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1. Cil prace

Cilem této prace je posouzeni vhodnosti terénniho analyzatoru prvkového slozeni pro
rentgenovou fluorescenéni analyzu (RFA) vybranych materiali rostlinného pivodu.
V moderni dob¢ jsou rychle dostupné a pfesné informace o prvkovém slozeni, ptipadné
o0 obsazich toxickych kovil zasadni. A to nejen z pohledu potieb technologickych procesti.
Do budoucna se rysuje i moznost vyuziti téchto analytickych pfistroju i pro potfeby analyz
nafizenych legislativou.

Moderni terénni rentgenofluorescen¢ni analyzatory umoziuji stanovit koncentrace celé
fady chemickych prvki. Jedna se predevsim o Al, Ag, As, Au, Ba, Bi, Ca, Cd, Cl, Cr, Cu,
Fe, Hf, Hg, In, K, Mn, Mo, Nb, Ni, P, Pb, Pd, Rb, Re, S, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ta, Ti, Tl, Th,
U, V, W, Y, Zn, Zr. Metoda je vSak postiZzena silnou interferenci, proto je nutné pouzivat

matri¢ni standardy pfi kalibraci a ndsledn€ pti ovétovani provadénych méteni.
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2. Legislativni ramec

2.1 Krmiva a potraviny

Clenské staty Evropské unie musi zajistit uplatiiovani pravnich predpisti tykajicich se
potravin a zdravi zvifat a monitorovat a ovéfovat, zda provozovatelé¢ podnikii dodrzuji
ptislusné pozadavky ve vSech fazich vyroby, zpracovani a distribuce. Za timto ucelem by
mély byt provadény ufedni kontroly. Ufedni kontroly by mély byt provadény
prostiednictvim inspekci, ovéfovani, auditi a za pomoci odbéri a zkouSeni vzorki.
Pozadavky na tyto postupy jsou stanoveny v natizeni Evropského Parlamentu a Rady (ES)
¢. 882/2004 o ufednich kontrolach za ucelem ovéfeni dodrzovani pravnich ptedpisi
tykajicich se krmiv a potravin a pravidel o zdravi zvifat a dobrych Zivotnich podminkach

zvirat.

Podle tohoto natizeni by laboratote zapojené do provadéni analyzy uiednich vzorki mély
pracovat podle mezindrodné¢ uznanych postupti nebo norem pro pracovni charakteristiky
zalozené na kritériich a mély by pouzivat, pokud mozno validované metody analyzy. Tyto
laboratofe by mély mit k dispozici zejména vybaveni, které jim umozni spravné stanovit
pozadované hodnoty, jakymi jsou napf. maximdlni limity rezidui stanovené pravnimi
piedpisy Spolecenstvi. Jmenovani referenc¢nich laboratofi SpoleCenstvi a ndrodnich
referenCnich laboratofi by mélo pfispét k vysoké kvalité a jednotnosti analytickych
vysledkli. Tohoto cile 1ze dosdhnout Ccinnostmi, jako je pouZivani validovanych
analytickych metod, zajiSténi dostupnosti referencnich materidli, organizovani
srovnavacich zkousek a §koleni pracovnikii laboratofi. Cinnosti referenénich laboratofi by
mély pokryvat vSechny oblasti pravnich ptedpisti tykajicich se krmiv a potravin a zdravi
zvifat, a zejména ty oblasti, v nichZ je nezbytné mit k dispozici pfesné analytické

a diagnostické vysledky.

Metody odbéru vzorki a analyzy podle natizeni 882/2004/ES pouzivané v rdmci ufednich
kontrol musi byt v souladu s pfislusSnymi pravidly Spolecenstvi nebo pokud takova
pravidla neexistuji, s mezinarodné¢ uznanymi pravidly nebo protokoly, napf. pravidly nebo
protokoly, které ptijal Evropsky vybor pro normalizaci (CEN) nebo které jsou schvaleny

ve vnitrostatnich pravnich ptfedpisech nebo dale pokud takova pravidla nebo protokoly
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neexistuji, s jinymi metodami vhodnymi pro zamysleny ucel nebo vyvinutymi v souladu

s védeckymi protokoly.

