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ABSTRAKT

Byly prfipraveny 4 sady kalibtmich standand pro rentgenovou fluorescami
analyzu zadanych vzokkpomoci spektrometru ElvaX.dglem této pipravy bylo zanaly-
zovani produkt polykondenzénich anorganickych reakci. Konkrétse jednalo o 3 vzor-
ky: produkty reakce ,Si — Al, ,Si — Zn“ a ,Si — SnCtvrta kalibrace je pro vzorek ,Si —
Cu®, ktery dosud neni k dispozici. Prace ukazataXRF spektrometrie je vhodnou meto-

dou pro analyzu danych vzdrk

Kli¢ova slova: rentgenova fluorescain spektromertrie, kalibracefémik, hlinik, draslik,
zinek, cin, nid’

ABSTRACT

It were prepared 4 sets of calibration stand&wds(RF analysis of immixture samples
by ElvaX spektrometr. The purpose of this preparatvas analyse of reaction’s products
of inorganic polycondenzation. In the concretasispoken about 3 samples: products of
reaction:,Si — Al“, ,Si — Zn* and ,,Si — Sn*“. Fourtbalibration for the sample ,Si — Cu® is
still not prepared till this time. This work demaraged that XRF spektrometry is siutable

method for analysis these samples.

Keywords: xfr analysis, calibration, silicon, alumim, potassium, zinc, tin, copper
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UvoD

Rentgenoveé zéni se v celogtovéem nefitku povazuje za objev, ktery ziskal velky vy-
znam z hlediskaddeckého vyzkumu, techniky nebo |éktvi. Jedna se totiz o nedestruk-
tivni metodu diagnostiky struktury jakéhokoli maééw, cozZ je jednozriamé mimorddnou

viv s

Neni tedy pochyb o spravnostideni Nobelovy ceny jeho objevteli.

Rentgenova analyza prosla rozsahlym vyvojemmeep v poslednich desetiletich se
zatala stale vice uplabvat gidavna vypeoetni technika, kterd analyticky proces &ma

urychluje a dosahuje vysokégsnosti vysledi
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|. TEORETICKA CAST
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1 RENTGENOVE ZA RENI

Rentgenové paprskyrgustavuji neviditelné kratkovinné elektromagnetidéeni ve
vinovém rozsahu asi Foaz 10'* m (0,01-10 nm). Bylo objeveno v roce 1895 a opok-
déji pojmenovano po émeckém fyziku W.C. Rontgenovi. Tetii pokusech s katodovymi
paprsky zjistil, Ze p elektrickém vyboji ve vybojoveé trubici, ktera laykabalena déerné-
ho papiru, sttélkuje stinitko (pokryté vrstvou kyanidu platnahaého umisné blizko
trubice). Doslo tak zcela nahodou k objeveni nowgalhi paprski (paprsky X). V roce

1901 obdrzel Rontgen Nobelovu cenu.

Firozenymi zdroji rentgenoveého isni jsou hézdy (Wetrg Slunce), zbytky supernov a
hlavre dvojhwzdné systémy s kompaktni slozkou (neutronovotzdiou, bilym trpasli-

kem,cernou dirou) [1]. Urdlé zdroje rentgenového igni jsou v této praci popsany nize.

Objev difrakce rentgenovych papiiska krystalové rfizce, k #gmuz dosSlo p&atkem
roku 1912, se svym vyznameiadi mezi nej¥tSi usgchy girodnich v¥d minulého stoleti,
na remz se podileli teoretici Laue a Ewald. ZvaZovalidg hypotézu, Ze jsou-li krystaly
vytvoieny z mnozstvi stejnyckdre se dotykajicich rovna@inostni obsazenych atomy,
pak by se rfly chovat jako difrakni mrizka [2].

1.1 Vznik rentgenového z&eni

Vznik rentgenového #éni Ize vys¥tlit na zaklad predstavy srazky atoim kde dojde
vzajemnym proniknutim jejich elektronovych slupekykvoreni jakéhosi Gtvaru (pseudo-
molekularniho), ficemz se ve vnihi slupce skterého z atorin miZe vytvadit vakance. H
nasledném zapémi této vakance dojde k vyiani charakteristického rentgenovéhoera
[3]. Pri absorpci mohou byt elektrony vyzdvizeny do sluplkey¢ neni podle Pauliho princi-
pu Uplre obsazena [4]. Pragdodobnost vzniku zéni timto zisobem je neptsi, kdyz

jsou oba atomy shodné [3].

1.2 Principy rentgenové analyzy

Absorpce rentgenovéhoieai je zavisla na atomovetisle absorbujicich ataima na
vinové délce absorbovanéhoredi. Ri absorpci spojitého polychromatickéhorendi do-
staneme tzv. absami hrany, ve kterych se absorpce skoke#émimVIinovéa délka této hra-

ny je vzdy kratSi nez vinova délkary, jeZ ma nejkratSi vinovou délku v sérii.
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Kromeé elektrony niize byt rentgenové #éni buzeno tak&vanty rentgenového zni
Ma-Ii budici neboliprimarni rentgenové z&ni vyvolat ve vzorku, na ktery dopada, rent-
genové zgeni ukité série, musi byt vinova délka primarnihderd kratsi, nez je absaim

hrana poZzadované série (vznikaji série K&ty — viz obr. 1).

K serit L sene

Obr. 1: Vznik ¢ar série K a série L

Zé&teni takto vzbuzené se nazysékundarni(fluoresceidni). Primarni rentgenové #ni
vzniklé dopadem elektrénje mimo charakteristické #ni doprovazeno vzdy j€S$poji-
tym zd&enim tzv. pozadim Intenzita a poloha maxima intenzity spojitéhdena je dana
kinetickou energii budicich elektrbnOd ukité minimalni vinové délky stoupa rychle
k maximu a pak zvolna klesa kKtgim vinovym délkdm. i# vzniku rentgenového #éni
dopadem elektranse fgevazn&ast jejich energie zémi v teplo a jen cca 2 % energie se
pieneni ve spojité a charakteristické rentgenoviéema Charakteristické zéni mize pak
po rozkladu na spektrum slouzit ke klasické kvalitd a kvantitativnirentgenové spekt-
ralni emisni analyze Po pfichodu svazku rentgenovych paprskmotou pokréuje

v pivodnim sndru menSi peéet fotoni, protoZe svazek byl zeslaben ,absorpci®. Tento jev
je zakladenrentgenové absoti analyzy[4]. Zdroje rtg zéeni se nadale vyvijeji a do-

chazi ke zlepSovani jejich parantetr



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

1.3 Meéreni rentgenoveho zéeni

Ke studiu absorpce rentgenovéhoend se pouziva specialnich spektrorine#drojem
z&eni jsou zde rentgenové lampyimymi antikatodami. Dale jsou zdéitomné filtry
tvorené destikami z fiznych kowvi nebo jejich oxid. Tyto predstavuji zdroj monochroma-
tického zéeni a samotné monochromatory pro vzniklé rentgersdieni. K rozkladu za-
feni dochazi pomoci krystaljejichz ntizky pisobi obdobé# jako optické mizky v oblasti
viditeIného zé&eni. Detekujeme pomoci ionizd komirky ¢i Geiger-Mullerovy trubice.
Schéma principu fungovani energio-disperzniho spaidtru, ktery bude v této praci pou-

Zit, je znazorano (obecs) na obr. 2:

SAMPLE —

H-RAY
TUBE

S0LID STATE
X-RAY DETECTOR

PRIMARY

RADIATION

FILTER SPECTROMETER
ELECTROMICS

COMPUTER

Obr. 2: Princip energio-disperzniho spektrometru s vyhodmacim zéizenim

Meéieni absorpce rentgenovaredi se uplatnilo fedevSim § stanoveni &kych prvki
(stanovuji se prvky od Na vyse) v latkdch s mengiomovymcislem (nap. olova v po-

honnych hmotach, siry v petroleji, uranu ve vodnsgatocich apod.) [5]

s s

ganického, tak i organickéhdiypodu. Zabyva se vSemi problémy chemie a chemiokié te
nologie majici souvislost s pevnou fazi, reakcerpevné fazi a heterogennimi systéemy.
Poskytuje informace o fpbéhu reakce v pevné fazi, o kvalitativnim a kvanivtaitm fazo-
vém sloZeni pevnych latek, o krystalickych moddictéze slogeniny, o velikosti elemen-
tarnich krystalil, o stupni krystalinity pevnych latek, o struktuddkonalosti, o textie a
struktue krystalickych materiélcast&né i polymefi. Specialni oblasti jeeSeni moleku-
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lové a krystalové struktury organickych latek z mlonystaluci polykrystalického materia-
lu ¢i vysokoteplotni studium materiéls rozsahu teplot od 20°-1400° C [6].

1.4 Vyuziti rentgenového zd&eni v analytické chemii

Existuje Siroké spektrum néprejsich rentgenovych spektrometrii, které s&rs pou-
Zivaji. Pati sem kupikladu XRF, radionuklidova XRF, XROy — XRF, SR — XRF, XRR,
XSW, PIXE, XANES atd., nejiznéji kombinované s ostatnimi analytickymi metodami. V
této praci bude pozornost kladena na XRF analyaikoy ji budeme pouzivat k &eni

vzorka.

