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Zastosowanie fluorescencji rentgenowskiej
do szybkich oznaczen skiadu pierwiastkowego substancji

Streszczenie: W artykule przedstawiono zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem fluorescencji rentgenowskiej do ana-
lizy jakosciowej i ilosciowej substancji. Opisano metode pomiarowg opartg na wspomnianym zjawisku oraz jej
ograniczenia w stosowaniu, takie jak: efekt matrycy lub naktadanie sig linii dyfrakcyjnych. Opisano mozliwosci
zastosowania i wykorzystania fluorescencji rentgenowskiej w przemysle, m.in. w hutnictwie czy przemysle spo-
zywczym. W dalszej czesci zaprezentowano opracowany w Instytucie EMAG analizator sktadu pierwiastkowego.
Opisano jego geneze, budowe oraz mozliwosci identyfikacji pierwiastkéw. Zaprezentowano takze zagadnienia
zwigzane z mozliwoscig analizy skladu substancji sypkich z wykorzystaniem opracowanego analizatora, w tym
metody eliminacji efektéw zakiocajgcych. Przedstawiono réwniez wyniki przeprowadzonych badan i pomiaréw
dla réznych materiatéw, takich jak wegiel kamienny czy rudy metali. Sugerujg one mozliwos¢ wykonywania
szybkich i do$¢ doktadnych oznaczen parametréw jakosciowych, takich jak zawarto$¢ popiotu i siarki w weglu,
czy sktadu chemicznego rud metali (np. zawarto$¢ miedzi, wapnia, zelaza oraz cynku w rudach miedzi). Opisano
perspektywy i mozliwosci zastosowania analizatora w aplikacjach przemystowych.

Stowa kluczowe: miernik radiometryczny, analiza sktadu pierwiastkowego, zawarto$é popiotu w weglu, zawarto$c¢ siarki

Application of X-ray fluorescence for fast determination
of elemental composition of substances

Abstract: The paper presents issues related to the use of X-ray fluorescence for the qualitative and quantitative analysis
of substances. It describes a method of measuring based on the mentioned phenomenon and its limitations in
the application, such as matrix effects and overlapping of the diffraction lines. It also describes the applicability
and use of X-ray fluorescence in the industry, including the metallurgy and food industry. In the subsequent
part, it presents an analyzer of elemental composition of solids developed at the Institute EMAG. The paper
describes the origin of the analyzer, its construction and the ability to identify elements. It also presents issues
related to the ability to analyze the composition of solids using the developed analyzer, including the methods of
elimination of distortive effects. It also presents the results of the tests and measurements for different materials,
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such as coal and metal ores. They suggest the ability to perform rapid and reasonably accurate measurements
of quality parameters such as ash and sulfur content in coal or the chemical composition of ore (e.g. the copper,
calcium, iron and zinc content in copper ores). The paper describes the prospects and possibilities of use of the
analyzer in industrial applications.

Keywords: radiometric meter, elemental analysis, ash content in coal, sulfur content

Wprowadzenie

W celu okreslenia sktadu danego materiatu oprocz laboratoryjnych metod bazujacych na
reakcjach chemicznych z powodzeniem wykorzystywane sa metody instrumentalne. Wérod
metod instrumentalnych szeroko rozpowszechnione sa metody radiometryczne. Do zalet
tego rodzaju metod naleza m.in. szybkos¢ i nieniszczacy charakter pomiaru. Pozwalaja takze
na zastosowanie w miernikach pracujacych w bardzo trudnych warunkach w §rodowiskach
przemystowych (Sobierajski i in. 2013). Typowym przyktadem takich urzadzen s mierniki
przeznaczone do jakosciowej kontroli wegla (Sikora 1 Czerw 2005; Sikora 1 Smyta 2012),
gestosciomierze (Cierpisz 1 in. 2016), czy miernik zawartosci czg$ci niepalnych (Sobierajski
i in. 2014). W miernikach tych powszechnie wykorzystuje si¢ absorpcj¢ lub rozproszenie
promieniowania gamma emitowanego przez zewnetrzne zrodlo promieniowania, a takze
pomiar naturalnej promieniotworczosci. Wyjatkiem jest miernik PYLOX przeznaczony pier-
wotnie do pomiaru zawartosci czesci niepalnych w pytach kopalnianych, w ktorym wyko-
rzystano fluorescencj¢ rentgenowska.

