema poznatu vrednost, Cak ni kao
mikroelement za biljke. Medjutim, mnoge biljke su tolerantne
za visoke nivoe olova u njihovoj okolini i imaju sposobnost
da akumuliraju olovo. Ovo je vrlo nepogodno za Zivotinje, jer
veliki deo unetog olova potie iz unete hrane. Sposobnost bi-
ljaka da akumuliraju olovo koridtena je za ispitivanje zaga-
djenja okoline. Primedena je direktna zavisnost koncentracije
olova u biljkama, Zivotinjama, pa i u Coveku od blizine izvo~-
ra izduvnih gasova (naj&e3cée benzinski motori). Jedna od stu-

dija izvedenih poslednjih godina pokazaia je direktnu zavis-



nost izmedju varijacije izotopskog odnosa Pb206/Pb207, tokom

perioda od Sest godina, u alkalnim olovnim dodacima benzinu i
u krvi stanovnika grada Turina u ltaliji. Mada je olovo, sa
izuzetkom dima, moZda najstariji, od strane ¢oveka stvoren,
toksin u njegovoj okolini, danas je briga zbog njegovog prisus-
tva, i to s razlogom, velika upravo zbog izduvnih gasova ben-
zinskih motora. Inale, organske komponente olova, tetraetil i
tetrametil olovo, prvi put su dodane benzinu 1923, god. radi
povecanja oktanskog broja. Koli¢ina olova u benzinu iznosi oko
0.7 g L-l,od Eega se i do 75% izbaci kao Cestiéni materijal
(manji od 1 um), rastvorijivi halidi, oksihalogenati i alkal-
no olovo. U ljudskom organizmu toksiénom se smatra i kolidina

od 0.25 pg L.



6. EKSPERIMENTALNI DEO

6.1. UZIMANJE | OBRADA UZORAKA

S obzirom na vezu koncentracije olova u zemljidtu sa
koncentracijom olova u vazduhu, a ove sa koncentracijom i bli-
zinom benzinskih motora, uzorci su uzimani u blizini saobra-
¢ajnih raskrsnica. Ta&nije, na &etiri verovatno najprometnije
raskrsnice, na rastojanju od pribliZno 10 m od puta i na dubi-
ni od pribliZno 0.1 m, uzeta su &etiri uzorka sa svake raskrs-
nice. Ovo je uradjeno radi uporedivosti i ponovljivosti rezul-
tata merenja. Na taj nacin dobijeno je 16 razliitih uzoraka,
a jo3 jedan je uzet iz podrulja grada sa malom koncentracijom
izduvnih gasova i to radi poredjenja.

Ovi uzorci koji su bili uglavnom u praskastom obliku
su radi smanjenja efekta u zavisnosti od veliline zrna, prvo
prosejani a zatim usitnjeni u prah pribliZno iste veliline
zrna. Zatim se pristupilo presovanju tih uzoraka u tablete is-
tog preinika i pribliZno iste veli&ine (zapremine) koja u
ovom slulaju nije od bitnog uticaja. Presovanje je trebalo
izvr3iti iz dva razloga: 1. intenzitet fluorescencije raste
sa porastom gustine, Sto ovde znali sa porastom primenjenog
pritiska - slika 6.1; osim toga, istiskuje se vazduh i smanju-
je poroznost uzorka; ova zavisnost intenziteta fluorescencije
od pritiska izraZenija je za niZe atomske brojeve elemenata;

2. dobija se glatka povr3ina uzorka i mnogo je pogodnije radi-



ti sa Cvrstom tabletom nego sa rastresitim uzorcima. Da se ne
bi komplikovala merenja, i po3to je to bilo moguée nisu ko-

ristena nikakva vezivna sredstva. To je zahtevalo posebnu op-
reznost prilikom presovanja, a potrebna je bila i opreznost u
skladiStenju i radu sa gotovim presovanim uzorcima-tabletama.