Rentgenova fluorescém spektrometrie je jednou z nejuniverzgdiich metod anorga-
nické analyzy. Lze ji pouZzit pro analyzu t&nwvSech prvk v kapalnych i pevnych vzor-
sitky % obsahu zékladnich pifukMezi dalSi vyhody péit ve srovnani sétSinou ostatnich
analytickych metod, nedestruktivnost analyzy a saagdiprava vzork (u wtSiny ostat-
nich metod musi byt vzorekgveden do roztoku). Nevyhodiegstavuji silna meziprvko-
va ovlivreni vyzadujici pouziti mattnich referetinich materidl pro kalibraci a porrné

velké pdizovaci naklady a naroky na provoz spektrofnetr

Typickymi obory vyuZivajici tuto analytickou tatku byly gredevSim hutnictvi (analy-
za surovin, vyrobk a odpad hutni vyroby), pitmysl silikati (analyza vapence a dolomitu;
analyza pirodni a chemické sadry), chemickyaprysl (analyza siry a stopovych pivke
smoléach a bitumenech), Zivotni pr@sti (vyuZiti rentgenové spektrometrig pnalyzach
Zivotniho prostedi pro ochranu ¥ejného zdravi; analyza minoritnich a stopovych prvk
listi, jehlici, trav a ostatni vegetaci giplédnutim na vliv kyselého de3t kriminalistika
(analyza kapalnych vzoilk analyza pevnych vzoik— prasky, ulomkygastice a dalsi;
vzorky objemné, pevwnspojené s mistem udalosti nebo deformovang&vani vzdalenosti
strelby z rinich palnych zbrani; profilovani drog na zakiamsbsahu stopovych prik
stanoveni obsahu stopovych piivk lidskych vlasech). Velky rozvoj vygetni techniky v
poslednich dvou dekaddach umoznil Siroké vyuzitiaddiezstandardové analyzy, takze se
mohla v plné nie uplatnit univerzalnost metody. P& sniZzeni ceny umoznilo dostup-
nost tohoto zfisoby analyzy SirSimu okruhu uzivatgV].

DalSi zajimavou, zga¢ uplatiovanou formou rentgenové spektrometrie je iz \Z5eé-

néna radionuklidova (XRFA), kde se vyuziva jednoduehéadionuklidu jako zdroje #&
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ni. Pro tuto metodu je charakteristické Siroké spek monochromatického #ni, kterého
je dosazeno pré&teémito radionuklidy. V oblasti Zivotniho prasdi se vyuZivaiedevsim
pro zkoumani vzork aerosal, kapalin, id a nejrozknéjSich sedimerit Dale nachazi
uplatreni v prizkumu biologickych material(krve, mai, vliasi, pokozky, kosti — diagnos-
tika a terapie), rostlinnych matetialv potravin#stvi. Nalezne vyuZiti i v jinych oblastech
nez wdeckotechnickych, kufkladu v hornictvi, stavebnictvi, metalurgigzebnim pi-
myslu, chemickém [@myslu, farmacii, papirovém famyslu, archeologii a usmi a i

meéieni tenkych vrstev [8].
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2 APLIKACE RENTGENOVE ANALYZY V PRAXI

Nasledujici giklady rentgenové analyzy byerpany z odbornychlanka nejniznéjSich
autoii, pochazejicich z nejrozmagjgich kouti swta. Tyto ¢lanky byly publikovany v

odbornychtasopisech. Jejichcélem je piblizeni Sfe pouziti rentgenové analyzy.
2.1.1 XRF analyza

Uréovani ryzosti zlata

Byla provedena analyza ryzosti zlataiznych typech vzork (nag. u Sperk), piicemz
mohla simultan& prokthnout také analyza ostatnich pivtitomnnych v &chto vzorcich.
Srovnani bylo provedeno s referentnimi materidgchinika XRF analyzy se ukazala jako

velice jednoduchéa &asspoici ve srovnani s p&kud drazsimi (naip ICP-OES) [9].

Analyza keramickych potigk na sklech automobit

V zavislosti na respektovani sasného vyvoje Zivotniho prdsti dochazi rok od roku
k pouzivani bezolovnatych olejovitych potiskPb — typy jsou nahrazovany Bi — typy).
Bylo prozkoumano 99 vzotk(rozdilné typy automobilekjizné modely aut). Majoritnimi
slozkami vzork byly Pb a Bi. K velmi dobrému stanoveni zde dqélou prvki téZkych
(Sb, La, Ce, Hf a W) tak i u relatigehkych kow (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr a
Mo). Vysledky analyzy nabidly bohaté informace ogich, které tak mohou byt napo-
mocny k rozliSoveni materi@l(v praxi efektivi¢ aplikovatelné najklad v oblasti soudni-

ho znalectvi) [10].

Hodnoceni kolorektalni metastaze jater

60 vzorki kanceroznich jaternich tkani (uchovanych v mré&zlg srovnavano se vzorky
zdravych jater. Byly hodnoceny Urayobsali kovi Fe a Cu u jednotlivych vzoilk Kon-
centrace jednotlivych prikprokazovaly statisticky nizSi hodnoty u kancerébnizorka
nez u vzork jater zdravych: Fe: 0.00598 vs. 0.02306, Cu: 04Q0%s. 0.00786 a Zn:
0.01790 vs. 0.04873. Tyto rozdily mohou napomahaiwém chapani rozvoje rakoviny, a

dokonce se uitym zpisobem podilet na vzniku inovovanych terape[iti].

Stanoveni Te, Bi, Ni, Sb a Au na Cu — elekteébd

Vodny roztok s obsahem Te, Bi, Ni, Sb a Au bytimben elektrolyze. Poté byl 2hen

nanos jednotlivych ioiitna Cu - elektrogla ¢as potebny k vytvdeni tohoto poviaku. Ka-
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librace byla provedena metodou standardizace aplmmavic srovnani pomoci referent-
nich materdl. PrestoZe se metoda XRF projevila jako veliceegag, nejlepSich vysledk

bylo dosazeno zafispevku dalSich standardnicltigavnych metod [12].

Uréeni nerosiz vzniklych vulkanickou¢innosti

Byly zméifeny vzorky nerost (kameri) pochézejicich z vulkanickénnosti obdobiiteti-
hor. Tyto byly zkompletovany z oblasti Sasa-Toran{Makedonie). Uteni jednotlivych
vzorka bylo provedeno na zakladgtanoveni prvik K, Ar a S. Stanovenymi nerosty zde
byly dacity, trachydacity, trachyandezity a rhyglipochézejici z obdobi oligocénu — mio-
cénu. Metoda pomohla nahlédnout do obdobi tercidrajmatické historie této oblasti
[13].

Studium elektronové struktury MyCa

Byla prostudovana elektronova strukturasMa, zaujimajiciho specifické postaveni ve
fotosystému Il p procesu fotosyntézy, a procesteposu elektroin DoSlo ke srovnani
zaznani spekter vzorik se zaznamy spekteitznych anorganickych Mn kompléxa do-
spilo se ke zji&ni, Zze elektron jei@nasSen ze sithdelokalizovaného orbitalu, kde s@s-

n¢ dochazi k nepatrné zme molekulové hmotnosti Mn [14].

Analyza kovi a produkii jejich zpracovani

Bylo zanalyzovano vice jak 300 ngrgjSich produki z rozlicnych pfimyslovych od-
vétvi a prokghlo urceni jejich kompletniho prvkového slozeni. Byla paekazana fitom-
nost Cu, Ni, Co a Fe). [15].

ZjisSr’ovani kvality skla
Primou analyzou byly praiteny surové materialy (sklo a keramika). Rozmezimsta-
vanych prvk ve vzorcich se pohybovalo mezi 1 ppm do 100%s potebny ke znireni 1

vzorku byl velice kratky (cca 10-15 sec). Metoda FXie dolte aplikovatelna v praxi
(kuptikladu ve skléském ptimyslu) [16].

Analyza kalového pole z hlediska likvidace odpadniod

Prokghlo stanoveni hlavnich komponent ga MgO, ALO;, SiO,, P.0Os, KO, CaO,
TiO,, MnO a Feg0s) a dalSich 5 vedlejSich pri’KZn, Cu, Cr, As a Pb) splaskového kalu
ze 7 rozlénych tovaren v Japonsku. Vzorky suSinikayly pomlety s LiB do sklegnych
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diski. DosgElo se ke zji&ni, Ze nejvysSi poénné zastoupeni zde prokazatemaji Al,Os,
SiO,, P,Os a CaO. Cu a Zn se vyskytovali veétsine vzorki kali (v ppm). Koncentrace
SiO, a BOs se piibézne ménila v zavislosti na fiplaveném sirku (vliv de§’ovych srazek)
[17].

Analyza atmosférického aerosolu

V aerosolu se #tilo nasledujicich 13 prik Na, Al, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Sr a Pb. Vyhodnoceni prétlo na zaklad kalibrace, kde se det&ki limit pohyboval v
rozmezi 0,01 — 0,18 mg.K¢18].

Analyza sedimeni z paleogénu

U zkoumanych vzoik pochézejici z hranicefstiniho eocénu, byla zj&ta jista charak-
teristicka periodicita chovani pritk Stejreé tak bylo zjiStno, Ze zde dochazelo keitym
fyzikalnim zménam zkoumanych sediméntByly zngieny koncentrace Al, Ti, K a Fe,
Mn, Si (komplexgjsi). Srovnani praothlo na zaklad vzdjemného vztahu mezi obsahem
Fe a obsahem pyritu ve vzorcich [19].

Studium S&titné zlazy
Byla stanovovana koncentrace | ve vzrocichtfirzlaz. Timto stanovenim (in vivo, in

vitro) bylo mozné utit, zda je pacient nemocny zdravy — z meedicinského hlediska se

tedy metoda XRF projevila jako velice praktickaZitetna [20].

Hodnoceni vyskytu Fe na lidské pokoZce (in vivo)

V uritych pripadech ddi¢nych chorob krve nebo hemochromat6zy dochéziysete-
nich k prokazani vyskytu vysoké koncentrace FeaZiu na pokoZce a ve mifch orga-
nech¢loveéka. U zkoumanych vzotkbyly nangteny koncentrace Fe v rozmezi -1050
ppm. Literatura uvadi optimalni mnozstvi Zelezazsieavé pokozce 15 - 60 ppm a mnoz-

stvi 70 - 150 ppm u pacignhemocnych [21].

Analyza Pb ve filtrech ziznych tym pracovi®’

V petiletém vyzkumu bylo analyzovano Pb zachycené wdusaych filtrech. Vzorky
filtra byly ziskany z iznych pfimyslovych od¥tvi (hornictvi, zpracovatelsky fpmysl,
recyklace). Zastoupeni Pb bylo minoritni (srovnérastatnimi kovy) [22].
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Analyza tabaku a jeho popelu

Kvantitativni analyzou byla prokazana koncerdr8cprvki (K, Ca, Ti, Fe, Cu, Br, Sr a
Ba) v tabaku a jeho popelu. Vzorky pochazelyizngch oblasti v Akgaabatu (Turecko).
Stanoveni prathlo na zaklad metody standardnihofipdavku do tabdku a jeho popela
[23].