W niniejszej publikacji przedstawiono szerzej metode rentgenowskiej analizy fluore-
scencyjnej XRF, ktorg zastosowano w najnowszym analizatorze sktadu materialow sypkich
opracowanym przez Instytut EMAG.

1. Metoda pomiarowa

Fluorescencja jest zjawiskiem fizycznym, polegajacym na emisji promieniowania cha-
rakterystycznego przez atom przechodzacy ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowe-
go. Wzbudzenie atomu nastgpuje przez bombardowanie go czastkami natadowanymi lub
fotonami promieniowania elektromagnetycznego o dostatecznie wysokiej energii. W jego
wyniku nastepuje wybicie elektronu z powloki wewnetrznej. Stan wzbudzony jest stanem
nietrwatym. Powr6t atomu do stanu podstawowego polega na przeskoku elektronu z po-
ziomu wyzszego na miejsce zwolnione przez wybity elektron (dziure). Temu przeskokowi
towarzyszy ubytek energii, ktory jest emitowany w postaci fotonu promieniowania elektro-
magnetycznego. Przejscia z wyzszych poziomoéw energetycznych L, M, na poziom K tworza
seri¢ K. Podobnie powstaja serie L, M itd. (Dziunikowski 1978).

Graficznie zjawisko fluorescencji rentgenowskiej zinterpretowano na rysunku 1.

Energie wlasne poszczegolnych pozioméw w atomie sg okreslone dla kazdego atomu.
A zatem energie emitowanych kwantow promieniowania fluorescencyjnego sa charaktery-
styczne dla tych atomow.

Metody pomiarowe wykorzystujace fluorescencje rentgenowska maja jednak pewne
ograniczenia. Jednym z nich jest nakladanie si¢ linii dyfrakcyjnych, a nawet przekrywanie
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Rys. 1. Graficzna interpretacja zjawiska fluorescencji rentgenowskiej

Fig. 1. Graphic interpretation of the X-ray fluorescence phenomenon

si¢ linii tego samego rz¢du pochodzacych z roznych pierwiastkow. Kolejnym ograniczeniem
metody jest tzw. efekt matrycy (Oles 1998).

2. Zastosowanie metody

Pomimo wymienionych ograniczen, metody pomiarowe wykorzystujace fluorescencje
rentgenowska pozwalaja na stosunkowo doktadne i szybkie pomiary. Spektroskopia fluore-
scencji rentgenowskiej stosowana jest juz m.in:
= w hutnictwie urzadzenia bazujace na tej metodzie wykorzystywane sa do pomiaru
kontroli przeprowadzonego wytopu (Oles 1998),

= do wykrywania pierwiastkow i zwigzkéw zakazanych w towarach konsumpcyjnych
np.: otow (Pb), rte¢ (Hg), kadm (Cd), chrom szeSciowartosciowy (Cr6+), polibromo-
wane bifenyle (PBB), polibromowane etery difenylowe (PBDE) — stanowigce zagro-
zenie dla zdrowia i $rodowiska naturalnego (Bak i in. 2014),

= w procesie przygotowania i produkcji cementu oraz mieszanek budowlanych,

= w celu oznaczenia zawartosci siarki w paliwach stalych i plynnych; w przypadku
paliw ptynnych siarka negatywnie oddziatuje na elementy mechaniczne silnikow,
a takze w procesie spalania paliw ptynnych i statych dochodzi do emisji tlenkow
siarki do srodowiska,

= do okre$lania sktadu chemicznego/mineralnego skat.

Potencjalne zastosowanie analizatora sktadu pierwiastkowego substancji sypkich, opra-
cowanego w Instytucie EMAG, jest bardzo szerokie. W standardowej wersji przewiduje si¢
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pomiar sktadu materiatdéw sypkich. W trakcie opracowywania urzadzenia koncentrowano
si¢ gtownie na analizie sktadu surowcow energetycznych, a takze popiotow lotnych i rud
miedzi.