Metody analyzy musi byt pokud mozno charakterizovany pomoci pfislusnych kritérii

stanovenych v ptiloze III natizeni 882/2004/ES a tato kritéria jsou:
a) spravnost;

b) vhodnost (matrice a rozsah koncentraci);

¢) mez detekce;

d) mez stanovitelnosti;

e) presnost;

f) opakovatelnost;

g) reprodukovatelnost;

h) vytéznost;

1) selektivnost;

J) citlivost;

k) linearita;

1) nejistota méfeni;

m) podle potieby mohou byt zvolena jina kritéria.

Hodnoty ptesnosti uvedené musi byt ziskdny pii mezilaboratornim pokusu provedeném
podle mezinarodné¢ uzndvanych protokoli o mezilaboratornich pokusech (napt. ISO
5725:1994 nebo Mezinarodni harmonizovany protokol IUPAC), nebo — pokud byla
stanovena pracovni kritéria pro analytické metody — na zéklad¢ zkouSek dodrzeni kritérii.
Opakovatelnost a reprodukovatelnost se vyjadii mezinarodné uznanou formou (napt. 95 %
intervaly spolehlivosti definované v normé ISO 5725:1994 nebo IUPAC). Vysledky

mezilaboratorniho pokusu se zvetejni nebo jsou volné dostupné.

Metody analyzy, které lze pouzit jednotné pro ruzné skupiny komodit, musi byt

uptfednostnény pred metodami, které se pouzivaji pouze pro jednotlivé komodity.
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V situacich, kdy lze metody analyzy validovat pouze v jediné laboratofi, musi byt metody
validovany napi. podle harmonizovanych pokynii [IUPAC, nebo — pokud byla stanovena

pracovni kritéria pro analytické metody — na zéklad¢ zkouSek dodrzeni kritérii.

Metody analyzy pfijaté podle tohoto nafizeni musi byt sestaveny podle standardni Gpravy

metod analyzy doporucené ISO.

Cesky pravni ramec doplituje v oblasti zkouseni potravin a tabakovych vyrobki pro tGdely
statniho dozoru vyhlaska ¢. 231/2016 Sb. vyhlaska odbéru, piipravé a metodach zkouseni
kontrolnich vzorkii potravin a tabakovych vyrobkii. Tato vyhlaSka zapracovava piislusné
predpisy Evropské unie, zaroven navazuje na piimo pouzitelné predpisy Evropské unie o
ufednich kontrolach a upravuje krome jinych skute¢nosti i pozadavky na odbér, ptipravu a
metody zkouSeni kontrolniho vzorku (dale jen ,,vzorek®) za ucelem zjiStovani souladu
potravin a podminek jejich vyroby nebo uvadéni na trh s pravnimi pfedpisy v rdmci

statniho dozoru.

Metody laboratorniho zkouSeni krmiv vychazeji z Natizeni Komise (ES) ¢. 152/2009,
kterym se stanovi metody odbéru vzorkli a laboratorniho zkouSeni krmiv pro ufedni
kontrolu. V tomto nafizeni jsou uvedeny zakladni postupy laboratorniho zkouSeni krmiv.

Ptiloha II, C tohoto nafizeni umozinuje Gpravu uvedenych postup.

Vsechny uvedené metody vcetné téch, které nejsou uvedeny v Nafizeni Komise (ES)
¢. 152/2009, splnuji pozadavky natizeni ¢. 882/2004/ES o uUfednich kontrolach za ucelem
dodrzovani pravnich pfedpis o krmivech a potravinidch a ustanoveni o zdravi zvifat

a dobrych Zivotnich podminkach zvifat.