Analyza biologickych materidd v oblasti Zivotniho progedi

Vzorky pid, vod, rostlin a polykarbonatové filtry z letecképrovozu byly podrobeny
XRF analyze. V tomtoifjpact tedy byly analyzovany vzorky z hlediska ochranyoiiho
prostedi (pevné latky, kapaliny a heterogenni vzork@nsveni prothlo na zaklad refe-
rentnich standatd Pouzita analyticka metoda se velice i@ohplatnila v charakterizaci
raznych tygi materiah [24].

2.1.2 XRF analyza v kombinaci s dalSimi metodami

Geochemicky a mineralogicky rozbor uhli (XRECP-MS, XRF, CV-AAS, ISE, SEM-
EDX a XRD)

Byly prostudovany vzorky 4 hlavnich zpracovagemm druhi uhli z obdobi pozdniho
permu (oblast Songzao). Tyto byly posuzovany zikkedgeochemie a mineralogie. Obdr-
Zené vysledky neprokazalyast nebezgmych prviki, doSlo zde ovSem k prokazani vy-
skytu vysoké koncentrace alkalickych piviBe, Sc, Ti, Mn, Co, Cu, Zn, Ga, Zr, Nb, Hf,
Ta, W, Hg, Pb a Th) a vzacnych pivizejména Nb a Ta svymi koncentracemi “excelova-

li“, coz se stalo pedmeétem dalSiho zkoumai25s].

Studium sorpce HS na pidy s vysokym obsahem Zeleza, charakterizace Fex#ahin
(XRF, XANES a EXAFS)

Byly prozkoumany vzorky a, pro které byl charakteristicky vyskyt vysokéhasahu
Fe, a naslednpotencialg mozny vznik produkt po sorpci HS. Z Fe — S slaienin byl v
téchto vzorcich zastoupeny nejvice FeS (triolit) a-f=e (pyrrohotit). Nebyl zde zji8h
zadny vyskyt FeS(pyritu). Analyza také éila sloweninu FgO, s nrizkovou strukturou,
u které se fedpoklada, Ze btte byt gednttem mozného ovlivni procesu utu@ni
Fe S struktur [26].
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Analyza Zivce jako koagulatoru v metalurdXRF, XRD)

Zivce o fiznych koncentracichi&miitanu sodného byly pomlety do tenkych tablet.
Tyto byly pridany jako pisada k taveni litin v pecich. & zde fungovat jako tity strus-
kovity koagulator (pojivo). Byla zde posuzovana mpest a odolnost litin proti zlomewi
padu. Dosplo se k za¥ru, Ze se virstajicim obsahemi&miitanu sodného dochazi také
ke zvySovani odolnostitei narazu. Chemické sloZzeni p@jdodstrargné strusky tedy

bylo stanoveno pomoci XRF, fazova analyza pomodD X&7].

Studium tenkych filmi (XRF, ICP)

Byly urkeny prvky Cu, Y a Ba u velmi tenkych vysokoteplomisuperkonduktivnich
filmu. Vysledky tohoto réfeni byly nasled& navic o¥reny pomoci ICP a u obou metod

byly zaznamenanyipatelné vysledky [28].

Analyza lidské krve a vlas(XRF, XRD)

Analyzovany byly vzorky lidské krve a via®byvatel nidsta DamaSek (Syrie). Tito pra-
covali v ptimyslovém od¥tvi (vystavovani nebezpezamdeni Skodlivymi latkami) nebo
byli nezangstnani (bez expoaiho vlivu). XRF analyzou byly deny tyto prvky: S, P, K,
Ca, Fe, Br ve vzorcich krve a tyto prvky: K, Ca, Mi@ ve vzorcich vias Pomoci XRD
analyzy se dale doslo k ureni Rb, Sr ve vybranych vzorcich krve a vlad obou vzor-
ka (krev, vlasy) byla zji%#na gitomnost Ni, Cu, Zn a Pb, nehkeda populaci fimo vy-
staven&i nevystavené této expozici [29].

Sledovani intracelularniho pochodu As (XRF, XANESEXAFS)

Byla zji¥ovana interakce arsetiiti arsendts jadernymi proteiny. Astpdstavuje vyso-
ké nebezp# z hlediska kontaminace pitné vody. Pouziva sdaMé v lécich na leukémii
(Trisenox). Bylo zji&no, Ze k akumulaci As (arsenitan, arg¢ean) dochazelo u zkouma-
nych vzorki v oblasti bug¢ného jadra a molekul DNA. Za toxicitu byly zjevnodpowd-

né arsenitany, které zdeslyinteragovat s jadernymi proteiny [30].

Sledovéni distribuce Zn déasti rostlin (XRF, mikrotomografieu-XANES)

Byla sledovana distribuce Zn dorkae,fapiku a list jedlé rostliny Eruca vesicaria L.
Cavalieri. Zn byl detekovan na povrchuré&ni ve forne fytozinku. V listech se nachéazel z

cca 50% ve form fosfore&gnanu a z cca 50% byl komplexnavazan na histidinové zbyt-
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ky. Vysledky analyzy napomohly k pochopetiijmu Zn ¢astmi rostlin a jeho detoxifikaci.
Pouzity kompost v {dé nijak vyrazmié stanoveni neovlivnil [31].

Analyza archeologickych vyrohkz obsidianu (XRF, PXRF)

Bylo prozkoumano 68 vyrolikz obsidianu z Jiskairumoka (jizni Peru). Pomoabwob
zpiasohi stanoveni (XRF, PXRF) byl prokadzan tento skofepivod vzniku u 66 &chto
vyrobki. 2 vyrobky z této oblasti nepochazely. Toto tvizgnzaloZzeno na analytickém

prokazani patrnych rozdilv prvkovém zastoupeni zkoumanych vzofR2].

2.1.3 p- XRF analyza

Analyza starovkeho ¢inského porcelanu

Byl analyzovan staraky c¢insky porcelan (modry, bily). Mad glazurovany porcelan
prokazoval vysSi koncentrace Ca, Fe, Mn, Co a MizhRdujici k uteni pivodu a
identifikaci biléhoci modrého porcelanu zde byl pemvinO/CoO. Tato metoda tedyize
byt vyuzita zejména z hlediska odhalovani vigva nezadoucich falsifikéit Pouziti této
metody se v oblasti archeologie (jeho vyzkumu) eroje jako porrné uZzitetne,

obzvlas¥ jedna-li se o tuto jedidaou glazurovanou stardkou keramiky33].

Studium mikrometeorig (u-XRF, NMR)

Mikrometeority jsou bohaté na Fe. Jejich preeenoblasti Antarktidy se prokazala kri-
tickym zhodnocenim pomoci Ni/Cr. Faktem se zdedeaimimozemské Utvary dggsnych
magnetickych vlastnostech (zkoumal se zdigsgvek jinych magnetickych iofij. PouZi-

ta metoda ize byt navic snadno pouzita i ikéani neistot [34].

2.1.4 p - XRF analyza v kombinaci s dalSimi metodami

Stanoveni Cu v kontaminovanych zéd#glskych pidach u-XRF, u-XAFS)

Aplikaci fungicidi s obsahem Cu dochazi ke kontaminaci&@skych pid a sniZuje se
tim i jeji urodnost. Absormi spektra vzork prokazaly, Ze se Cugvazrt adsorbovala na
padni organickou hmotu, kde vytkgla komplexy s karboxylovyndi aminovymi ligandy.
Objasnila se zde molekularni koordinace Cu na koimavanou fdu. Takova informace

je potom velmi dlezita z hlediska pochopeni&@tu Cu v Zivotnim prosedi [35].
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Studium vyskytu Zn a Fe v prachufpd a po Zhaveni v pegi{XRF, SR-XRF)

Byly studovany se vzorky Fe a Zn v kovozpradmiprimyslu. Prokhlo jejich hodno-
ceni ze dvou hledisek #ipormalnich podminkach a po zati na 900° C. Zjistilo se, ze

proces zihani nijak zta¢ neovliviiuje zrény v distribuci Fe&i Zn [36].
Analyza postovnich zndmek(XRF, u-Ramanova spektrometrie)

Prokghla analyza barev 15 Spaskych centovych znamek s kresbou krale Alfonsd XII
(1889-1901). V té dabjich bylo vytiS€no cca 1,3 miliard a u cca 4000 seqpokladalo,
Ze byly tiS€ny s chybnymi barvami. Oficialni barvou byla kagtethn¢da viole'. Predpo-
kladalo se, Ze v jfibéhu ¢asu dochézelo k prame této barvy. Analyzou se ale zjistilo, Ze

rozdily v barvach spidvaji pouze v pouzitiiiznych typi tisku [37].

2.1.5 p-SR-XRF analyza

Analyza zlata g-SR-XRF,u-PIXE)

Bylo studovano &kolik vzorkia malych dilki prirodniho Transylvanského zlata, které
pochézely z ryZzovi§ Timto experimentem doSlo ke stanoveni Au a dalpfeka, zejmeé-
na pak Sn, Sb a Te [38].

2.1.6 SR-uXRF analyza

Mapovani olova v mozku

Pouzitim mikropaprskoveho nastroje, vyuzivapciadiaci s nejvySSim synchrotronnim
proucknim, doslo k pesnému ufeni mista ukladani Pb a jinych stopovych frviidskem
mozku (Francie, Grenoble). Byly vysetanycasti gedni mozkové &y (thalamu a hip-
pokampu), jakym zjsobem zde probiha ukladani #pnych stopovych prukjako S, Ca,
Fe, CuZn, a Br. Prvky: S, Ca&e, Cu, Zn, a Br byly v mozkovych cévach japnokazané.