Analiza sktadu pierwiastkowego wegla jest bardzo wazna ze wzgledu na wymogi ochro-
ny $rodowiska. Sklaniaja one do stosowania wegli energetycznych o $cisle okreslonych pa-
rametrach, ktére pozwola na ich efektywne wykorzystanie w kotlach energetycznych (Rog
2009). Dlatego duzy nacisk ktadzie si¢ na rozwo6j czystych technologii, ktore nie ograniczaja
si¢ tylko do poszukiwania odmiennego sposobu wykorzystania energii chemicznej wegla,
ale takze oferowania wegla wysokojako$ciowego, ktory nawet przy tradycyjnym wykorzy-
staniu bedzie generowal mniejsze obcigzenie dla srodowiska. Czyste technologie weglowe
obejmuja takze jako$¢ odpadéw (Blaschke 2009).

Wegiel wystepuje w zlozu w postaci poktadow o budowie warstwowej. W procesie eks-
ploatacji poktadow skata ptonna nieuchronnie wchodzi w sktad urobku i po spaleniu wegla
wraz z rodzimga substancja mineralng wegla tworzy popiot. Sktad chemiczny popiotdéw jest
bardzo zréznicowany, co przedstawia tabela 1 (Lutynski 2010; Szpyrka 2010).

TABELA 1. Zakres zmiennos$ci zawartosci popiotu w polskich weglach

TABLE 1. The range of variation of ash content Polish coals

Jednostka Waro$¢ min. Wartos¢ maks.
SiO, % 5 70
Al O3 % 2 40
Fe, 05 % 1 60
CaO % 1 50
MgO % 0 10
Na,O % 0 5
K,0 % 0 5
SO; % 0 15
P,0s5 % 0 2

Siarka wystepuje w weglu w postaci zwiazkow organicznych i nieorganicznych, bardzo
rzadko siarki elementarne;j.

Szybki pomiar zawartosci siarki catkowitej jest trudny ze wzgledu na jej stosunkowo
niewielka zawarto$¢ w paliwie, dla polskich wegli okoto 0,4-0,90%, w poréwnaniu np. do
zawartosci popiotu, ktéra wynosi od 4 do ponad 27% (Blaschke 2009).

Opracowany w Instytucie EMAG miernik PYLOX wykorzystujacy fluorescencje rent-
genowskg pozwalal na do§¢ dokladne oznaczanie zawartoSci siarki w weglu. Ze wzgledu
na proporcjonalny licznik wykorzystywany jako detektor pomiar odbywat si¢ na podstawie
korelacji zawarto$ci siarki z intensywnosci linii K Zelaza promieniowania wzbudzonego.
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Kolejnym waznym zagadnieniem jest kontrola tzw. ubocznych produktéw spalania
(UPS). UPS musza spetnia¢ wszystkie istotne wymagania, w tym prawne, w zakresie pro-
duktu, ochrony $rodowiska oraz zycia i zdrowia ludzi, a ich wykorzystanie nie doprowadzi
do negatywnych oddziatywan na srodowisko, zycie lub zdrowie ludzi (Dz.U. 2013 poz. 21).

Zagospodarowanie takich surowcow musi odbywac si¢ w zgodzie z odpowiednimi nor-
mami z danego obszaru zastosowan (Smyta i in. 2015).

3. Analizator skiadu pierwiastkowego substancji sypkich

Pierwowzorem analizatora sktadu pierwiastkowego substancji sypkich jest wspomniany
miernik PYLOX. Jego wiasciwo$ci metrologiczne byty do$¢ ograniczone w duzej mierze ze
wzgledu na zastosowany jako detektor licznik proporcjonalny. Do wzbudzania promienio-
wania charakterystycznego wykorzystywano zrodto Pu-238.

Analizator sktadu pierwiastkowego substancji sypkich zostal wyposazony w znacznie
nowoczesniejszy detektor potprzewodnikowy, a zamiast izotopu zastosowano generator pro-
mieniowania X.

Przeprowadzone badania mialy pozwoli¢ na ocen¢ jego wlasciwosci metrologicznych,
tj. mozliwos¢ identyfikacji pierwiastkow, niepewnos$¢ pomiaru oraz wplyw czynnikéw za-
ktécajacych.