ZkouSeni pro Ufedni kontrolu krmiv se provadi za pouziti metod stanovenych v ptiloze 111
nafizeni 152/2009 /ES (Metody zkousSeni pro kontrolu slozeni krmnych surovin a krmnych
smési), v pfiloze IV (Metody zkouSeni pro kontrolu obsahu povolenych doplitkovych latek
v krmivech), v pfiloze V (Metody zkouSeni pro kontrolu neZzadoucich latek v krmivech)
av priloze VI (Metody zkouSeni pro stanoveni slozek Zivoc¢iSného ptivodu pro ufedni

kontrolu krmiv).
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2.2 Paliva, biopaliva

Na zakladé pozadavki zdkona ¢. 201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi je nezbytné prokazovat
kvalitu paliv pii uvedeni na trh. Pozadavky na kvalitu paliv a zptsob jejich prokazovani
blize specifikuje vyhlaska ¢. 415/2012 Sb. o pfipustné urovni zneciStovani a jejim
zjisStovani a o provedeni n¢kterych dalsich ustanoveni zdkona o ochrané ovzdusi konkrétné
ptiloha ¢. 3. Jmenovand vyhlaSka v souvislosti s témito pozadavky definuje, ze
prokazovani plnéni pozadavkli na kvalitu paliva se provadi doklady o analyzach
odebranych vzorkii paliva provedenych osobou akreditovanou vnitrostatnim akreditacnim
organem povefenym podle zakona €. 22/1997 Sb., o technickych pozadavcich na vyrobky
a o0 zmeén¢ a doplnéni nékterych zékond, ve znéni pozdéjsich predpist. Postupy pro odbér
vzorkl a provadéni analyz musi byt reprezentativni a prikkazné a musi co nejpiesnéji
odrazet skutecnou kvalitu paliva. Tyto postupy se povazuji za splnéné, je-li postupovano
podle urcenych technickych norem podle jmenovaného zakona ¢. 22/1997 Sb.

o technickych pozadavcich na vyrobky.



Posouzeni vhodnosti terénniho analyzatoru prvkového sloZeni pro rentgenovou
fluorescencni analyzu (RFA) vybranych materialt rostlinného pivodu
Gersl M., Marecek J., Kréalova E.

- 2017 - -11/34 -

3. Princip rentgenfluorescenc¢niho stanoveni prvku
Rentgenova fluorescence (zkratka XRF z anglického X-ray fluorescence) je
spektroskopickd metoda analytické chemie patiici mezi metody elektromagnetické

spektroskopie. Metodu Ize pouzit pro analyzu pevnych a kapalnych matric.

Pisobenim rentgenového =zareni (elektromagnetické zafeni o vlnovych délkach
10 nanometra az 1 pikometr) na chemické prvky jsou elektrony jejich atomu excitovany do
vysSich orbitdh (energetickych hladin) nebo uvolnény =z elektronového obalu.
Vysokoenergetické primarni rentgenové zareni po dopadu na vzorek vybudi a vytrhne
elektron z vnitini slupky atoma jednotlivych prvki, nejcastéji ze slupky K, ptipadné L, M
(obr. 1 a 2). Uvolnéné misto je obsazeno elektronem z vysSich energetickych hladin
v podobé vyplnéni vakanci ve slupce K (L, M...) pfeskokem elektronu z vyssi slupky
(L—K, M—L...). Pro znaeni elektronovych pfechodli se pouzivd nomenklatura podle
Siegbahna (Verma, 2007). Pfechod elektronu z vyssi na niz8i energetickou hladinu je
doprovazen emisi fluorescencniho zéfeni, resp. energeticky rozdil je vyzafen jako

fluorescenéni tok fotonli sekundarniho rentgenového zéareni (Rouessac a Rouessac, 2004).

K‘;
-
; FK“
Primary jd
X-radiation : § Xeray
Al ) fluorescence
s P .} S radiation

Obrazek 1: Podstata vzniku rentgenové fluorescence (http://www.helmut-fischer.de).
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Incident Radiation from
Primary X-ray Source

M-Shell electron
fills vacancy

Ejected o ~~ .

