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Marian STEPNIEWSKI

Rentgenospekiralne oznaczanie strontu w skatach
i mineratach

WSTEP

Spektralna fluorescencyjna analiza rentgenowska ulatwia rozwigzy-
wanie wielu probleméw w geochemii, pozwalajgc na uzyskanie wynikéw
-czesto o wiekszej precyzji i znacznie szybciej niz innymi metodami. Ta
metoda analityczna jest bardzo sprawna (jedno oznaczenie trwa od kilku
minut do 1—2 godz.), pozwala na oznaczanie pierwiastkéw w bardzo sze-
rokim zakresie koncentracji (od tysiecznych procentu do kilkudziesigciu
procentéw), nie miszczy analizowanych prébek, ktére mogg byé wyko—
rzystane do innych badan. -

Mimo tych miewatpliwie cennych zalet analiza rentgenospekiralna
nie jest jeszcze stosowana masowo, gléwnie ze wzgledu na wysoki koszt
skomplikowanej aparatury, ktorej produkcjg zajmuje sie najwyzej kil-
kanascie renomowanych firm na swiecie.

ANAILIZA RENTGENOSPEKTRALNA

Promieniowanie rentgenowskie badanej prébki wzbudzane jest badz
to wigzka rozpedzonych elektronéw (analiza emisyjna), bgdZ tez promie-
niowaniem rentgenowskim o wysokiej energii (analiza fluorescencyjna).
Wzbudzone w ten spos6b promieniowanie polichromatyczne jest na-
stepnie rozkladane na widmo za pomoca monokrystahcznych analiza-
tor6w i rejestrowane fotograficznie wzglednie urzadzeniami jonizacyj-
nymi. NajczeSciej stosowanymi analizatorami sg krysztaly: fluorku litu,
kwarcu, EDT (winian etyleno-dwuaminy), ADP (fosforan jednoamono-
wy), dobierane w zalezno§ci od badanego zakresu widma i wymaganej
rozdzielczoSei {wartosci diugoscei fal odpowiadajgce poszezegbélnym liniom
widma rentgenowskiego sg dokladnie znane)

Miarg koncentracji pierwiastka w mieszaninie jest w pewnym stop—
niu intensywnos$é linii widma rentgenowskiego i dzieki temu istnieje
mozliwosé iloSciowej oceny zawartosci pierwiastka. Bezwzgledna wartosé
intensywnosci linii widma oznaczanego pierwiastka zalezy jednakze
w znacznym stopniu od skladu podioza (mairycy) badanej prébki. Z te-
go wzgledu wykonanie ilo§ciowych, dostatecznie dokladnych analiz wy-
maga zastosowania odpowiedniej metody analizy remntgenospekiralnej,
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zaleznie od aktualnych mozliwosci technicznych i specyfiki badanych
prébek.

Do seryjnych badan probek geolog_icznych o podobnym skladzie (pias-
ki szklarskie, wapienie) nada_]e si¢ metoda wzorca zewnetrznego.
Metoda ta polega na poréwnywaniu intensywnosci linii anahtyczne]
‘widma rentgenowskiego badanej prébki z intensywnoscia takiej samej
linii prébek wzorcowych o znanej zawartosci badanego p1erw1astka Sto-
sunek intensywnosci tych linii winien by¢ w przyb11zen1u rowny wa-
gowemu stosunkowi pierwiastka w badane] prébece i we wzorcu. Przy
starannym doborze i przygotowaniu wzorcow blad wzgledny metody n1e
powinien przekroczy¢ kilkunastu procentow.

Bardziej pracochlonng jest metoda domieszek, polegajgca na
dodawaniu do badanej proébki roéznych .ilosci oznaczanego pierwiastka
i na wykreSlaniu krzywej intensywnosci linii analitycznej. Krzywa ta.
nie przechodzi przez rpocza,tek ukladu, poniewaz probka ,,zerowa’” zawie-
ra w rzeczywistosei nieznang (szukana) ilosé pierwiastka, a odcina na
osi stezenia odcinek, ktéry (w podzialce stezenia) jest miarq zawartosci
pierwiastka w prébce. Metoda ta majbardziej nadaje si¢ do oznaczania
malych koncentracji pierwiastkéw w prébkach i czystych materialach
uzywanych jako wypekiacze przy sporzadzaniu wzorcéw.