3.1. Wyniki pomiaréw

Ze wzgledu na przewidywane zastosowanie — ktorym sg analizy technologiczne, uzu-
petniajace proces kontroli jakos$ci wybranych sektoréw — zdecydowano, ze przygotowanie
probki powinno by¢ stosunkowo szybkie i nieskomplikowane. Probke w stanie analitycz-
nym nalezy nasypa¢ do pojemnika, lekko wstrzasnac i zgarna¢ nadmiar wyréwnujac jedno-
czes$nie powierzchnig.

3.1.1. Ocena mozliwosci identyfikacji pierwiastkow

Przed przystapieniem do badan wykonano kalibracje energetyczna. Do tego celu postu-
zono si¢ widmem wzbudzonego promieniowania olowiu.

Ocen¢ mozliwosci identyfikacji pierwiastkow przeprowadzono na podstawie widm
mosiadzu, stali nierdzewnej i probki wegla kamiennego. Widmo wegla kamiennego, jako
materialu najbardziej ztozonego pod wzgledem sktadu pierwiastkowego, pokazano na ry-
sunku 2.

Uzyskane wyniki potwierdzity bardzo dobra zdolno$¢ rozdzielcza zastosowanego detek-
tora, ktéra pozwala zidentyfikowa¢ w weglu pierwiastki o energiach charakterystycznych
nawet ponizej 4 keV tj. potas, chlor, siarka czy nawet krzem. Bardzo istotna jest mozliwos¢
wydzielenia widma piku siarki, pozwalajacego na bezposredniag oceng zawartosci siarki cat-
kowite;j.
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Rys. 2. Widmo probki wegla kamiennego

Fig. 2. Spectrum of a hard coal sample

TABELA 2. Poréwnanie wskazan analizatora sktadu pierwiastkowego
z oznaczeniami laboratoryjnymi zawartosci popiotu

TABLE 2. Comparison of the indication of the elemental composition analyzer
with the chemical determination of ash content

Lp. Aagg [%0] Aayy, [%] Aajah—Adeg [%0]
1. 25,15 25,30 0,15
2. 14,75 14,89 0,14
3. 29,01 28,98 -0,03
4. 27,88 27,95 0,07
5. 17,47 17,21 -0,26
6. 21,76 21,78 0,02
7. 22,27 22,23 —-0,04
8. 27,79 27,80 0,01
9. 38,68 38,63 -0,05

Btad standardowy 0,20

Aay,;, — oznaczenie laboratoryjne zawartosci popiolu w stanie analitycznym.
Aa — zawarto$¢ popiotu w stanie analitycznym (wskazania analizatora).
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3.1.2. Pomiary zawarto$ci popiotu i siarki w weglu kamiennym

Pomiary zawartosci popiotu i siarki w weglu kamiennym wykonano na podstawie analiz
widm dziewigciu probek o zréznicowanej zawartosci popiotu i siarki. Ze wzgledu na zlo-
zony sktad popiotu w analizie uwzgledniono zakresy odpowiadajace pikom glinu i krzemu
(tacznie), potasu, wapnia, tytanu i zelaza. Wyniki zamieszczono w tabeli 2.

W przypadku oznaczen zawarto$ci rozpatrywano roézne zakresy energetyczne, uwzgled-
niajace oprocz piku siarki takze piki zelaza i wapnia. Najlepsza korelacj¢ uzyskano odnoszac
si¢ tylko do piku siaki (linia K). Wyniki zamieszczono w tabeli 3.

TABELA 3. Poréwnanie wskazan analizatora sktadu pierwiastkowego
z oznaczeniami laboratoryjnymi zawartosci siarki

TABLE 3. Comparison of the indication of the elemental composition analyzer
with the chemical determination of sulfur content

Lp. Stest [%0] Stiap [%0] Stiab—Stest [%0]
1. 0,93 0,92 -0,03
2. 0,97 0,96 0,04
3. 0,84 0,83 0,03
4. 0,95 0,95 -0,03
5. 1,03 1,02 -0,04
6. 0,88 0,87 0,09
7. 0,76 0,76 -0,06
Btad standardowy 0,06

Sty — 0znaczenie laboratoryjne zawartosci siarki catkowite;j.