K-Shell O Hlgste

electron =
electron

P
\O
vy

Q

Obrazek 2: Emise fluorescenéniho zatfeni z riiznych slupek atomu

E2002, 2007 Thermo Fisher Scentific Inc, Al rights reserved.,

(Thermo Fisher Scientific).

Atomy jednotlivych prvkl emituji charakteristické rentgenové zafeni (¢ary v fadach K, L,
M... odpovidaji ptechodu elektronu na hladinu K, L, M...). Na zaklad¢ znalosti vlastnosti
emitované¢ho zafeni je moZno identifikovat pfitomny prvek. Vyzafeny foton je oznaovan
také jako charakteristicky rentgen-fluorescencni foton, protoZe jeho energeticka hladina
(nebo vlnova délka) je specificka pro kazdy prvek (Christian et al., 2014). M¢éfenim

intenzity spektralnich Car lze zjistit prvkové sloZeni vzorku.

Zdrojem zéfeni je rentgenova vybojka, jejiz zéafeni musi mit dostateCnou energii pro
excitaci elektront. Pro stanoveni mnozstvi jednotlivych prvkl je pouzita intenzita jejich
charakteristickych spektralnich linii (FiSera et. al, 2003). Zaznam vysledkli zobrazuje
méfeny prvek, vypoctenou koncentraci a chybu méfeni. Tato chyba je vypoctena jako

statistickd odchylka 1 sigma. Chyba se snizuje s prodluzujici se dobou méfeni.
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4. Terénni rentgenofluorescencni analyza

Rentgenofluorescencéni analyza je jednou z klasickych, desetileti hojné pouzivanych
laboratornich instrumentalnich technickych metod. PredevS§im diky miniaturizaci
elektronickych soucasti ovladly v soucasné dob¢ rentgenofluorescencni analyzatory (RFA)
v terénni podobé velkou cast anorganické analyzy (obr. 3, 4, 5). Béhem uplynulého
desetileti se tyto pfistroje staly standardnim vybaveni modernich pracovist
zpracovavajicich analyzy v oblasti pedologie, geologie a tézby nerostnych surovin,
geochemie, metalurgie, odpadového hospodaistvi, ale i archeologii, kriminalistice a mnoha
dalsich. Hlavnimi atributy rozsiteni téchto ptistroji do obort, kde je pozadovana chemicka
analyza je vysoka rychlost analyzy, kterou lze stanovit na sekundy az jednotky nebo
desitky minut a vysokd kvalita analyzy s velmi dobrou reprodukovatelnosti. V neposledni
fad¢ je nutno vyzdvihnout nizké naroky na Gpravu vzorku a relativné dostupnou potizovaci

cenu pristroju.

Pocatecni nediivéra v nové pristroje musela byt piekonana mnoha srovnavacimi analyzami
a zkouSkami. MoZnosti metody popisuji piehledné napt. Tolgyessy et al. (1990) nebo
Helan (2005). Statistické vyhodnoceni ptipravy vzorkli pro métfeni polnim RFA provedl
napiiklad Bernick et al. (1995). Srovnani analyz terénnim RFA spektrometrem
s laboratornimi metodami FAAS provedli napt. Médkinen et al. (2005) a srovnani mezi
terénni rentgenovou fluorescenci a ICP-OES testovali Kilbridge et al. (2006). Pouzitim
RFA s cilem rychlého ovéfeni koncentraci Sir$i Skdly prvkd v rGznych geologickych
materidlech se zabyvali napt. Hewitt (1995) a Kalnicki a Singhvi (2001). Specifické
materidly napt. posuzujici kvalitu ovzdusi zkoumali Harper et al. (2007) nebo zabyvajici se
sloZzenim muzejnich exponatl, resp. kovovych Sperkli Karydas et al. (2004) a Karydas
(2007). Metodu ptesného zjistovani ryzosti zlata metodou XRF propracovala Marucco
(2004) a prezentovala tak moZnosti usporné techniky uspokojujici potfeby analytikl
drahych slitin, pfedstavujici vynikajici alternativu k tradi¢nim metodam umoZznujicim
rychlé kontroly a odhaleni podvodi. Analyzy kovovych prvkii ve vice nez 300
nejruznéjsich produktech z riiznych primyslovych odvétvi a vyhody diskutované metody
predstavili Bakhtiarov et al. (2007). Jako vyhodna se metoda ukazala také ve sklarském a
keramickém primyslu. Malinkovich (2008) dokumentuje vysokou kvalitu analyz