Tablete, a posebno njihove ivice

- se tada vlaga istisnuta iz njih

294 89 ~EZ 1177 MFn 2R
Druck nalazila na ivicama ili krajevi-

1065 bile su dosta osetljive na spolj-
496 s ¥ . .
ne mehanicke uticaje. Posebno,
Ik
- kada su neposredno nakon presova-
T 094
Y g nja vadjene iz kalupa za presova-
v%igﬁ nje (prikazano na slici 6.2),jer
_

00 AL GG TN kplom s

Slika 6.1 Zavisnost fluores- ma kalupa. Drzaci tableta u spek-

centnog intenziteta od pritis-
ka presovanja/feldspat-celulo-
za sme3a 2:1, Si K zralenje

trometru su cilindriédnog oblika
i mogu da prime tabletu prelnika
ne vedeg od 4 cm i ne manjeg od 3.7 cm. Zato je za presovanje
pradkastih uzoraka konstruisan specijalan kalup Cija je prin-
cipijelna %ema data na slici 6.2. Presa u koju se stavljaju
napunjeni i zatvoreni kalupi, je mala hidraulicna. Maksimalni
pritisak iznosi 14,3°MPa. Ja sam tablete presovao na pribliz-
no istom pritisku od 12,8 MPa i taj sam pritisak odrzavao oko
10 min, a povremenim pumpanjem (presa je uljna, otvorenog ti-
pa). Posle toga sam iz kalupa pomocu prstena koji sluzi da
tableta ne bi sletela sa klipa, vadio tabletu. Tablete sam va-
dio uz pomoé prese da se ne bi raspale pri naglom vadjenju.
Zatvaraé kalupa i klip su fino polirani tako da su i tablete
imale glatke povriine. Opisani proces se nastavlja suSenjem

tableta u cilju povecanja njihove Evrstole i homogenosti. Su-



Senje se obavljalo na temperaturi od oko 110 °¢ i trajalo je
desetak sati. Sve ovo je vaZilo u potpunosti za uzorke za kva-
litativnu analizu, a delimiéno za uzorke za aditivnu metodu.

U slucaju uzoraka za aditivnu metodu bilo je potrebno,
nakon dobijanja usitnjenog praha odabranog uzorka, dodati od-
redjenu vrlo precizno izmerenu kolidinu aditiva. Ja sam doda-

vao Pb0 kao aditiv sa visokom koncentracijom analita-olova.

Stika 6.2 Kalup za presovanje pradkas-
E 1. KR 7 tih uzoraka:
e % F 1. klip

‘ S cilindar

N

2.
3. plasticni ili metalni
prsten
<3 | b4, podmetaé
5. prsten za istiskivanje
~ c I . tablete

Pored osnovne tablete, od zemlje sa istog mesta, napravio sam
jo3 dve tablete sa 0.2 g i 0.4 g dodatog Pb0O,respektivno. Po3-
to sam usitnjenoj zemlji dodao taéno odredjene koliline aditi-
va, bilo je potrebno izvrditi homogenizaciju smeSe. Ovaj nima-
lo lak zadatak reSavan je prirucnim sredstvima. Daleko bolja
homogenizacija bila bi izvr3ena dugotrajnim mehanizovanim ho-

mogenizovanjem. Ja sam koristio epruvetu zaklopljenu sa gor-

nje strane, nazalost, ne idealno, i naglim pokretima oko dve
uzajamno normalne ose muckao sadrZzaj u epruveti. Postignuta
homogenizacija ipak moZe da zadovolji. Dobijanjem homogene

smeSe nastavljao sam proces, kao i u sluaju uzoraka za kvali-



tativnu analizu, presovanjem uzorka u tablete i suSenjem is-

tih. Na taj naCin sam imao uzorke spremne za merenje.

6.2. APARATURA, USLOVI | PROCES MERENJA

Aparatura za spektrohemijsku analizu na kojoj su vrie-
na merenja potpuno je automatizovan analizator VRA-20 proizvo-
djafa VEB Carl Zeiss Jena. Ovaj analizator spada u disperzio-
ne sekvencione (tj. jednokanalne) uredjaje sa ravnim kristalom.
On je prikazan na slici 6.3. Pobudjivanje fluorescencije vr3i
se pomocu volframove rentgenske cevi sa vodenim hladjenjem.