Najbardziej uniwersalng i dokladng metodg badania probek geolo-
g1cznych jest metoda wzorcawewnetrznego, Wymaga 6na wpro-
‘wadzenia do badanej probki, w znanej iloSci, pierwiastka wzorcowego.
Poniewaz stosunek intensywnosci linii anahtycznych obu pierwiastkow
]est proporcjonalny do ich stezen wagowych mozna, majgc do dyspozy-
cji odpowiednie serie prébek wzorcowych i na ich pods‘cane wykreslong
krzywa kalibracyjna, wykonywac oznaczenia w prébkach nieznanych.
Przy wlasciwym doborze wzorca i starannym przygotowaniu prébek biad
metody nie powinien przekraczaé¢ +5%.:

ZRODEA BEEDOW W ANALIZIE RENTGENOSPEKTRALNEJ

W iloéciowej analizie rentgenospektralnej Wyroznla sie 3 podstawowe
grupy zrodet bledow:

1 — zwigzane z medoskonaloscm aparatury,

2 — zwigzane z procesami wzbudzania charakterystycznego promie-
niowania rentgenowskiego danego pierwiastka przez prormemowame in-
nych pierwiastkow w prébkach o zlozonym skladzie,

3 — zwigzane z metodyka przygotowania emitera, tj. probki.

- Powaine bledy moga byé spowodowane z;aw1sk1em selektywnego.
wzbudzania i pochlaniania. Zjawisko to ma miejsce w przypadku, gdy
w bezposrédnim sgsiedztwie (po stronie fal o wiekszej diugosei) linii
analitycznej oznaczanego pierwiastka A znajduje sie prog pochtaniania
innego pierwiastka B obechego w prébce, a nie uwzglednionego w matry-
¢y wzorca. Pierwiastek B zostaje wzbudzony promieniowaniem pierwia-
stka A, ktorego intensywnos¢ lini ulega ostabieniu, a wynik oznacze-
nia — zanizeniu. Przy'kladem pierwiastka przeszkadzajacego moze byé
‘brom, ktérego K — prég pochlaniania (dl. fali 0,9204 A) lezy w bezpo-
sredmm sas1edztw1e linii K, strontu (di. fali 0, 8767 A). Dublet strontu
ma energie wystarczajgcg do wzbudzenia linii serii K bromu, co jest po-
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wodem oslabienia intensywnosci linii analitycznej strontu, a wiec i bte-
du ujemnego. Tak wiec, jesli nie uwzglednimy tego faktu w odniesie-
niu do prébek zawiera]acych brom (np. mineraly solne), otrzymamy za-
nizone wyniki oznaczen strontu.

Efekt odwrotny, a wiec zawyzenie wynikéw, bedzie zachodzil, jesli
w matrycy nie uwzgledni sie pierwiastka obcego w prébee, ldtorego
linia analityczna lezy w bezposrednim sgsiedztwie progu pochlaniania
oznaczanego pierwiastka po stronie fal krétkich. Pierwiastkiem takim
dla strontu jest itr. Jego obecnos¢ spowoduje dodatkowe wzbudzenie
strontu, a przez to zwigkszenie intensywnosci. ]ego linii analitycznej
i w rezultacie blad dodatni.

Jezeli nie ‘ma innej mozliwosci, wpltyw proceséw selektywnego wzbu-
dzania i pochlaniania mozna nieco zmniejszy¢, np. przez rozcieficzenie
probki zwigzkami lekkich pierwiastkéw (boraks).