dosahovanou pfi méfeni prvka v koncentracich jednotek ppm az desitek procent, a to jiz
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ptfi méfeni trvajicim nékolik sekund. V pétiletém vyzkumu bylo analyzovano Pb zachycené
ve vzduSnych filtrech. Vzorky filtri byly ziskany z raznych primyslovych odvétvi
(hornictvi, zpracovatelsky pramysl, odpadové hospodafstvi). Zastoupeni Pb vSak ve

srovnani s ostatnimi kovy minoritni (Hraper 2007).

Ptehledné¢ informace o rychlém stanoveni stopovych prvkd pfenosnou rentgen-
fluorescencni spektrometrii, v geologickém vyzkumu, pifi prospekci a v nékterych
environmentalnich aplikacich pak Knésl et al. (2009a, 2009b). Vysledky porovnani
vysledkii klasickych analytickych metod s metodou pfenosné rentgen-fluorescencni
spektrometrie na geologickych vzorcich pii praktickém prizkumu ukazuji Knésl et al.
(2013). Validaci RFA pro potieby analyz pud, ficnich sedimentt a suspendované hmoty ve
vodnich tocich provedli Gersl a Knésl (2009). Posouzeni vyuzitelnosti této metody pro

analyzu organomineralnich matrici provedl Gersl et al. (2014).

Metoda XRF, a to véetné jeji terénni podoby ma mezi metodami kvantitativni i kvalitativni

chemické analyzy zvlastni postaveni, sa to pfedevsim z téchto divoda:
e Analyza je nedestruktivni, analyzovany vzorek lze pouzit k dal§im operacim
e Mozna analyza pevnych a kapalnych vzorki
e Snadné a rychla ptiprava vzorki
e Rychla kvalitativni analyza
e Rychla kvantitativni analyza vybranych prvku

e Limity detekce u stiedné t€Zkych a tézkych prvku fadoveé v mg/kg

Je vSak tfeba pocitat se silnou interferenci, proto je nutné pouzivat matri¢ni standardy pfi

kalibraci a nasledné pti ovéfovani provadénych méfeni.
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Metoda rentgenové fluorescence umoziuje za jistych podminek analyzu az 84 chemickych
prvki. Standardné se jedna o prvky s atomovym ¢islem 11 az 92, tedy o sodik aZ uran. Za
specifickych podminek lze méfit 1 prvky s atomovou hmotnosti 4-9, tedy beryllium az
fluor. Obecné plati, Ze se detekéni limit zlepSuje s rostoucim atomovym Ccislem
analyzovanych prvkii. Moderni terénni rentgenofluorescencni analyzatory umoziuji
efektivné stanovit koncentrace celé fady chemickych prvki. Jedna se predevsim o Al, Ag,
As, Au, Ba, Bi, Ca, Cd, Cl, Cr, Cu, Fe, Hf, Hg, In, K, Mn, Mo, Nb, Ni, P, Pb, Pd, Rb, Re,
S, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ta, Ti, T1, Th, U, V, W, Y, Zn, Zr. Za CasteCné problematické lze
vzhledem k podobé fluorescencnich spekter oznacit Mg a Co, ale i tyto problémy jsou

s postupujicim vyvojem postupné piekonavany.