Visoki napon x=-cevi moZe se birati u opsegu 0-75 kV u koracima

T o Ao el M

f 44
I'd

i

Stika 6.3 Potpuno automatizovani rendgenfluorescentni ana-
lizator VRA-20 proizvodjaca VEB Carl Zeiss Jena
od 5mA i 1 mA. Najpovoljniji odnos napona i struje za rad x-cevi je 2:1,
pri Cemu je napon izraZen u kV a struja u mA. Spektrometar omogucava auto-

matsku izmenu kristala za difrakciju. Uredjaj je opremljen sa 4 kristala:



LiF(200), EDDT, ADP i KAP. Isto tako postoji moguénost izmene
kolimatora pomocu kojih se snop zralenja svodi na pribliZno
paralelan pre pada na difrakcioni kristal. U tu svrhu uredjaj
je snabdeven sa 3 kolimatora &iji su uglovi divergencije (pro-
pudtenog zralenja): 0.150, 0.40, 0.7°. Analizator je snabdeven
sa dva detektora: scintilacionim Naj(T1) i proto&nim proproci-
onalnim (Ar/CHu), koji se u radu mogu ukljulivati pojedina&no
i zajednicki. Detektor se pri snimanju krecde po kruZnici opi-
sujuci ugao jednak dvostrukom uglu difrakcije (26) u intervalu
20-1500, pri Cemu je optimalna oblast za rad goniometra u in-
tervalu 100-1500. Mogucde su Cetiri brzine snimanja, tj. detek-
tor se moze kretati sledelim ugaonim brzinama: 0.25°/min,
O.So/min, 1°/min, 2%/min. Snimljeni spektar se ispisuje na
pokretnoj traci pisafa kao odbroj detektora u funkciji ugla
njegovog skretanja. Osetljivost pisaca, tj. odbroj detektora
koji se na pisalu prikazuje kao maksimalni intenzitet (na har-
tiji pisafa postoje oznake za intenzitet od 1 do 10), moZe se
menjati u intervalu 1'101-3'105 imp/s. Hartija se isto tako mo-
ze kretati razlilitim brzinama, nezavisno od brzine snimanja

i osetljivosti pisala. Snimanje fluorescentnog spektra moze

se vriiti u vakuumskom i vazdu3nom reZimu rada. Osim generato-
ra visokog napona, goniometarskog dela, upravl!jacke i signal-
ne elektronike i pisafa, uredjaj je opremljen i racunarom mar-

ke Robotron KSR L4100 koji se koristi uglavnom za kalibrisanje
i izdavanje rezultata pri kvantitativnim analizama.

Uslovi u kojima su obavljena merenja su sledec¢i: koris-
¢en je samo proporcionalni broja kao detektor, koriscen je
samo difrakcioni kristal LiF 200, napon je bio 40 kV(35+4),

struja je bila 20 mA (20+1), brzina kretanja detektora bila



je Zo/min, njoj pribliZzna bila je i brzina kretanja hartije
na pisaéu 2 cm/min, osetljivost pisaca bila je 3-103 imp/s.
Proces merenja u slucaju kvalitativne analize tekao je
na sledeéi naCin. Dobijene presovane i osudene tablete stav-
ljane su u VRA-20 i pristupano je snimanju spektra uzorka u

intervalu od 150

do 101°. Donja granica je odredjena na tom

26 uglu, jer ispod, pa i neposredno iznad, rasejani kontinuum
ometa detekciju linija karakteristiénog fluorescentnog zrace-
nja. Gornja granica je uzeta za pomenuti ugao jer se na visim
uglovima pojavljuju samo visi redovi refleksije ovde prisutnih
elemenata, 3to je provereno snimanjem probnog spektra. Ja sam
morao da budem prisutan u toku snimanja celokupnih spektara
svih 17 uzoraka. Razlog leZi u kvaru automatike za iskljuliva-
nje x-cevi u sluaju prestanka njenog hladjenja, ali i u mogu-
¢im sluajnim pojavama u radu x-cevi kao i u radu pisala koji
je esto bio na granici cpsega. Bilo je problema u kontinuira-
nosti njegovog rada, 3to se i vidi na zapisu spektara. Pre sva-
kog merenja vrieno je postizanje istih uslova merenja i njiho-
va provera pomocdu standarda. Dobijeni spektri su analizirani
procedurom navedenom u poglavlju 3.