Stes — zawarto$¢ siarki catkowitej (wskazania analizatora).

3.1.3. Pomiary zawartosci pierwiastkbw w rudach miedzi

Pomiary korelacyjne wykonano na podstawie oznaczonych chemicznie dwunastu pro-
bek rud miedzi. Okreslono korelacje miedzy oznaczeniem laboratoryjnym Ca, Cu, Fe i Zn
a natgzeniem promieniowania wzbudzonego. Oprécz promieniowania charakterystyczne-
g0 oznaczanego pierwiastka uwzgledniano promieniowanie pochodzace od innych pier-
wiastkow sktadowych w celu wyeliminowania efektu matrycy. Na rysunku 3 pokazano
przyktadowe widmo dla rudy miedzi. Wyniki pomiaréow korelacyjnych zawarto w tabe-
lach4,5,617.

W przypadku oceny zawarto$ci Ca, Fe i Cu postugiwano si¢ fragmentami widm od-
powiadajacymi zakresom energetycznym pikéw wzbudzonego promieniowania charaktery-
stycznego. W przypadku Zn, ze wzgledu na jego niska zawarto$§¢ w rudzie (31-600 ppm)
oraz czg¢sciowe naktadanie si¢ piku Cu (linia KB) do okreslenia wielko$ci piku Zn usunigto
tlo oraz przeszkadzajacy pik.
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Rys. 3. Przyktadowe widmo probki rudy miedzi

Fig. 3. Example of the spectrum of copper ore sample

TABELA 4. Wyniki oznaczen zawarto$ci Ca w rudach miedzi z uwzglednieniem pikow
K Ka, Ca Ka, Mn Ka, Fe K, Cu Ka

TABLE 4. Determination results of calcium content in copper ore based on
K Ka, Ca Ka, Mn Ko, Fe K, Cu Ko peaks

Lp. Cagg [%] Cayp, [%0] Cajgp—Cacgy [70]
1. 6,96 7,08 0,12
2. 1,11 1,05 -0,06
3. 13,58 13,11 0,47
4. 11,95 12,42 0,47
5. 8,03 7,84 -0,19
6. 3,96 3,78 -0,18
7. 1,57 1,84 0,27
8. 3,02 2,44 -0,58
9. 5,96 6,54 0,58

10. 0,73 0,76 0,03

Btad standardowy 0,06

Cay,}, — 0znaczenie laboratoryjne zawartosci pierwiastka wapnia.
Cagy — zawarto$¢ wapnia (wskazanie analizatora).
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TABELA 5. Wyniki oznaczen zawartosci Fe w rudach miedzi z uwzglednieniem pikéw Mn Ko, Fe Ka, Fe KB

TABLE

Fey,, — 0znaczenie laboratoryjne zawartosci zelaza.
— zawarto$¢ zelaza (wskazanie analizatora).

Fe

est

5.

Determination results of iron content in copper ore based on Mn Ka, Fe Ko, Fe KB peaks

Lp. Fey [%] Feygp [%] FeyyFeey [%]
1. 0,49 0,47 0,02
2. 0,49 0,50 0,01
3. 0,23 0,27 0,04
4. 0,62 0,60 0,02
5. 1,05 1,08 0,03
6. 0,34 0,35 0,01
7. 0,55 0,54 -0,01
8. 0,44 0,38 -0,06
9. 0,71 0,74 0,03

10. 0,42 0,46 0,04

Btad standardowy 0,04

TABELA 6. Wyniki oznaczen zawarto$ci Cu w rudach miedzi z uwzglednieniem pikéw
K Ka, Cu Ko, Mn Ka,, Fe K, Cu Ka

TABLE

Cuy,p, — 0znaczenie laboratoryjne zawartosci miedzi.