Také se dosjo ke zjis€ni, Ze se zde Pb ukladalo velmi nehomogdB0].
2.1.7 3D-p-XRF analyza

Uréeni biologickych druli

Pomoci téeto metody byly prozkoumany rigtér biologické druhy, které jsou schopné Zit

pii velmi nizkych teplotach (tzv. kryogenni druhykaimané vzorky byly prawgodobré
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pivodem z kosmu a jejich Zivotaschopnost byla idéaifana na zakladstanoveni Ca,
Fe, Zn a Cu [40].

2.1.8 XRD analyza

Analyza uhli

Vzorky uhli z 8 rozlinych ulozi¥ v Mongolsku byly podrobeny analyze a naskedp-
hodnoceny. Zhodnoceni prdilo na zaklad srovnani se standardy [41].

Moznost vyuziti v oblasti geochemie

Prokghla analyza 10 geologickych vzdrk Moroka ve srovnani sekterymi standard-
nimi materialy. Ukily se rozliné koncentraceice jak 30 prvk (Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl,
K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, X, Nb, Ba, Pb, Th, U, La, Hf, Ce a
Nd). Pouzith metoda bylo v této praci ,vyzdviZzena“ @ppana jako velice levna oproti
konkurergni ICP - AES[42].

Analyza Ayurvedickych drog

Byly zmeteny vzorky Ayurvedickych drog s naslednym stanowed® prvki: Si, P, S,
Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe Ni, Cu, Zn, As, Br, R, &r a Hg. Ve vSech giienych vzorcich
byly detekovany K, Ca a Fe v koncegtrech rozmezich od 0,35 - 2,88 % K, 0,346 - 8,65
% Ca a 0,007 - 36,7 % Fe. Maxima ostatnich fpisé& pohybovala viznych rozmezich, a
to od 0,006 % do 40,7 %. Tato multiprvkova nedédgivai metoda umaiuje jednoduché
zjisténi kvality drog, které obsahugzké kovy[43].

Analyza indikatos: zne&isteni mare
Byla provedena prvkova analyza nasledujiciclrimanikroras, maskychias, maskych
usazenin a korél Tenkovrstvé vzorky bylyifpraveny s pouZzitim ushé pryskyice a po-

chazely z mského ekosystému v sevefféisti Havany. Jde o oblast postizenou zasahy

lidskou populaci, kde navi@asto dochazi k fenomenalnim meteorologickym tkaZ44].
Uréeni slozeni miskych sedimeni

V 74 vzorcich miskych sedimetitbyly zhodnoceny tyto prvky: K, Ca, Ti, Cr, Mn, Ge,
Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr a Pb. Vzorky pochazely ziliskeho a tichomiského pobezi a
byly zkompletovany v obdohierven 1999 - prosinec 2001. Prvky Ca a Fe zde hgjy
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hojrgji zastoupeny. PdezZi Karibiku a severniho tichorficmbsahovaly nejtSi koncent-
race Ca, naopak ptd¥i centralniho a jizniho tichofianejwtsi koncentrace Fe. Tato ana-
lyza ovSem neprokazala prvky, které by poukazowalyngisténi antropogennihotpo-
du. Jen u severniho p@ii Puerta Vieja se zjistily vysoké koncentraceZtba Ti. Vyskyt

téchto vzorki byl ale pravdpodobr spojen s hydrotermalnimi zdroji [45].
Analyza prachu produkovaného v letectvi

Byly prozkoumany vzorky prachu ve filtrech lethdzn, Fe, Pb, Cr, Mn, O, Cl a F tvo-
fily majoritni podil vS8ech zkoumanych vzdérkZe slogenin dominovali zejména Znke,
a FeOs. Relativreé vysoké zastoupeni prokazaly také fluoridy (efnF, a Pbk), chlori-
dy (ZnCh a PbC}) a oxidy (ZnO a MnGg) [46].

Analyza aerosat ve filtrech

Byly odebrany vzorky filit s atmosférickym aerosolem v dotervenec - srpen 2000
(Loyola). Odkry vzorki byly provadny vzdy mezi 1. a 2. hodinou&Bem analyzy bylo
zZjisténo, Ze khem meteorologickych z&n (obzvlast v souvislosti se zgmou snéru a

rychlosti w¥tru) dochazelo k rapidnim zZmam ve stopovém sloZeni pfvik aerosolu [47].
Stanoveni vyluhovatelnosti Al a Fe z kalu

Cilem této analyzy bylo prostudovani vyluhovaosti Al kalu, ktery byl pedem zaté-
ty. V kalu grevladaly takové mineraly jako kaolinitfdmenec, silicid vapniku, hematit a
metakoalin. Vyluhovatelnost Al a Fe se zvySoval&iinh s rostouci teplotou. Optimalni

doba louZeni byla stanovena na teplotu 100° C a ttni¥eni na cca 120 min [48].

2.1.9 XRD analyza v kombinaci s dalSimi metodami

Studium krystalizace Fe zediit( XRD, SEM, TG/DTA, IR, NMR, sorgni techniky)

Z hydrogelu byly syntetizovany zeolity (FER).tdyse liSily podrem SiQ/Al,Os3 v
krystalové struktte. Dosglo se ke zji&ni, Ze v pitomnosti CIQ", PQ,® a SQ?dochaze-
lo ke zn&né zvySené krystalizaci.iBdpoklada se, Ze to byloigmbeno vysSi polarizaci a

schopnosti kondenzace tetrasiloxy silanovych @ {&i-(O-Si)] [49].
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2.1.10 Radionuklidova XRD analyza

Analyza rostlinnych bioindikatod

Pu-238 Or Cd-109 byly navrzené jako nejvhiginexcit&ni zdroje pro energiodisperzni
radionuklidovou XRF analyzu. Vysledky experimentokazateld urcily Br, Ca, Fe, K,
Mn, Rb, Sr a Zn ve vzorcich rostlinnych bioindikditoPro toxické prvky (As, Cd, Cu, Cr,
Hg, Ni, Se a Pb) nebyly det&k limity dosta&ujici [50].

Analyza krve u pacieni s dilata®ni kardiomyopatii

Zanalyzovany byly prvky: Fe, Zn, Br a Rb v kpacienti s onemocénim zvanym dila-
tatni kardiomyopatie. Jako radionuklidovy zdroj zdd ppuzit Cd-109, ktery vyuziva
Si/Li polovodiovy detektor [51].

2.1.11 Synchrotronni radiaéni XRF

Analyza Fe, Zn a Br v cirhotickych jatrech

Fe a Cu pat mezi nepostradatelné prvky igného metabolismu. Fe seCufe pomoci
biochemickych test Cu a Zn pomoci metody XRF. Koncentrace Fé&anych oblastech
vzorka jasré prokazala, Ze nejsou Fe na Cu nebo Cu na Fe nijapisobem zavislé.
Nicmére byla prokazana jista zavislost Fe na Zn. Pro keodhy tato analyza vede k bliz-
Simu pochopeni fungovani metabolismu Fe, Cu a jatrech pacierit, ktefi jsou postizeni

cirhézou jater [52].

Analyza homeostaz a znakakoviny pomoci viaé

Bylo zkouméano 37 vzotkvlasi, z toho 12 paciefitmélo rakovinové onemodcmi jater.
U korenmi vlasi bylo detekovano mnoho stopovych pivike srovnani se vzorky vias
zdravych. U paciefitse Spatnou funkci jater byl zaznamenan neobvykifst koncentra-
ce Cu a (nebo) Fe. Unikatni chovani projevil Cag@iwikovy paradox” - zvysujici se kon-

centrace Ca v cytosoluiipina: hormonem parathyroid) [53].

Analyza kosti zvat

Byla provedena analyza kosti Adelieskyctnfiki. Vzorky kosti byly sesbirany na po-
bieZzi Antarktidy. Po provedenitipnéhotezu kosti proéhlo stanoveni pruk Ty zjevre
vykazovaly charakter toxicity: Rb, Sr, Fe, Mn, @n, Ni, Ti, Zr, Br, As, Hg a Cr. Vy-
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sledky ovSem také prokazaly odliSné koncentracehggh prvki v kostech ttnaka po-
larnich a nepolarnich. Z biochemického hlediskaaje metoda velice uzitea, jelikoz

pomaha k objektiv&Simu pochopeni metabolismu #ati [54].
Studium rozpou@ni fosfora’nanu ve vodnich plynnech In situ

Byla sledovana koncentrace La, Ce, Pr, Nd, Sm,YG®b, Th a U v plynu &hem roz-
pousEni umélého monazitu (LaPg) a girodniho monazitu v roztoku HCI + NaCl.&#&ni
probihalo v rozmezi teplot od 25 - 800 C, za zmgbe tlaku. Konstantni koncentrace La
v plynu byla stanovenatipt > 300 C a mnila se v zavislosti na molalitHCI. Pongr
Th/Pb v plynu vzistal v zavislosti na tepldta koncentraci HCI, ale byl niZz§i nez pom
Th/Pb v monazitu. Bhem tohoto réeni se také projevila z&éa sniZzena pohyblivost Y,
Gd a Th ve srovnani s La. Monazit, vyluhovany velysh a chloridovych plynech, byl ve

srovnani s Pb sithobohaceny o Th [55].
Studium akumulace makro a mikroprukyv pletivech rostlin

Béhem let 2002—-2008 preébly v Yakutii biogeochemickymi vyzkumy. Byla ziskan
nova fakta o akumulaci makroprivk K, Ca, Fe, Mn, biofilnich mikroprik- Cu, Zn, Mo,
chalkofilnich - Ni, Pb, Ag, As, Sb, vzacnych litofich - Rb, Sr, Zr, Y, Nb, rozptylenych
chalkofilnich Ga, Ge, Se, Cd, Te, Tl v rostlinnypletivech modint (Larix cajanderi
Mayr.), mecli a liSejniki (Cladina genus, Dicranum genus, Hylocomium). Bylekazana
vzajemna souvislost mezi vyskytem pitvk téchto pletivech a prvkovym zastoupenim v
nerostech, nachazejicich se pod nimi. Srovnani¢ptoma zaklad konstantnich koncent-

raci K, Ca, Mn, jez pletiva rostlin normélobsahuji (nezavisle na &jgich vlivech) [56].