U slu€aju kvantitativne analize kori3ceni su dobijeni

snimci koji su prikazani na sledeéim stranicama. Pri merenju

mase koriicena je analitika vaga E.METTLER koja meri i do
10-59. Kao uzorak za kvantitativnu analizu odabrali smo uzorak
broj 14 jer je pored relativno visoke koncentracije imao i sa-

stav koji omogucava dobru koheziju tableta. U cilju ispitiva-
nja stvarnog prisustva olova, njemu je dodata pomocu mikropi-

pete - nakapljavanjem mala kolicine rastvora Pb(NO3)2. Pokaza-



lo se da jeste olovo i merenja su vr3ena na liniji Pb L

81,8y

koja je na spektru data vecim intenzitetom od Pb La , verovat-
1

no usled fona koji se menja sa taiasnom duZinom u tom spekt-
ralnom podrudju.

Nave3cemo za svih 17 uzoraka mesta uzorkovanja prema
rednim brojevima i podeljene po raskrsnicama:
broj 0 - basSta

raskrsnica kod FutoSke pijace

broj 1 - u blizini butika ''Sveca"
broj 2 - kod '"Agroovojvodine"
broj 3 - kod skupine kioska

broj 4 - kod cvelare

raskrsnica kod bolnice

broj 5 - ulica Bulevar Revolucije,pre semafora desnoc kad se

gleda iz centra
broj 6 - ulica Cara DuSana, desno kad se gleda bolnica

broj 7 - u blizini frizerskog salona ''"Marija'" preko puta

bolnice
broj 8 - u blizini trafostanice kod bolnice

raskrsnica kod "Autovojvodine' - Temerinska ulica

broj 9 - Temerinska ulica,levo pre semafora kad se ide iz

centra
broj 10 - Temerinska ulica, desno pre semafora kad se ide iz
centra
broj 11 - Temerinska ulica,posle semafora levo iz centra
broj 12 - Temerinska ulica, posle semafora, desno iz centra

raskrsnica ulice Bulevar Mar3ala Tita sa ulicom Modene

broj 13 - ulica Bulevar M. Tita, desno pre semafora iz centra

broj 14 - ulica Bulevar M. Tita, levo pre semafora iz centra
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broj 15 - ulica Bulevar M. Tita, posie semafora, desno iz

centra

broj 16 - ulica Bulevar M. Tita, posle semafora, levo iz

centra.

6.3. REZULTATI MERENJA

Dalje, po3to smo potvrdili da se radi o liniji olova,
propudtamo jedan program kroz radunar u cilju automatskog nala-
Jenja ta&nog maksimuma. Taj maksimum je na 28,21o jer smo za
analizu uzeli Lg liniju. Snimak te je dat na slici 6.4. Za-
tim sam napravio1j§§ dve tablete sa dodatkom od 0.2 i 0.4 g
PbO,respektivno,od zemlje uzete sa istog mesta kao i ona prva.

Rezultati merenja masa su dati 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 21,1185 g
dobio 21,1187 g
staklo posle skidanja PbO treba 20,9185 g¢
dobio 20,9195 g

po drugi put dodao na staklo

Pb0 sada 1 mg . dobio 20,9205 g
skinuo PbO sa stakla u treba 20,9195 ¢
epruvetu sa zemljom dobio 20,9197 g¢

ito je na izgled potpuno taino, mada ne mora biti

prazna epruveta 28,4189 ¢
sa zeml jom 45,3795 g
sa zemljom i 0,2 g PbO 45,5795 ¢
epruveta posle praZnjenja treba 28,4189 ¢

dobio 28,4255 g



OCigledan je gubitak posle homogenizovanja, mada ukoliko je
ono dobro izvr3eno, on nije od znalaja. Jedan deo Cestica os-
tane na epruveti, jedan na poklopcu epruvete, a mali deo moZ-
da ispadne napolje. To su bila merenja za tabletu sa 0,2 g PbO.
Merenja za tablietu sa 0,4 g PbO su data na slededoj strani.

tableta sa 0,4 g PbO

prazna epruveta. 28,4214 ¢
epruveta sa zeml jom 45,182 ¢
prazno staklo : 20,9204 g
staklo sa 0,4 g PbO treba 21,3204 g¢
dobio 21,3222 g
staklo posle skidanja Pb0 20,9222 g
Prilikom provere homogenosti jedne i druge tablete izvriena
su merenja jedne i druge strane tablete po pet puta. Rezulta-
ti su uglavnom zadovoljavajudi. Pomoéu slike 6.4 odiu€ili smo
7 T se da merimo fon na 27.5° i na

28.920, dakle, na i0,71o od pika
koji se nalazi na 28,210. Pri tome
!\ intenzitet pika odredjujemo tako

da najpre intenzitet pika prirod-

nog uzorka umanjimo za fon, pa tu

—— e
e ————

vrednost oduzmemo od intenziteta
! \ pika uzorka sa aditivom vec umanje-

‘“‘__,rf \\/“\_JJ/J nog za njegov fon. To je u skladu

sa jednalinom (4.3).