Konstrukéné rozeznavame spektrofotometry energiové disperzni (EDXRF) vhodné pro
kvalitativni/semikvantitativni analyzu a spektrofotometry vinové disperzni (WDXRF)

vhodné pro velmi pfesné kvantitativni analyzu.

Obrazek 3a, b: RFA Innov-X Systems, Inc., Delta — jeden z piistroji pouzitych pfi feseni
této prace. Obrazky ukazuji mozné zplsoby analyzy vzorku. Foto M. Gersl.

Pledradné filtry a kolimace

Elektricky chlazeny
SDlgkgeteICtorny 50kV, 4mA,50 W,

& ostrym fokusem
pro optimalnl buzeni

Obrazek 4: Schéma uspotadani
: analytické ¢asti spektrofotometru
Detekler Rentgenka (www.spektrometry.cz)
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Obrézek 5a, b: Schematické uspofadani RFA (Thermo Fisher Scientific).
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5. Ptiprava vzorku

Metoda XRF obecné patii mezi metody s nejniz§imi ndroky na Gpravu vzorku. Bez Gpravy
vzorku je mozno analyzovat kompaktni homogenni materialy (kovy, slitiny kovi, skla
apod.). V ostatnich pfipadech je potieba provést homogenizaci. Tato se obvykle provadi
drcenim a néslednym jemnozrnnym mletim. Sypké materidly je mozno lisovanim upravit
do podoby tablety nebo analyzovat sypké ve vhodném obalu — v plastové kyveté
s mylarovou f6lii (obr. 6). V souladu s pozadavky na danou analyzu je mozZno pouzit i folie
z jinych materidl, mimo Mylaru® patii mezi nejobvyklejsi materidly také Etnom®,
Kapton®, Micropourous, Prolene®, Polypropylene, Zythene® ajPro potteby této prace
byly méfeny materidly rostlinného piivodu, které byly po zhomogenizovani umistény do
mefici kyvety dodané vyrobcem RFA a piekryté mylarovou folii (obr. 7). Mira

transmitance béZné€ pouzivanych folii je znadzornéna na obr. 8.

—

kyvety.

<
=<
=S

Obrazek 6: Uspofadani méfic

Foto M. Gersl.

Obrazek 7a, b: Méfici kyvety s rostlinnym materialem. Foto M. Gersl
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Obrézek 8: Mira transmitance u bézn¢ pouzivanych krycich folii (www.chemplex.com).

6. Metodika méfeni

Me¢fteni bylo provedeno celkem na 10ti komeréné vyrabénych referencnich materialech
(RM). Kazdé méteni bylo 30-50x opakovano. Referencni materiadly byly pied analyzou
suSeny pii teplot€¢ 105 °C. VSechny vzorky byly analyzovéany v plastovych kyvetach pro
XRF s mylarovou kryci folii. Kyvety zajistuji jednotnou geometrii vzorku i prostupnost
rentgenového zafeni definovanou vlastnostmi mylarové folie. Méfeni bylo provadénou na

dvou riznych pftistrojich, od riiznych vyrobct.

6. 1 Pfistroj Innov-X Systems, Inc., Delta,
Ptistroj Innov-X Systems, Inc., Delta (obr. 9), doba méfeni: 1. 1-40 kV 140 s.; 2. 2-10 kV

140 s., analyticky mod: geochem?2. Pfed méfenim byl pfistroj standardizovan vnéjSim
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standardem dodanym vyrobcem. Hodnoty mensi nez LOD byly pro potieby této studie
nahrazeny hodnotou = 0,25 x 1 sigma.

6. 2 Ptistroj Thermo Scientific NITON XL3t GOLDD+
Ptistroj Thermo Scientific NITON XL3t GOLDD+ (obr. 10), doba méfeni: 480 s.,
analyticky mod: TestAll Geo. Pfed méfenim byl piistroj standardizovan vnéjSim

standardem dodanym vyrobcem. Hodnoty mensi, nez LOD byly pro potifeby této studie

nahrazeny hodnotou = 0,25 x 1 sigma.