Specjalnej uwagi wymaga sam proces przygotowania prébek do ana-
liz, a w szczegdlnosci wlasciwe ich rozdrobnienie i wymieszanie. Dla ma-
terialu jednorodnego (mineraty, wapienie) wydaje sie byé¢ wystarczajgce
zmielenie prébki i przesianie jej przez sito o wielkosci oczek 0,05 mm.
Proébki niejednorodne (granity) wymagaja dokladniejszego rozdrobnienia.:

Staranne wymieszanie prébki jest réwniez niezbedne przy wprowa-
dzaniu do niej wzorca wewnetrznego. Wskazane jest tu mieszanie z al-
koholem. Najlepszym sposobem wprowadzania wzorca wewnetrznego do
prébki jest wprowadzanie go w postaci roztworu. W tym celu z prébki
nalezy przygotowaé zawiesine w niewielkiej iloSci wody, wlaé do niej
roztwor o okreSlonym stezeniu pierwiastka wzorcowego, po czym wy-
tragcié go odpowiednim odeczynnikiem, a nastepnie osad osuszyé¢ i dodat-
kowo poddaé normalnemu wymieszaniu,

WYNIKI OZN'A‘C‘I_ZEN

Badania wysunano na fluorescencyjnym spektrometrze rentgenowskim
produkcji japonskiej f-my Rigaku Denki Co., Ltd. Stosowano lampe
z anodg wolframowa, krysztal analizator — LiF, detektor — licznik scyn-
tylacyjny, linie analityczng — SrKey, ;. Intensywno$é linii mierzono
na wykresie otrzymanym z rejestratora, jak réwniez bezposrednio przez
zliczanie impulséw w czasie. Probki byly proszkowane i wprasowywane
recznie w kuwetki fabryczne.

Stron oznaczano metodg wzorca zewmetrznego, domieszek i wzorca
wewnetrznego w probkach anhydrytu, dolomitu, granitéw, sjenitéw i po-
lihalitéw. Jako pierwiastka wzorcowego uzyto cyrkonu Wyniki ozna-
czen wraz z danymi spektralnej analizy emisyjnej zestawiono w tab. L.
Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono Zze:

1. Prég wykrywalnosci strontu metodami rentgenospektralnymi w
probkach geologicznych miesci si¢ w przedziale 0,003--0, 005°/o. Maksy—
malne oznaczalne stezenie jest praktycznie nieograniczone, z tym ze
przy koncentracjach wyzszych konieczne jest albo stosowanie filtréow
oslabiajgcych promieniowanie, albo rozcieniczanie prébek.

2. Istotny wplyw na wyniki i ich precyZJe ma stopient rozdrobnienia
i wymieszania prébek. Na podstawie serii pomiaréw stwierdzono, ze
probki utarte niedostatecznie (wielkosé ziarm do 200w) daja w porownamu
z prébkami dobrze utartymi (ziarna ponizej 50p) wyniki zanizone do 5%
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- _Tabela 1
Zestawienie wynikéw spektralnych i rentgenospektralnych oznaczen strontu
% Sr
Rodzaj % St ‘oznaczony rentgenospektralnie
i numer probki :z;(m}; " metoda wzorca metoda metoda wzorca
" zewnetrznego domieszek wewnetrznego
Granit G.120 0,050 0,0445+0,0023 a 0,045 —
. 0,0425 +0,0032b
Granit G.140 0,033 0,032 0,035 - —_
Granit G.160 0,008 0,005 — —
Sjenit S.260 0,24-0= 0,279 +0,014a 0,17 0,27
0,273 +0,015b
Sjenit S.280 0,041 0,0541+0,0031a | 0,050 —_
0,0532+0,045 b
Sjenit S.300 0,014 0,020 0,020 —
Anhydryt A.161 —_ 0,1082+0,0033 a 0,135 —
0,1024+0,027b :
Dolomit KP.30 — 0,158 +0,0072a 0,115 —_
0,156 +0,011b
Polihalit Ch. 11 — 0,13 —_ —_
Polihalit M.75 - 0,23 e —

Objadnienia: — a probki utarte dobrze, b — prébki utarte niedostatécznie.

i wyraznie gorsza precyzje. Jest to szczegdlnie jaskrawe w przypadku
anhydrytu i dolomitu, w ktérych stront wystepuje w postaci skupisk
wlasnych mineraléw. _

3. Wyniki oznaczen zalezg od grubosci preparatu i stopnia sprasowa-
nia proszku. Dlatego przy pomiarach seryjnych trzeba stosowaé pojem-
ni‘k}.l identyczne, a preparaty przygotowywaé z jednakowej ilo$ci mate-
riatu.