Slika 6.4 Snimak linije Pb LB u spekt-
1,2

ruu cilju odredjivanja fona

3o 300 29 128° 23 2¢° 25
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Rezultati merenja dati su u slededoj tabeli:

Tabela 6.1
LB] ) 1inija-28.21° Fon(imp/s)
A-strana B-strana Desno-27.5° Levo-28.92° Linija
I, imp/s ' N b= (141,72
1437 1365 1229 1297
prirodni 1428 1353 1237 1295
uzorak 1441 1362 1208 1285
bez PbO 1450 1372 1222 1297
1456 1377 1215 1300
srednja . T =1
vrednost Ip"”m2 le=1295
uzorak sa 11705 11601 1891 1912 1901
0.2 g 11687 11674 1904 1898 1901
dodatog 11696 11616 1910 1889 1900
PbO 11862 11587 1887 1915 1901
11722 11648 1901 1889 1895
srednja < - T _
vrednost Ip—117h9 lp-11625 If 1900
uzorak 19815 19105 2199 2361 2280
sa 0.4 g 19794 19071 2186 2391 2289
dodatog 19759 19192 2180 2352 2266
PbO 19852 19083 2123 2329 2266
19809 19055 2176 2366 2271
srednja i T = 1 =2274
vrednost Ip—19806 Ip 19101 lp 7
Intenzitet linije dobijamo ako od Ip oduzmemo If. Sva merenja
su vriena za zadati vremenski interval T=10 s. Meren je, ust-

vari, odbroj N za zadato vreme, pa je on preralunat u inten-
zitet, 5to je uzeto u obzir pri ralunanju gredke odbroja.
Da bi izradunali koncentraciju olova pomoclu ovih mere-

nja potrebno je da znamo i koliki deo od dodatog aditiva sadi-



njava olovo i tada na osnovu formule (4.3) i gornjih rezulta-
ta moZemo izralunati koncentraciju olova u pofetnom uzorku.
Sledeca proporcija nam daje zastupljenost olova u gramima u
jednom gramu ¢istog PbO.

1 g PbO : X g Pb = M Pb0 : M Pb
gde su sa M oznalene molekulske 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 nalazi 0.92835 g Pb, a u 0.2 g i
0.4 g PbO se nalazi 0.18567 g i 0.37134 g olova,respektivno.
To nam daje &€lan y u formuli (4.3). Zamenom i ostalih vred-
nosti dobi jamo

za tabletu sa 0.2 g dodatog PbO
3

x = 2.849-10" g za A stranu tablete koriscéenjem sred-

.8132-10-3 g za B stranu tablete

N

njih vrednosti i x =

za tabletu sa 0.4 g dodatog PbO

3.14-10‘39 Pb

3.272:1073g  pb.

A - strana X

B - strana X
Gredku sa kojom je izralunata koncentracija dobicemo na osno-
vu formule (4.3) po kojoj smo i ra&unali koncentraciju. Prili-
kom izradunavanja apsolutne gre3ke koristili smo izraz greske

funkcije promenljivih Cije su greSke poznate, tj.

9fy2, 2 ,0f,2,2 of 2,2 ‘6
= e —_— —_—— e . ]
AF = d(ax) Ax +(3y) By+(57) "a%z+ { )
Znamo da se odbroj pokorava statistickom zakonitostima - Poa-

sonovoj raspodeli, jer su dogadjaji vezani za emisiju, rase-

janje i apsorpciju x-zraka sluajni. Standardna devijacija o
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(standardna gre3ka) odbroja za pojedina&no merenje je:
g, = VN (6.2)

gde je N odbroj. Standardna gre3ka odbroja za veéi broj mere-

nja data je izrazom

o = (1/V/n)o (6.3)

gde je Gn standardna devijacija n puta merene usrednjene ve-

lic¢ine koja ima standardnu devijaciju 0. Ako je gre3ka pri od-

redjivanju zadatog perioda vrezmerna zanemarljiva i ako vaZi
N=1["T (6.4)
tada su standardne i relativne standardne gre3ke u terminima
N i | jednake, tj.
£, = &y Ol/l = ON/N (6.5)

i | |
- L - - (6.6)