2.1.12 XRR, XSW analyza

Analyza rozlénych materiali (XRR a XSW)

Byly prozkoumany vzorky polovodli (Ge - vrstvy na Si - substratu s implantovanymi
prvky - As, Co a Zn), vzorky bioorganické (cytochmavé a nitrobenzenové filmy, fosfoli-
pidové dvojvrstvy v biologickcyh membranéach), orglovové vrstvy (Au <i Ag — klast-
ry v polymernich filmech) a distribuce idnt pufrech. Kombinace metod XRF a XSW-

prokazala pesrgjSi vysledky ndteni ve srovnani s jinymi analytickymi metodami [57]
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2.1.13 PIXE analyza

Analyza letokruhi stromi jako indikatoni znefisteni

V okoli Mexica City byla provedena analyza stioanpid. Cilem bylo odhadnuti rozsahu
zneisténi. Dren ze stroni Pinus montezumaa Abies religionve 4 fizré rozmistnych
lesich (Desierto de los Leones, Iztapopocatépelia del Carbénand Zoquiapan) bylo
srovnavano s referentnim lesem (El Chico). Rozzilly zaznamenany byly. Prokazateln
vySSi hodnoty se vyskytovalyipgkoumani vzorl v nejesngjSi blizkosti oblasti Mexica
City. Zarover se dosplo ke zjiSeni, Ze existuje jisty vzajemny vztah mezkalika pri-

tomnymi prvky ve vzorcich stroima Stkou jejich letokrufi [58].
Analyza antickych minci

Byl zmeten obsah prvkv pripravenych Cu - Ag slitinach, které byly obohaceogle
vzorovych archeologickych slitin stejného charaktéiéienim zde byla prokazanéip
tomnost Cu a Ag,ifxemz se ale nepoti objasnit fesnou technologii tehdejSiho obo-

hacovani zmignych mincovnich slitin [59].

2.1.14 XANES analyza

Vyzkum hemoproteii

Urcovana byla blizSi struktura ligandu vazaného v ggnmvém krystalu, Fe-hemova
struktura pechodné konformace a dynamika vazani ligandu. Nexlde metoda XANES
pouzila také k prozkoumani Fe-hemové struktuignpSeée carbonmonoxy-myoglobinu,

ziskaného fotolyzou [60].
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. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Pro gipravu vSech kalibtaich standaribyly pouZzity nasledujici chemikalie:

oxid hlinity: Al,O3 (pro chromatografii - aktivita I), Lachema (Brno)
oxid zing&naty. ZnO, Lachema (Brno)

oxid cinkity: SnG (p. e.), Carlo Erba (Milano)

oxid méd’naty. CuO (p. a.), Lachema (Brno)

oxid kiemkity: SiO, (p. p. h.), Polsko

uhli¢itan draselnyK,CO;s (p. a.), Lachema (Brno)

Tyto byly nejprve dkladne vysuSeny fi t = 105°C po dobu cca 6 h. Poté byly ulozeny

do exsikatoru nad silikagel.

3.2 Pristroje a pomicky

-----

Analytické vahy PRECISA 120 A, Typ 290-9212/G2i@ich, Svycarsko)

- pristroj slouzil k provedeni jednotlivych navazek wtiealii pro gipravu standard

Laboratorni suSarndMEMMERT, model100, Nmecko)

- Ucelem tohoto zédzeni bylo dokonalé vysuSeni navazenych chemikalii

Kulovy vibra’ni mlyn Retsch MM 30(Retsch Gmbh & Co.KG; Haan;ékhecko)
- pristroj byl pouzit k provedeni Uplné homogenizacedianych a vysuSenych &m

si

ED XRF spektrometr ElvagElvatech Ltd.; Kyjev, Ukrajina)

- zde se fimo netily jednotlivé gipravené standardy a vzorky

Ostatni gistroje a ponickybézné pouzivané v chemicko-analytické labotato
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3.3 Priprava standardi pro kalibrace

K presnému stanoveni kazdého vzorku byilipraveno 16 standaiidpomoci nichz byla
sestrojena kalibemi zavislost. Kalibrace tené k analyze pevnych prodak&norganic-
kych reakci byly sestrojeny celkem 3. Royjednotlivych prvKi byly voleny s cilem po-
kryti rozmezi stanovengéthto pozdji zkoumanych vzork.(viz tab. I, 1ll, V a VII). Pro-
dukty prokghlych polykondenz&nich reakci obsahuji vedle kovu a Si také K, prete
akce mezi kemicitanem a soli kovu probiha ve vodném rozotku KOH.

Navéazky pouzitych chemikalii (ADs;, ZnO, SNG, Si0, aK,COs) k pripraw téchto stan-
dardh byly predem vypoétené a kvantitativh prevedeny do wolfram-karbidovych mlecich
nadobek o V = 25 ml, kde doslo k jejich pgnmému smichani. Tyto byly poté undisy do
laboratorniho kulového vibéaiho mlynu, na kterém byly naslednastaveny parametry
mleti, a to: t = 5 min, f = 157 F¥i téchto podminkach o dojit k Gplné homogenizaci
smeési chemikalii (podminky zvoleny dlggdeslych diplomovych praci).

Po probhlé homogenizaci se jednotlivé standardy uloZilywdorkovnic, u kterych dno
tvorila polypropylenova folie pro XRF spektroskopii ¢Rane film, CAT. NO: 416, Chem-
plex INDUSTRIES, INC.; Palm City, USA, tloti&a folie: | = 4um), a nésledn byly
uchovany do doby #teni v exsikatoru nad silikagelem. Takttippavené standardy se
nekolikrat pronefily (pti predem zvolenych podminkach), aby doslo k vyeni chyby
meieni. Z takto pro&¥enych standafdse setrojila odpovidajici kalibrace.

Teoretické navazky jednotlivych standardély odpovidat zvolenym poénim jednotli-
vych kalibraci (tab. I, 1ll, V a VII). Dle skutaych navazek chemikalii se naslédiypo-
cetly skuténé molarni por#ry jednotlivych prvki a odpovidajici hmotnostni procentap
slusnych oxid prvka (tab. 11, IV, VI a VIII).

3.3.1 Rovnice pro vypdet navazek pro gFipravu standardi

Teoretické navazky jednotlivych standat/lly patitany dle nasledujicich vzarc

_ m.dSioz
sio, — d

m 11/
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m-dcho3

My, co, = q 12/
md
My o, = % 131

Kde M\O, predstavuje obeenoxid amfoterniho prvku (ADs;, SnQ, ZnO nebo CuO).
Hodnota m je pozadovana celkova hmotndgiravovaného kalibkmiho standardu; bylo

zvoleno m = 2 g. Hodnoty d byly vypeny nasledowh

dSi02 =Mgio, Psiim 14
M

dy o, :%PK/M 15/
Mo

dMxoy = < ! 16/

d=dgo, +d co, +dMXOy Il

Kde M predstavuje fislu§né molarni hmotnosti (g.n)) P jsou zamyslené molarni pdm
ry kiemiku respektive drasliku k danému amfoterniho ypid, Sn, Zn nebo Cu), a hod-
nota x v rovnici /6/ je p&et atonii daného amfoterniho prvku v molekule jeho oxidw (pr

Al: x=2,pro Sn,Zna Cu: x =1).

Z realizovanych skuteych navazek jednotlivych standartyly nasleds vypoiteny
procentualni obsahy jednotlivych oxids pripravenych kalibrénich standardech nasle-

dovnre;

M..
= %% 100 18/
m

W0,
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m M

Wy o=— 22 2 100 /9]

m M K ,CO,

mM O

m =—>2.100 110/

M, O, m
Kde m je suma vSechi thavazek:
m = r.nSiOZ + szCO3 + r.nMXOy /11/

Dale byly z realizovanych navazek vypeny skuténé molarni poréry prvka v pripra-
venych kalibranich standardech:

n i
P, :ﬁ 112/
P, =% 113/
nM

Kde n jsou latkova mnoZstviiglusnych prvid vypactena z realizovanych navazek nasle-

dovre;

Ng = —2 1141
M Sio,
m

n, =—=% 2 /151
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116/

Kde M predstavuje Hislugné molarni hmotnosti (g.n®la hodnota x v rovnici /16/ je po-

cet atonti daného amfoterniho prvku v molekule jeho oxidw (At: x = 2, pro Sn, Zn a

Cu:x=1).

3.4 Kalibrace ,Si— Al“

Tab. |: Zvolené molarni poemy prvki v kalibracnich standardech a vypi@né teoretické

navazky jednotlivych chemikalii

standard ¢. poméry prvk i mte(ogr;e)ﬁckél
Si/Al K/Al Al ;03 SiO, K,COg3
1 1,00 1,05 0,5553 0,6544 0,7903
2 1,20 1,30 0,4789 0,6773 0,8438
3 1,40 0,50 0,6010 0,9917 0,4073
4 1,60 0,80 0,5038 0,9500 0,5463
5 1,70 1,20 0,4320 0,8654 0,7026
6 1,80 0,90 0,4607 0,9773 0,5620
7 1,90 1,15 0,4168 0,9334 0,6498
8 2,00 0,60 0,4796 1,1304 0,3900
9 2,10 1,00 0,4140 1,0247 0,5612
10 2,20 1,40 0,3643 0,9445 0,6913
11 2,30 0,85 0,4113 1,1149 0,4739
12 2,40 1,50 0,3412 0,9651 0,6937
13 2,60 1,10 0,3600 1,1032 0,5368
14 2,80 0,95 0,3579 1,1812 0,4609
15 3,00 0,70 0,3647 1,2893 0,3460
16 1,00 1,05 0,5553 0,6544 0,7903
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Tab. II': Skuténé navazky jednotlivych chemikalii a z nich v§poé molarni podry prv-