Zaklad Geochemii

Instytutu Geologicznego
Warszawa, ul. Rakowiecka 4
Nadestano dnia 23 grudnia 1966 r.

Mapuan CTEMITHEBCKH

PEHTTEHOCIEKTPAJIbHOE ONPEJEJEHVE CTPOHITS
B I'OPHBIX ITOPOJAX Y MMHEPAJIAX '

Pesmome

PeRTreBoBusmu OIFOOPECTICHTHEIN aHANA3 MO CPaBHEHHMIO C APYTHME dusERO-XUMIICCRAMI
METO/AMY OTNAYaeTCs Gombmiet GHICTPOTOH, DENKO  YCTYNAeT APYIMM METOHAM IO TOIHOCTH
OmpezeneHyi, HO3BONAET ONPENEIMTh XAMATECKAE NICMEHTH B BECHMA IMMPOKUX OPEaeTax KOH-
DeHTpammii, IPY STOM He PaspymaroTcs poGEL, KOTOPHIE MOTYT Oxrre. HCHONB30BAHET m.npyrnx
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mccnegopanuit. ITocneHEee 0COGEHHO BaKHO IMPY H3YICHWH KEPHA, YHHKAJILHEIX MUHEPAIOTHIECKAX
00pasoB u ap.

TIpMBOXATCA DPE3YIBTATEL OmpeeeHAi CTPOHIMST N0 MOPOmKoo6pasHeM mpoGam (Tabir. 1)
€ IOMOIIBIO PAa3HBIX METONOB PEHTTCHOCHEKTPAILHOTO AHAIM3A.

BEUIO YCTAaHOBJICHO, ITO HOPOr YYBCTBUTCIBLHOCTH METOAA Js CTPOHIHS CONCPXRHATCS B HH-
Tepsane 0,003—0,005%. Cremensr H3MeNbYeHAst NPO6 BECMA CYIIECTBEHHO BIASET HA DE3YiIb-
TaTH aHAMM30B. ITpoOH H3MENBYEEHRIC B HEOCTATOYHON CTeneHH, 00JaAIOMEe HeONHHAKOBEIMH
3€DHAMH, AAIOT MAJIOTOYHEIS, 3aHIMKCHHEISe Pe3yAbTaTE. KpoMe TOro, Ha pesyisbTaTHL OKa3EIBaeT
pe3Koe BIMsSHWE TAKKe THyOHHA XOHTSHHEpOB M CTemeHb cOpeccopamms Ipobel. Wccuemopamus
TPOM3BOMMINCH C IOMOMEIO (hIIFOOPECHEHTHOrO CHEKTPOMETPa SIIOHCKOM (pnpmm ngaku Denkl
Co., Ltd.

Marian STEPNIEWSKIL

DETERMINATION OF STRONTIUM IN ROCKS AND MINERALS
BY X-RAY SPECTROMETRY

Summary

As compared with other physical and chemical methods, the X-ray fluorescence
analysis is more rapid and as concerns accuracy, rarely gives way before them.
Thus, it allows to determine chemical elements that occur in a very wide range
of concentration, and does not cause destruction of samples . that can be of avail
in other researches. This is particularly jimportant in elaboration. of drill cores, of
unique mineralogic specimens, and others.

The article presents the results of determination of strontium -in povder
samples (Table 1), .which have been obtained by means of various methods of
X-ray spectral analysis.

Tt has also been ascertained using this method that Sr detecting edge ranges
from 0,003 to 0,005 per cent. Grinding degree of samples is' of considerable
importance for the results of the analyses, and. samples insufficiently grinded,
characterized by various grain size, give decreased results of small preciseness.
Moreover, the results depend also upon the compression degree of samples. The
researches were made using fluorescence X-ray spectrometer produced by the firm
Rigaku Denki Co., Ltd.
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