Na osnovu 6.3 i 6.6 ralunademo gred3ku za |. GreSka za y pri

-5

odredjivanju mase iznosi Ay=2.5-10 “g. Zamenom u 6.1 moZemo

izralunati gredSku metode

za A-stranu tablete sa 0.2 g PbO B-stranu

Ax = 1.43-107" g Ax = 1.44-107" g
za A-stranu tablete sa 0.4 g PbO B-stranu

Ax = 1.59-10 " g Ax = 1.65-10 " g

tako da konadne rezultate moZemo pisati u obliku

A-strana B-strana
koristeéi tabletu X = 2.8i0.1~10-39 X = 2.8r0.l'10-3g
sa 0.2 g PbO

3.1£0.2-10 3  x

koristeci tabletu  x 3.3£0.2-10 3

sa 0.4 g PbO




Ako izralunamo srednje vrednosti, za A i B stranu imamo:
X = 2,850,1-16°7 g za 0,2 g PbO

3,240,2:1073 g za 0,4 g PbO

X
I

S obzirom na poznate mase tablete moZemo koncentracije

pisati u obliku:

Tabela 6.3
A-strana B-strana

koristeli tabletu x = 166 mg/kg x = 164 mg/kg

sa 0.2 g PbO

koristedi tabletu x = 183 mg/kg x = 191 mg/kg

sa 0.4 g PbO
Radi uporedjenja u tabeli 6.4 date su koncentracije olova u
zemljidtu na nekim mestima u Budimpedti.

Treba napomenuti da su podaci dati u tabeli 6.4 dobije-

ni metodom masene-spektrometrije. Po3to je u RFA koriiéen sa-
mo difrakcioni kristal LiF 200, za koga su podaci u tablicama
dati od Z 19 (K) do Z 93 (Np), to je broj detektovanih eleme-
nata u nasSem slucaju manji.

lzralunate koncentracije olova odnose se, kao ¥to je
vec pomenuto, na uzorak broj 14, &€ije je mesto uzorkovanja da-
to na strani 62. Dobili smo koncentraciju oko 170ppm. Slicne
koncentracije su dobijene u Briselu, Tokiju i Helsinkiju pre
9 godina oko 100 ppm. Dobijene koncentracije u nasem slulaju
odnose se na vlaZan uzorak, a koncentracije u tabeli 6.4 na
suve uzorke. Jasno je da bi u slulaju koriiéenja suvog uzorke-
-tablete koncentracija olova bila veda. Merenje mase posle su-
Senja nije izvrdeno u cilju izbegavanja uticaja gubitka mase

prilikom transporta na koncentraciju olova.
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2. tdblizat
Budapest talajainak c'omiinF i i/l

2 )
(1)) ints i
e Minta E(lgn Minta
1. 2. 3 1. 2. 3.
U 29 - - Sr 410 900 820
Th 2.8 - - Rb 36 150 130
Bi* 25 260 12 Br 6,7 2 1,2
Pbe 320 720 | +(~4800) || se 49 2 18
;Tp (')29 - - és‘ 23 19 86
. - - ¢ 1600 260 16
Ho 0,50 - - Ga 50 15 20
Dy 35 - - Zn* 310 140 2400
'7:h 097 — - Cu* 80 240 1500
Gd 1! - — Ni* 39 56 St
Eu 0.96 - - Co* 3,6 15 6,7
E:g 23 - - Fe ++ + +{~5%) + +(~53%)
15 14 Mn 1600 +(~ 3400) 1800
P‘r 8.6 35 32 Cr 97 150 670
(c. 48 39 36 \' 89 320 290
La 24 35 16 Ti* + +(~7800) | +(~ 3400)
Ba* 320 650 2100 S¢ 37 56 0
Cs 1.6 - 7.6 Ca +++ 4+ +4+
J 0,39 - — K + + + +
Te 16 -- - Cl 370 110 260
Sbhe* 37 25 110 S 1900 2300 1700
Sn* 15 as 340 p 1800 770 1800
Ag 6.3 - - Si + 4+ +4++ + 4+
Mo* 36 - - Al + + + + +
cd - - 58 § Mg + ++ +4+
Nb* 38 12 11 Na 530 2900 2
Zr* 280 290 81 F* 110 47 43
Y 27 22 20 B 17 33 68
Be 0,73 - -