kiz a procentudlni obsahy oxid

NWNDPRPWWNOR~NOO®®UO

Mskutetna poméry prvk b obsah prvku
stanédard ) (% wiw)
' Al,O3 SiO, | K,CO3 | Si/Al K/IAI | Al ,03 | SIO; K,0
1 0.5423| 0.6735 0.7979 1.0538 1.0855 26.93 33|45 127.
2 0.4911| 0.6836] 0.8440 1.1811 1.26f9 2433 33|86 028§.
3 0.6093| 0.9936] 0.4079 1.3836 0.4989 30.30 4941 313.
4 0.5007| 0.9679 0.5524 1.6402 0.8189 247 47|89 318§.
5 0.4312| 0.8517] 0.7013 1.6799 1.19p9 21[3 42|92 924
6 0.4756| 0.9676] 0.5907 1.7262 0.913 23.88 47|57 919.
7 0.4250| 0.9264] 0.6506 1.8495 1.12p4 21.p3 46|27 522.
8 0.4612| 1.1253] 0.3978 2.0703 0.6363 234 56|71 613.
9 0.4256| 1.0290, 0.5714 2.0514 0.99p5 21.p1 50,79 219.
10 0.3788| 0.9467| 0.6917 2.1205 1.34f1 18[/8 46|93 723.
11 0.4173| 1.1541] 0.4959 2.3466 0.8767 20.19 5583 516.
12 0.3323| 0.9771] 0.718% 2.4949 15952 16.39 48|18 524.
13 0.3870| 1.1283] 0.5224 2.4738 0.9959 18P9 55/37 717
14 0.3513| 1.1879 0.5009 2.8691 1.0519 17.p2 58|23 316§.
15 0.3602| 1.2882] 0.3637 3.0345 0.7449 17.00 64/02 212.
16 0.5884 | 0.6598 0.806% 0.9514 1.0112 2864 32|11 526.
3.5 Kalibrace ,Si —Zn*
Tab. Il : Zvolené moléarni poeny prvki v kalibracnich standardech a vypiené teoretic-
ké navazky jednotlivych chemikalii
¥ o Mteoreticka
standard ¢. poméry prvk i (9)
SilZn K/Zn Zn0, SiOz K,CO3
1 0.80 1.00 0.8198 0.4842 0.6960
2 1.00 0.90 0.7992 0.5900 0.6107
3 1.20 1.50 0.6330 0.5608 0.8062
4 1.40 1.60 0.5896 0.6094 0.8010
5 1.50 0.80 0.7177 0.7948 0.4875
6 1.60 2.00 0.5156 0.6090 0.8755
7 1.70 0.60 0.7235 0.9080 0.3686
8 1.80 2.50 0.4493 0.5970 0.9537
9 1.90 1.40 0.5569 0.7811 0.6620
10 2.00 2.20 0.4604 0.6797 0.8599
11 2.20 1.20 0.5490 0.8916 0.5594
12 2.40 0.50 0.6257 1.1086 0.2656
13 2.60 1.10 0.5190 0.9962 0.4847
14 2.80 1.80 0.4352 0.8996 0.6651
15 3.00 2.40 0.3808 0.8433 0.7759
16 2.00 1.80 0.4994 0.7374 0.7632
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Tab. IV: Skuténé navazky jednotlivych chemikalii a z nich v§@oé molarni podry
prvki a procentudlni obsahy oxid

Mskutetna poméry prvk b obsah prvku
stanédard ) (% wiw)
' Zn0O SiO, | K,CO3 | Si/zn K/Zn Zn0O SiO, K,0

1 0.8263| 0.4849 0.705% 0.7949 1.00p6 40.p7 24/04 423.
2 0.7975| 0.5892] 0.6202 1.0007 0.9160 39.74 29|36 621.
3 0.6372| 0.5732] 0.8190 1.2185 15188 31.40 28|24 127.
4 0.5891| 0.5935 0.832% 1.3647 1.6644 29.p3 29|45 628§.
5 0.7126| 0.7992] 0.4744 15192 0.7841 35.88 40|24 816.
6 0.5035| 0.6011] 0.8671 1.6171 2.0284 25.p4 30149 729.
7 0.7163| 0.8944 0.3599 1.6914 0.5918 36.35 4539 512.
8 0.4473| 0.5987] 0.9514 1.8131 2.50p2 22.39 29,97 633.
9 0.5387| 0.8078 0.6362 2.0313 1.3910 2717 40,74 721.
10 0.4731| 0.6787] 0.8550 1.9432 2.1286 2357 33|82 429.
11 0.5354| 0.9045 0.560% 2.2885 1.2330 26.r6 4522 019.
12 0.6305| 1.0786] 0.2722 2.3173 05085 31.82 54/44 9

13 0.5129| 0.9801] 0.4822 25885 1.10f3 25.p07 49,62 416.
14 0.4396| 0.9095 0.6801 2.8026 1.82p2 21.p6 44|82 422.
15 0.3953| 0.8607] 0.7690 2.9494 2.2913 1952 42|50 82%.
16 0.5085| 0.7478 0.7729 19921 1.79p2 25.06 36|85 62%.

3.6 Kalibrace ,Si - Sn*

Tab. V: Zvolené molarni poeny prvki v kalibracnich standardech a vyp@né teoretické

navazky jednotlivych chemikalii

¥ o Mieoreticka
standard ¢. poméry prvk i (9)
Si/Sn K/Sn SnQ SiO, K,CO3
1 1.80 2.00 0.7591 0.5448 0.6961
2 2.00 2.10 0.7246 0.5777 0.6977
3 2.20 1.40 0.7940 0.6964 0.5097
4 2.40 0.60 0.8961 0.8574 0.2465
5 2.60 2.40 0.6376 0.6609 0.7016
6 2.80 2.20 0.6400 0.7144 0.6456
7 2.90 1.80 0.6708 0.7756 0.5536
8 3.00 1.00 0.7534 0.9011 0.3455
9 3.10 1.60 0.6735 0.8324 0.4941
10 3.20 1.20 0.7077 0.9029 0.3894
11 3.40 0.80 0.7347 0.9958 0.2695
12 3.60 2.60 0.5514 0.7913 0.6573
13 3.80 0.90 0.6831 1.0349 0.2819
14 4.00 1.10 0.6454 1.0291 0.3255
15 4.20 1.90 0.5641 0.9445 0.4914
16 3.00 2.00 0.6425 0.7684 0.5892

ComOP o DONR IO D
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Tab. VI: Skuténé navazky jednotlivych chemikalii a z nich v§@oé molarni podry
prvki a procentudlni obsahy oxid
Mskutetna poméry prvk b obsah prvku
stanédard ) (% wiw)
' Sno, SiO; | K,CO3 | Si/Sn K/Sn SnQ SiO; K,0
1 0.7501| 05378 0.7061 1.7984 2.0580 37.62 26|97 324.
2 0.7314| 05764 0.7179 1977 2.14p7 36.11 28|45 524.
3 0.8047| 0.7044 0.5009 2.1957 1.35f6 40.03 35,04 816.
4 0.9021| 0.8375 0.2661 2.3287 0.6433 44.8 41|76 9
5 0.6524| 0.6741] 0.7089 25917 2.36p8 32.05 33|12 423.
6 0.6557| 0.7172] 0.6424 2.7436 2.13p7 32.p4 3559 321.
7 0.6743| 0.7835 0.5744 29145 1.85f8 33.18 38|55 619.
8 0.7554| 0.8964] 0.3560 2.9765 1.02f8 37.62 44|65 812.
9 0.6815| 0.8409] 0.49783 3.0950 1.5915 33.[/4 41|63 81§.
10 0.7371| 0.8965 0.392% 3.0507 1.1613 36.38 44|25 013.
11 0.7295| 0.9753 0.2746 3.3535 0.8210 36.85 49|27 9
12 0.5580| 0.7939 0.6608 3.5687 2.58p7 27.[r2 39|44 822.
13 0.6907 | 1.0298 0.2870 3.7398 0.9062 3441 51130 9
14 0.6578| 1.0231] 0.3288 3.9013 1.09p1 32.r3 5091 511.
15 0.5702| 0.9580] 0.4851 4.2142 1.85p4 28.32 47|58 216.
16 0.6526 | 0.7720] 0.6038 2.9672 2.01y8 32.17 38,06 920.

3.7 Kalibrace ,Si — Cu“

~ o
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Tab. VII : Zvolené molarni po#my prvki v kalibrachich standardech a vypiené teoretic-

ké navazky jednotlivych chemikalii

¥ o Mieoreticka
standard ¢. poméry prvk i (9)
Si/Cu K/Cu CuO SiO, K,CO3
1 1,00 2,20 0,5455 0,4120 1,0425
2 1,20 0,90 0,7440 0,6743 0,5817
3 1,40 1,70 0,5659 0,5984 0,8357
4 1,60 1,00 0,6499 0,7855 0,5646
5 1,70 2,10 0,4868 0,6251 0,8881
6 1,80 2,00 0,4882 0,6637 0,8481
7 1,90 1,40 0,5477 0,7861 0,6662
8 2,00 0,80 0,6239 0,9425 0,4336
9 2,10 1,10 0,5647 0,8957 0,5396
10 2,20 1,30 0,5276 0,8767 0,5958
11 2,30 1,90 0,4558 0,7919 0,7523
12 2,40 1,20 0,5188 0,9404 0,5408
13 2,60 1,80 0,4417 0,8675 0,6907
14 2,80 1,60 0,4440 0,9390 0,6171
15 3,00 1,50 0,4377 0,9919 0,5704
16 3,00 2,00 0,3997 0,9058 0,6945
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Tab. VIII : Skuténé navazky jednotlivych chemikalii a z nich v§@oé molarni poery
prvki a procentudlni obsahy oxid