Obrazek 9: Piistroj Innov-X

Systems, Inc., Delta.

% Obrazek 10: Thermo Scientific
| NITON XL3t GOLDD+
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7. Pouzité referencni materialy
Pro posouzeni vhodnosti terénniho analyzatoru prvkového slozeni pro rentgenovou
fluorescencni analyzu (RFA) vybranych materidlii rostlinného ptivodu bylo pouzito celkem

10 riznych komer¢né dodavanych referencnich materiala (obr. 11).

ERM-CD281 — Certifikovany referencni material

Cislo 8arze: 000262

Matrice: jilek vytrvaly. Praskovy material.

Vyrobce: Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM),
Retieseweg 111, B — 2440 Geel, Belgium.

GBW 07603 (GSV-2) — Certifikovany referenéni material

Cislo 3arze: 02281

Matrice: vétve a listy kefu, oblast Xitieshan, Qinghai Province, China. Praskovy
material, velikost zrna 80 mesh.

Vyrobce: Institute of Geophysical and Geochemical Exploration, Langfang, Cina

NIST 1515 — Standardni referenéni material (SRM)

Matrice: jable€¢né listi Golden Delicious a Rome varieties

Vyrobce: National Institute of Standards and Technology, Standard Reference
Materials Program, 100 Bureau Drive, Stop 2300, Gaithersburg, Maryland, USA

NIST 1570a — Standardni referencni material (SRM)
Matrice: Spenatové listy
Vyrobce: National Institute of Standards and Technology, Standard Reference

Metranal 3 — Material pro kontrolu jakosti (QCM),

Cislo 3arze: 007.

Matrice: jahodove listi; praskovy material, velikost zrna <100 pm.
Vyrobce: Analytika spol. s r.o., Ke Kli¢ovu 816, 190 00 Praha 9, CR

BCR 129
Matrice: Seno (Hay powder). Praskovy material.

IAEA 413
Matrice: Rasy (Algae). Praskovy material.

INCT-CF-3
Matrice: Kukufi¢na mouka (Corn flour). Praskovy material.

NCS ZC73010
Matrice: Kukuficna mouka (Mealie). Praskovy material.
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LGC7162
Matrice: jahodové listi (Strawberry Leaves). Praskovy material,

Obrézek 11: Pouzité referencni materialy. Foto M. Gersl.
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8. Vysledky méreni

Z provedenych meéfeni byl vzdy spocten median koncentraci dané¢ho prvku. Vysledky
analyz byly zpracovany do grafii x-y, kde na ose x hodnota koncentrace udana pro dany
standardni material, na ose y je naméiena hodnota koncentrace prvku. Cilem méfeni je
ziskat data, kterymi je mozné prolozit linearni ptimku. V linearni oblasti 1ze potom pfistroj
pouzivat s velmi dobrymi vysledky. Ziskané kiivky byly proloZeny trendem s linearni

charakteristikou a doplnény vzorcem této pfimky a idajem R2.

Nasledujici grafy ukazuji vybér z méfenych prvki. Grafy jsou fazeny podle abaceniho
potadi métenych prvki. V piipadé chybéjicich bodlti neobsahoval standardni material dany
prvek. Pro detailni zhodnoceni byly vybrany typické makroprvky (K, Mg, P, S, Ca) a
toxické kovy, resp. stopové prvky (Al, Cd, Cr, Cu, Pb, Zn aj.)
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Obrézek 12: Zavislost udané (x) a nameétené (y) koncentrace hot¢iku, Mg.
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Obrazek 13: Zavislost udané (x) a naméfené (y) koncentrace hliniku, Al.
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Obrazek 14: Zavislost udané (x) a namétené (y) koncentrace kiemiku, Si.
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Obrazek 17: Zavislost udané (x) a nameétené (y) koncentrace drasliku, K.
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Obrazek 18: Zavislost udané (x) a nameétené (y) koncentrace vapniku, Ca.
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Obrazek 19: Zavislost udané (x) a namétené (y) koncentrace chrému, Cr.
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Obrazek 20: Zavislost udané (x) a namétfené (y) koncentrace manganu, Mn.
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Obrazek 21: Zavislost udané (x) a namétené (y) koncentrace Zeleza, Fe.