* toxikus elemek (Woon [21] alapjan)

+=05-1% ++=1-100; + + + = >10%

1. Budapest VIL, Lenin krt (Royal Szallé kozelében)

2. Budapest X111, Madarisz Viktor utca (Akkumulator- és Szarazelemgyar kézelében)
3. Budapest XX11., Anger Jakab utca (Metallochémia kozelében)

Tabela 6.4 (1) -element, (2) -mesto uzorkovanja. Zvezdicom su oznaleni
toksi&ni elementi

Prilikom kvalitativne analize posmatrani su samo piko-
vi sa dovoljno velikom povr3inom,da bi se moglo izvriiti ne-
dvosmisleno identifikovanje. U analizi kori%éene su &injenice
iz poglavlja 2 i 3. Svi spektri su snimani pod pribliZno is-
tim uslovima, 3to omoguduje njihovo uporedjivanje.

U spektrima su identifikovani slededi elementi: Mn, Fe,
Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Au, U i Pb. Ovde nije
spomenut volfram (W) koji potile od zraCenja antikatode, koje

sluzi za pobudjivanje fluorescencije uzorka. Gore navedeni



elementi su identifikovani u veéini spektara, sa odgovaraju-
¢im promenama koncentracije. NeSto niZi pikovi - koncentracije
olova u spektrima broj 1 i broj 6 mogu biti posledica slede-
¢eg: pre uzorkovanja zemljidte na tim mestima je bilo prekopa-
no (duboko) zbog potrebe toplifikacije okolnih podrulja grada.
Tako da merenja u tim, a moZda i nekim drugim, slulajevima ni-
su vriena na prvobitnom povr3inskom sloju zemljista.

0d identifikovanih elemenata, na osnovu rada iz kojeg
je preuzeta tabela 6.4, mozemo smatrati kao toksiéne sledece
elemente:

Ni, Cu, Zn, As, Zr, Nb, Pb.
Kada sam vriio identifikovanje pikova iznad njih sam ispisivao
samo najintenzivnije linije uolenih elemenata, a ne i Tinije
manjeg intenziteta koje se nalaze u 26 okolini pika i doprino-
se intenzitetu pika. Ovo zbog toga 3to one nisu mogle biti
jasno uoene u strukturi pika, a elementi kojima pripadaju
obi&no su pomenuti na drugom delu spektra. 0d ovog pravila sam
odustajao kada su linije manjeg intenziteta primetne u struk-
turi pika, ili kad je pik oblika koji se moZe objasniti samo
superponiranjem vise linija.

Uporedimo sada visine pikova istih elemenata, a razli-

Eitog lokaliteta.

Mangan (Mn) je prisutan u svim spektrima i to u pribli-
sno podjednakoj koncentraciji. ldentifikovan je njegov dublet
&H,Z’a Kq] linija se ne vidi od Fe Ka1lln|Je. Njegova najveca

koncentracija je u spektru broj 3.
Gvoidje (Fe) je prisutno u svim spektrima i to kao ele-

menat sa najvecom koncentracijom. Ono je prisutno sa dve lini-



je: dubletom Fe &% 2iFeKu]lini_jom. S obzirom na veliku koncen-
traciju i promene beliéine pikova vrlio su male za razlicite
spektre.

Nikl {(Ni) je prisutan u veéini spektra u maloj koncen-
traciji. Njegov dublet Ni K1’2 je superponiran na liniji

Rb K]’3II. Najveca koncentracija je u spektru broj 3.

Bakar (Cu) je prisutan u svim spektrima i to sa pikovi-
ma srednje visine. Visina pikova skoro je podjednaka u svim
spektrima. Za nijansu je veéa u spektrima broj 1, 2 i 3.

cink (Zn) je prisutan u spektrima sa pikovima Cija je
visina uporediva sa onom kod bakra. Medjutim, visina njegovih
pikova menja se u daleko veéoj meri za razlilite spektre. Nje-
gova je koncentracija najveca u spektru broj 2, a najmanja u
spektru broj 5.