Mskutetna poméry prvk b obsah prvku
stanédard ) (% wiw)
' CuO SiO; | K,CO3 | Si/Cu | K/Cu CuO SiO; K,0
1 0,5490| 0,4269 1,0208 1,0295 1,07p2 27,60 2138 434,8
2 0,7695| 0,6701] 0,5994 1,1529 0,4483 37,/4 32,86 420,0
3 0,5618| 0,5850, 0,8371 1,3786 0,85f6 28,32 29,49 628,7
4 0,6667| 0,7807] 0,5832 15503 0,5085 32,83 38|45 719,5
5 0,4786| 0,6232] 0,8786 1,7239 1,0566 24,07 3147 430,2
6 0,5019| 0,6554{ 0,8472 1,7288 0,9715 25p4 32,70 128,8
7 0,5429| 0,7849 0,6694 19140 0,707 27,18 39,30 422,8
8 0,6222| 0,9418 0,4329 2,0039 0,404 31,16 47,16 814,7
9 0,5881| 0,8866/ 0,5546 1,9959 0,54P8 28,98 43|69 318,6
10 0,5298| 0,8834] 0,595% 2,2075 0,64p9 26,38 43,98 120,2
11 0,4662| 0,8059] 0,7561 2,2886 0,9385 22099 3973 1234
12 0,5137| 0,9423 0,5379 2,4285 0,60R7 2516 47,26 918,3
13 0,4551| 0,8705 0,6972 25323 0,887 2260 43,03 9234
14 0,4451| 0,9357] 0,5989 2,7831 0,7744 2248 47|26 220,6
15 0,4289| 0,9963 0,585% 3,0793 0,787 21,33 49,55 519,8
16 0,3961| 0,9074, 0,6954 3,0328 1,015 1982 4539 123,7
17 0,5469| 0,7878 0,660%5 19071 0,69p1 2741 39,48 622,5
18 0,6130| 0,9404] 0,4206 2,0310 0,3949 31,05 47|64 2145

3.8 Energio-disperzni spektrometr Elva X

3.8.1 Popis pristroje

Roznery analyzatoru: 500 x 400 x 240 mm; hmotnost: 18&g0pikon: 50 W; napjeni:
220 V/230 V, 50 Hz.

Rozmery analytické komory: 200 x 250 x 80 mm (mozna grmalobjemuijSich vzorki).

Analyzator

Jedné se o stolni analyzator s rozsahem analy2¥a po U. Po technické strance je slo-
Zeny z generatoru rentgenovych pafir@ienerator vysokého néfr 4-50 kV a 0-100 pA
a rentgenka — v tomtaripact rhodiova a 125 pm vystupni Be-okénko), detektorouze-
nych rentgenovych paprska multikanalového analyzatoru (MCA). V zavislost dané
analyze umoiuji optimalizaci exciténich podminek za#mitelné primarni filtry. Vyuziti
nizké vystupni energie rentgenky (1-2 W) je podménmalou vzdalenosti (14 mm) mezi

anodou a zkoumanym vzorkem.
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Detektor

Jedna se o polovadivy Si-pin-diodovy detektor s termoelektrickym ctéaim. SloZzeny
je ze vstupniho Be-okénka (8 um) a aktivni plochynnt o tlou¥ce 600 pm) s rozlide-
nim 180 eV. Energeticky rozsah rentgenovych papjesi,5 - 30 keV.

Vystupni signél detektoru

Je zpracovan Sghovou elektronikou pomoci multikanalového analyratdento je slo-
Zeny z tvarovaciho zesilosa (FSA) actyikanalového analogéwdigitalnino gevodniku
(SADC) [61].

3.8.2 Méfeni XRF spekter

XRF spektra zde znazwiji zavislostéetnosti impuld na gislusné energii (az 4096 ka-
nali). Vznikaji ze zaznamu z detektoru spektrometrulité¢iné piky charakterizujifiom-
ny prvek ve vzorku. Proipsné znireni vzorku je kazdopadmutnym gedpokladem co
nejvyssi poet kalibra&nich standarill Méfeni spektrometru jEizeno p@itatem za pouZiti

obsluzného softwaru ElvaX (verze 2.8.2).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Byly pripraveny jednotlivé kalibkni standardy o fiblizné hmotnosti m = 2 g.iBsné
navazky jsou uvedeny wiglusnych tabulkach v experimentabidisti. Pro pipravu kazdé
kalibrace byla nachystana sada 16 standargto byly poté pror&eny, gicemz zde byla
uplatiovana snaha o zvoleni nejvheégich podminek r¥eni, které se pochopiteélpro
kazdou kalibracitznily. Jednalo se o tyto pramné: napti, proud a rezim. U vSech stan-

dardi byla zachovana standardni dob&emi, a to t = 180 s.

Kalibrace byly pipraveny celkem 4, ifxemz k analyze produktpolykondenzanich
reakci byly vyuzity 3. Zbyvaijici kalibrace ,Si — Cristala zachovana pro pagsi vyuzi-
ti.

Kalibrace byly sestaveny vzdy &dv pro hmotnostni procenta oxi¢tova a pro molarni
pon¥ry jednotlivych prvki. VSechny kalibréni zavislosti prokazovaly velice dobrou
piimkovou zavislost. U kazdé z nich byly zvoleny dpst volnosti, automatické stanoveni
vyznamnych koeficietit a automatické o@d@&ani pozadi. Ukazka kalibtai kiivky a zvo-
lené parametry regrese jsou ukazany na obr. 3ifktag kalibrace pro stanoveni Si v pro-
duktu ,Si — Al“. Zvolené podminky jednotlivych kaliaci jsou dale diskutovany nize. V
piedchozi diplomové praci bylo konstatovano, Ze aatakd volba &chto koeficieni
softwarem neni vhodna a zanasi do kalibrace sysitsk@achyby. Narozdil odiedchozi
diplomové prace, v mé diplomové praci byla poufitva verze obsluzného softwaru
spektrofotometru, na které je jiz volba regresrkobficienti vyieSena lépe a Rmto sys-
tematickym chybam jiz nedochazi. Po pedemi jednotlivych standatdbyly kalibrani
zavislosti ulozeny aifpraveny tak k samotné analyze zkoumanych pradpktykonden-

zace anorganického charakteru.
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bdethod name: |Methu:u:|_'| j [ Baze model on FRA results
D atabaze file: | 4L ADBYGogaolkava_Si_al.mdb ﬂ Browse. .. | | J
Analytes Spectrum analyziz Aocuracy cantrol
Certified:  Other: [v Subtract background autornatically
Al r
Si
[ Browse. . |
[ Use custom analytic window for Si
width; offset: FuH
|D|:un't normalize inkenzities j
from ko L=

R egreszion model

|Hegressinn restricted o curment analyte j o

_ Standard dewiatior: 1. 452001 %
[ Use errors &s weights Mirimal maodel error; 0. 00e+000%
Cegrees of freedom: |4 i‘ General eror for 5 1.45e-001%

bd awimal error [Si): 1.45e-001%

[ Automatically determine sighificant coefficients
Ayerage method eror; 1.02e-001 %

[ Mormalize result by

Hide coefficients << | |

Coefficients
% 1 Al i K
1 4 O 2.113e+001 [J
A O O -2.310e+000 [J
Si 2.113e+001 -2.310e+000 [F] -4.415e+000 [F] -4.423e-001
£k O O -4.423e-001 [J

Obr. 3: Ukézka kalibrani kiivky pro Si @i kalibraci ,,Si — Al*

(autenticky vystup ze softwaru)

V dalSic¢asti experimentu doslo k pratieni jednotlivych produkt polykondenzénich
reakci (vzork). Slo o produkty ,Si — Al* (1 vzorek), ,Si — Zn*l(vzorek) a ,Si — Sn* (2
rozli¢cné vzorky). Jak jiz bylo zmémo vySe, kazdy vzorek byl&fen za stejnych podminek
jako jemu odpovidajici kalibrace. Z odpovidajiclilkace bylo poté vypg&ieno procentu-
alni zastoupeni jednotlivych oxXickova obsazenych ve vzorku. Dale bylo z tohoté&iemi
vypocteno, jaky je molarni poén Si/kov v analyzovaném produktu (kov = Al, Zn nebo
Sn).
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4.1 XRF analyza vzorki ,Si — Al

4.1.1 Kalibrace

Nejprve byly zvoleny optimalni podminky¢heni, gicemz se kladl draz na citlivost
meieni pro kazdy stanovovany prvek ve standardu. Rygtal kalibrace ,Al — Si* sniZzen
proud z fivodnich 10 kV na 6 kV. U kalibraceipapsti U = 10 kV (obr. 4) doslo ke
vzniku velmi vyrazného signalu pro draslik, ale dedSi stanovované prvkyigmik, hli-
nik) byla citlivost vyraza snizena. Z tohotoudodu tedy bylo nastaveno n#pnizsi (6
kV), kde jiZz byla citlivost pro vS8echny stanovovgmé&ky obdobna, ne-li stejna. Efektivni
¢as neteni (lifetime) kazdého standardu byl t = 180 s,leng reZzim: light. Sestrojena ka-
libra¢ni kiivka prokazovala velice dobroufimkovou zavislost pro kazdy stanovovany

prvek.

countsfzec

100 s
0
g0 |
7o
g0 _|
a0

Si

40
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10

1.0 15 20 25 30 35 4 Ogety

Obr. 4 : Ukadzka XRF spektra standaréu4 @i napeti U = 10 kV
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4.1.2 Produkt

Analyzovany vzorek je produkt nasledujici polgklenzéni reakce:
l.IZIH
n HD—Tl'—UH + 2n1::'—ﬁi—r:1' + 4nH’
OH

— -—[--DFSi—D--—AI'—D—Sl—E}—-— + 4nHy0

T

- -n 117/

Jedna se o reakci mezekicitanem a hydroxokomplexem obsahujicim hlinik, ktera
probiha ve vodném roztoku hydroxidu draselného. j€exde zapdebi jako uéité médi-
um, které pomaha k rozpo#st obou pitomnych reageiit Friprava uvedeného produktu
je popsana ¥lanku [62], kde se uvadi (na zékéakypotézy) pedpokladany molarni po-
mer Si/Al = 2:1.

V pripact obou gipravenych kalibraci ,Si - Al“ byly ziskanytpnérens stejné vysledky
procentualniho zastoupeni jednotlivych dxldbva (tab. IX). Z tohoto hlediska tedy nebyl
zaznamendan vyrazny rozdil mezgimnim produktu P rozlicnych nagtich. Steji tak
tomu bylo i g stanoveni molarnich pasri jednotlivych prvki. Zaznamenany byly pouze
rozdily (viadech 18) mezi vypdty uskut&nénymi softwarem a vypay, které byly pro-

vedeny z hmotnostnich procent jednotlivych éxkavi, coz je patrné z tab. X.