Cu

6.

est

Determination results of copper content in copper ore based on K Ko, Cu Ka,, Mn Ka, Fe K, Cu Ka

Lp. Cueg [%] Cuyyp, [%] Cujay—Cuey [70]
1. 0,31 0,27 0,04
2. 0,62 0,61 0,01
3. 0,08 0,04 0,04
4. 1,45 1,48 0,03
5. 0,39 0,37 -0,02
6. 0,09 0,09 0,00
7. 0,57 0,55 0,02
8. 0,04 0,09 0,05
9. 0,22 0,30 0,08

10. 0,93 0,90 0,03

Btad standardowy 0,06

zawarto$ci miedzi (wskazanie analizatora).
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TABELA 7. Wyniki oznaczen zawartosci Zn w rudach miedzi z uwzglednieniem piku Zn
(po odjeciu promieniowania tta i piku Cu KB)

TABLE 7. Determination results of zinc content based on Zn peak
(after elimination of background and Cu K@ peak)

Lp. Zngg; [ppm] Znyy, [ppm] Znygp—Zneg [ppm]
1. 1 369,1 1387 17,9
2. 1 268,5 1280 11,5
3. 1767,8 1735 -32,8
4. 210,4 216 5,6
5. 5779 598 20,1
6. 137,4 118 -19,4
7. 200,7 188 -12,7
8. 31,4 31 —0,4
9. 1113,9 1124 10,1
Btad standardowy 19,3

Zny,;, — oznaczenie laboratoryjne zawartosci cynku.

Zngy — zawarto$¢ cynku (wskazanie analizatora).

Uzyskane wyniki pokazuja, ze mozliwe jest dostatecznie precyzyjne okreslanie sktadu
substancji takze w przypadku niewielkiej zawartosci pierwiastka (np. Zn w rudach miedzi).
Jednak w tym przypadku konieczne jest zastosowanie ztozonej obrobki widma.

Prace badawcze majace na celu okreslenie mozliwosci oznaczania zawartosci chloru
w weglu i sktadu popiotoéw, jak rowniez okreslenie granic wykrywalno$ci pierwiastkow sa

w trakcie.

Whnioski

Wyniki przeprowadzonych pomiarow pozwalaja na wyciggnigcie nastepujacych

wnioskow:

1. Zastosowany detektor posiada bardzo dobra zdolno$¢ rozdzielcza, pozwalajaca rozroznié
nawet bardzo blisko lezace piki promieniowania charakterystycznego (np. linie Cl Ka

i C1 KP lub linie Fe Kf i Ni Ka).

2. Zakres rejestrowanych przez detektor energii jest do$¢ szeroki. Mozliwe jest efektywne

wykrywanie energii ponizej 2 keV (np. linia Si K) do ponad 20 keV.

3. Generator promieniowania X z lampa rentgenowska ze wzgledu na niskie energie emi-
towanego promieniowania pozwala efektywnie wzbudza¢ promieniowanie charaktery-
styczne nawet ponizej 2 keV (np. linia Si Ka, Al Ka).

4. Energie emitowanego przez generator X promieniowania pozwalaja na wzbudzanie
promieniowania charakterystycznego o energiach od okoto 1 keV do kilkunastu keV.
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Dzigki temu, oraz dobrej rozdzielczosci detektora, mozliwa jest identyfikacja pierwiast-
kéw wehodzacych w sktad nawet bardzo ztozonych substancji, np. rud metali lub wegla
kamiennego. Mozliwy jest pomiar siarki calkowitej na podstawie piku S Ka, zamiast
postugiwania si¢ korelacja miedzy zawartoscig zelaza a zawartoscig siarki.

5. Pomiar zawarto$ci popiolu w weglu jest zagadnieniem zlozonym, wymagajacym
uwzglednienia wszystkich pierwiastkéw skladowych. Podobnie jest w przypadku rud
miedzi, gdyz moze zachodzi¢ tam efekt matrycy, polegajacy na utrudnionym okresleniu
zawartos$ci danego pierwiastka tylko na podstawie piku jego promieniowania charakte-
rystycznego.

6. Zastosowanie technik przetwarzania widma (eliminacja tla, pikow sgsiadujacych itp.)
pozwala na do$¢ doktadny pomiar nawet stosunkowo niewielkich zawarto$ci pierwiast-
kéw (np. cynk w rudach miedzi). Zakres pomiarowy moze zaczynac¢ si¢ juz od kilkudzie-
sigciu ppm, blad pomiaru ¢ moze osigga¢ wartosci ponizej 20 ppm.
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