Arsen (As) je prisutan u relativno maloj i pribliZno
jednakoj koncentraciji za sve spektre. On formira pikove sa
drugim elementima, tako da promene u visini pikova usled pro-
mene njegove koncentracije za razlilite spektre, ne mogu biti
jasno pracene.

Brom (Br) je prisutan u vrlo maloj koncentraciji, tako
da je jasno vidljiv samo u spektru broj 1h.

Rubidijum (Rb) je prisutan u svim spektrima i to sa
srednje visokim pikovima. Promene u visini pikova za razlici-
te spektre nisu velike. Najvisi pik je za spektar broj 3 i 14,

Stroneijum (Sr) je prisutan u svim spektrima visokim
pikovima i jasno uolljivim promenama za razlilite speltre.
Najvedi pik je za spektar broj 6, a najmanji za spektar broj 9.

ITtrijum (Y) je prisutan u svim spektrima sa neSto ni-

7im pikovima od stroncijuma. Visina pikova je pribliZno podjed-

naka za sve spektre.



Cirkonijum (Zr) je takodje prisutan u svim spektrima.
Njegovi pikovi su veliki sa lako uolljivim promenama visine
za razliite spektre. Najvisi pik ima spektar broj 10, a najni-
Zi spektar broj 6.

Niobijum (Nb) je prisutan u vrlo maloj koncentraciji i

superponiran je sa Y i U, pa se jasno uofava samo u spektrima
0o i 1.

Zlato (Au) je prisutno u vrio maloj koncentraciji i su-
perponirano je sa As i U, pa pracdenje promene visine njegovih

pikova nije bilo lako izvodivo.

Uran (U) je prisutan u skoro svim spektrima, ali u vr-
lo maloj koncentraciji. On je pri tom superponiran sa drugim
elementima, pa se nije mogla videti promena u visini njegovih
pikova za razlicdite spektre.

Olovo (Pb) je prisutno u svim spektrima, ali u nekim
sa malom koncentracijom. To je elemenat Cija je koncentracija
u spektru broj 14 odredjivana. Ona iznosi oko 170 ppm. Prime-
¢ene su promene koncentracije olova pri uzimanju uzoraka sa
Zetiri strane jedne iste raskrsnice. Promena koncentracije olo-
va pokazuje izvesnu pravilnost, koja je primetna u slucaju ot-
vorenije raskrsnice prema vazdusnim strujanjima. Kod nas je to
Temerinska raskrsnica, gde su koncentracije clova u spektrima
11 i posebno 12 primetno vede od koncentracija olova u spekt-
rima 9 i 10. Dakle, povedanje koncentracije olova u zemljisStu
se javlja na pravcu severoistok-jugozapad. Vazduina strujanja
koja se javljaju tokom godine u Novom Sadu preovladjuju upra-
vo u tom pravcu. Tako povecdanje koncentracije olova u zemlji
moZemo objasniti uticajem vetra na izduvne gasove benzinskih

motora (jedan od glavnih izvora olova u gradskoj sredini).
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/LAKLJUCAK

Dobijeni rezultati pokazuju da je RFA kao svestrana

metoda primenljiva i u ovoj oblasti. Njene osnovne prednosti
su jednostavnost i brzina rada. Kao 3to se vidi iz kvalitativ~-
ne analize, kvantitativno su se mogli odredjivati i neki dru-

gi elementi veé navedeni, a ne samo olovo. Primetna su ograni-
tenja aditivne metode zbog naruSavanja linearnosti kalibracio-
ne krive pri poveéanju koncentracije analita i u slucaju izu-

zetno malih koncentracija analita, ali njene glavne prednosti

su ved navedene: brzina i jednostavnost rada.

U poslednje vreme ﬁarasla svest o jedinstvenosti nase
Zivotne okoline posledica je ne samo novih saznanja o poveza-
nosti i nedeljivosti, veé, naZalost, i sve veceg ugroZavanja
nafe okoline nekontrolisanim razvojem civilizacije i 1judskog
druftva. Na%a teZnja za popravljanjem tog stanja mora poci od
konkretnih podataka, pri &emu su sva merenja i analize dobro-
do&li. Ova metoda i ovaj rad mogli bi biti jedan od poku3aja

u tom pravcu.
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