50 -
7
y = 3,6632x + 33,403 ot
R?=0,0175 /_/'
40 r/e 7
/
m
(14 K4
> _/
- Ve
o4 30 A 7
3 /
2 t o
2 s
= 20 - yas
= s
/
O L7
o
7y =0,5462x + 2,1267 ® Delta
. R?=0,7857
L/ M Niton
0 1 T T T T
0 10 20 30 40 50
CO Certifikované hodnoty referenénich materiala (ppm)

Obrazek 22: Zavislost udané (x) a namétené (y) koncentrace kobaltu, Co.
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Obrazek 23: Zavislost udané (x) a nameétené (y) koncentrace niklu, Ni.
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Obrazek 24: Zavislost udané (x) a nameétené (y) koncentrace médi, Cu.
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Obrazek 25: Zavislost udané (x) a namétené (y) koncentrace zinku, Zn.
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Obrézek 26: Zavislost udané (x) a namétené (y) koncentrace kadmia, Cd.
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Obrazek 27: Zavislost udané (x) a namétené (y) koncentrace olova, Pb.
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Obrizek 28: Ukdzka naméfeného spektra RM Metranal 3.
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Obrazek 29: Ukazka naméfeného spektra CRM ERM-CD281.
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9. Zavér

Referencni materidly byly vybirany sohledem na matrici odpovidajici rostlinnému
materidlu a pritomnost zajmovych prvki. Analyza redlnych vzorki pak musela byt
v souladu s dostupnymi standardy a s prvky obsazenymi v danych materialech.

Vysledky provedenych stanoveni obecné velmi dobrou, pifipadné vyhovujici
opakovatelnost vyjadienou rozptylem hodnot datového souboru a odvozené smérodatné
odchylky.

Vyborné vysledky byly dosazeny u prvkl s atomovym ¢islem 15 a vice, tedy u P, S, K, Ca,
atd. naopak u leh¢ih prvka (Mg, Al, Si) nelze vysledky povazovat za uspokojivé. Kvalitu
rutinnich méfeni v redlnych provozech lze zvysit pouzitim korekéniho faktoru
(kor_faktor). Ten je vypocten pro kazdy méfeny prvek zvlast z certifikované koncentrace
(koncentrace _crt) obsazené v referencnim materidlu, z primérné koncentrace
(koncentrace_avg ) ziskané vypoétem praméru ze 50ti méfeni tohoto materidlu
a z tovarniho faktoru udaného vyrobcem RFA. Timto faktorem se ndsledné¢ ndsobi
naméfené hodnoty. Referencni material musi svym slozenim odpovidat méfené matrici a

obsahiim prvkiim v ni pfitomnych.

koncentrace _crt
Kor _ faktor = =

* faktor _tovdrni
koncentrace avg

Vn¢gjsi standard dodédvany vyrobcem umoznuje standardizovat podminky méfeni. Podle
predpokladu se u metody XRF siln¢ projevuje vliv matrice. Kvalitu rutinné ziskdvanych
dat Ize posoudit vzdy a jen pouzitim fady referennich materiald, které pokryvaji
pozadované prvkové spektrum a Siroky interval koncentraci sledovanych prvkl. Z méteni
referen¢nich materiald je nutné stanovit korek¢ni faktory a ty pouzit pro Upravu
namétfenych dat. Moderni pfenosné rentgenoveé fluorescencen¢ni analyzatory lze s vyhodou

pouzit pro rychlé a cenové vyhodné stanoveni celé Skaly prvk.
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