Ze zaznamu XRF spekter (obr. 5, 6) jejmée, Ze byly ziskany piky pro hlinikidmik i
draslik. Pokud jsou posuzovéna tato spektra z sadigieni @i riznych naptich (v tom-
to pripact pii U = 10 kV nebo U = 6 kV), pak si nelze nevSimnaié zde byla zazname-

nana lepsi citlivost stanovenii papsti U =6 kV.

Tab. IX: Procentualni zastoupeni jednotlivych akikbw: ve vzorku dle kalibrace ,Si —
Al prAiU=10kV abkV

w A|203 W S|02 w Kzo
kalibrace
(%) (%) (%)
10 kV 22,20 51,85 18,33

6 kV 21,40 51,47 18,52
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Tab. X: Molarni porery jednotlivych prvik ve vzorku dle kalibrace ,Si — Al“/pU = 10
kV a 6 kV

kalibrace vypocet Si/ Al K/AlI
software 2,0480 0,924
10 kV
hmotnostni % 1,9816 0,8937
software 2,0780 0,9580
6 kV
hmotnostni % 2,0405 0,9366
counts/sec
100 _|
3% A K
a0 _|
a0 _|
70 _
&0 _|
50 _
40 _|
20 _|
Hr
10 _
_ TIEK
e T T T T
3.5 4.0 4.5 kew

Obr. 5: XRF spektrum vzorku ,Si — Al“$ podminkach réteni: U = 10 kV, I= 64A



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

=5 | countsresc
36 =i [

54 H K,

S0
258
26
24
22

20

18
16
14 - A
12 '3

10

o kK s @
]

T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.3 4.0 ke

Obr. 6: XRF spektrum vzorku ,Si — Al*  podminkach réteni: U = 6 kV, I= 951A
4.2 XRF analyza vzorki ,Si— Zn*

4.2.1 Kalibrace

V piipact kalibrace ,Si — Zn" probihalo &iieni @i podminkach: U = 5QA, | = 10,5 kV,
t = 180 s, rezim: light. Bylo zap@bi zvysit nagti z prednastavenych 10 kV na 10,5 kV,
aby byla ziskana dost&té citlivost pro zinek. Ukadzka XRF spektra kalibréno standar-
du¢. 7 je znazoréna na obr. 7. Ziskané kalildrd kiivky opét vykazovaly velmi uspokoji-

vy linearni trend, stefhjako tomu bylo v fipact kalibrace ,Si — Al“.
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countsisec
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Obr. 7: Ukadzka XRF spektra standardu7 @i napsti U = 10,5 kV

4.2.2 Produkt

Vznik polykondenzatu ,Si — Zn* charakterizujevnice /18/:

r

2n HO—Zn—0H + 3no'—ﬁi——o' + 60H —— —-0—8i—0—Zn~0—Si—0— + 6nH,0

I I
OH o 0 o] !3],

i—0—Zn

Oo=p—

- ~n 118/

Jedna se o reakci meziekniitanem a trihnydroxozingmatanovym komplexem, ktera
opeét probiha ve vodném roztoku hydroxidu draselnélustip gipravy je uveden veélan-
ku [63] a tamni hypotéza uvadi, Ze tvorba geluSin“ zavisi na molarnich pafrech
Si/Zn, které by zde #hy reagovat v porru 3:2.

Poté, co doslo ke zifeni produktu reakce ,Si — Zn*, se deékpk zawru, Ze se obsah
stanovovanych prikvymyka rozsahuifpravené kalibrace. Zji8hé vysledky tim padem
poskytuji velice nespolehlivé stanoveni, coz jempat tab. Xll, kde jsou na prvni pohled
zietelné vyznamné rozdily mezi stanovenim pomocinsott a vypdtem z hmotnostnich

procent. Z tab. XI je patrné, Ze procentualni agstmi ZnO ve vzorku vyrazrmdominuje
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zdejSimu obsahu 0. Zaznam XRF spektra produktu navic vykazuje eefitalou citli-
vost rozliSeni pro Si a K, narozdil od vysoké edhti stanoveni Zn (viz obr. 8).

Tab. XI: Procentualni zastoupeni jednotlivych akikbbu: ve vzorku dle kalibrace ,Si —
Zn" pri U =10,5kV

w ZnO w SiO, w K>0
(%) (%) (%)
65,79 25,16 3,87

Tab. XII': Molarni ponery jednotlivych prvk ve vzorku dle kalibrace ,Si — Zn“ipU =

10,5 kv
vypocet Si/Zn K/Zn
software 0,1980 0,0400
z hmotnostnich % 0,5180 0,1017
counts/sec
1104
100 _|
an
a0
70
in
B0
&0
40
20
Si K o
10 1K
i HIS 1|” 1I5 2IH 2I5 3I0 3I5 4IH 4I5 S?EI 5?5 I3IH I3I5 ?IH ?IS alu SIS EI?EI flls ke

Obr. 8: XRF spektrum produktu polykondenzace ,Si — Zn*
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4.3 XRF analyza vzorki ,Si— Sn*

4.3.1 Kalibrace

Meieni standanl ,Si — Sn“ probihalo v dualnim rezimu za podminetteni — rezim
light: U = 5,8 kV a rezim usual: U = 32 kV, t= 180U obou rezim bylo pouzito proudu o
velikosti | = 95uA. Ukadzky XRF spekter standardu 3 jsou znidzorny na obr. 9 a 10.
Zvolené optimalni podminky byly nalezeny na zaklgaldy orienté&nich n&teni, z nichz
se pozdji vybraly praw tyto. Standardy. 4 a 5 musely byt vynechany, jelikoz se se vy-
znamré odchylovaly od kalibréni kiivky (pravdpodobré byly piipraveny s ufitou chy-
bou).

courtsrssc

20 | Ill

18 | Ak
16
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Obr. 9: Ukadzka XRF spektra standaréu3 (light)
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Obr. 10: Ukazka XRF spektra standardu3 (usual)

4.3.2 Produkty

Vznik analyzovanych vzotkznazotiuje rovnice /19/:

HO  @H
Vo amioes w s losgncae
AHO-3AZ-OH + 3NO—F—0" + i’ —= —-0—8 o/
" I F2
=0

= -n

n-D_ﬂi_ﬂ__ + EnHO

ke

119/

Cin se rozpousti ve vodném roztoku hydroxidselrsgého za tvorby komplexu hexahyd-

roxocingitanu /19/. Ke tvorb produktu polykondenzace ,Si — Sn“ dochazi, dledtgpy v

¢lanku, v optimalnim pogru Si/Sn = 3:1 [63]. Z tab. XIII izeme zjistit procentualni

zastoupeni jednotlivych oxid které byly obsazené v produktech. Jakiggmé z tab. X1V,
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zjisteny molarni pondr Si/Sn se fedpokladané hodndB:1 blizi, ale prokdzany v této pra-
ci nebyl. | zde prokazovaly vysledky minimalni rdzde stanoveni pomoci softwaru a
vypoctem pomoci hmotnostnich procenti Béieni vzorku v rezimu light (viz obr. 11)
dochéazi k vzajemnémugkryvani pik K a Sn. Zhlédnutim obr. 12 zjistime, Zié fpmto
zvoleném rezimu (usual) dochazi ke vzniku vygg&gich piki pro vSechny stanovované
prvky (Sn, Sii K).

Tab. XllI : Procentualni zastoupeni jednotlivych akikbwu: ve vzorcich dle kalibrace ,Si

-Sn“piU=5,8a32kV

w Sno, w SiO, w K>0
vzorek é.
(%) (%) (%)
1 39,14 36,69 16,26
2 38,96 37,30 16,10

(174

Tab. XIV : Molarni ponery jednotlivych prvi ve vzorku dle kalibrace ,Si — Sn'p
U=5,8a32kV
vzorek ¢. vypolet Si/ Sn K/Sn
1 software 2,3280 1,2810
z hmotnostnich % 2,3512 1,3292
5 software 2,3800 1,2810
z hmotnostnich % 2,4015 1,3222
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Obr. 11: XRF spektrum vzorkd. 1 ,Si — Sn* @ podminkach réteni:

U =5,8kV, | = 95uA (light)

ke
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Obr. 12: XRF spektrum vzorkd. 1 ,Si— Sn“ i podminkach réreni:

U =32 kV, | = 95uA (usual)
4.4 XRF analyza vzorki ,Si — Cu®

4.4.1 Kalibrace

K vytvoreni kalibrace ,Si — Cu® byly zvoleny optimalni potrky métreni, které byly
totozné s podminkamiéteni kalibrace pro ,Si — Zn“, a to: U = 10,5 kV, BOuA, t= 180
s, rezim: light. Fklad XRF spektra standardu 11 je zaznamenano na obr 13. Z této
ukazky je zejmé, Ze zde doslo ke vzniku vyraznychipto vSechny stanovované prvky
(Cu, Si a K). Vznikla imkova zavislost kalibrace vykazovala praktickyjretespolehlivy
linearni pfibéh, jako tomu bylo u fedeslych kalibraci. Vytuené kalibrace tstala pone-

chana v panti softwaru pro nasledujici experimentalni vyuZiti.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

110 | countsizec

100

a0 |

a0

70

60

a0 |

an |

30
] =l

20 |
Cu

" 1L A

03 10 15 20 25 30 33 4.0 4.3 =0 33 =] 6.3 7.0 73 a0 83 a0 a3 ket

Obr. 13: Ukazka XRF spektra standardul 1

4.4.2 Produkt

Vzorek uteny k analyze polykondenzace ,Si — Cu“ se mome#talichazi ve faziip

pravy.
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ZAVER
VSechny sestrojené kalibrace prokazovaly vedickré linearni pibéhy s nalezit vyso-

kymi koeficienty spolehlivosti. Tyto pak pogdvelice dokie poslouzily k uteni gesnych
poneri jednotlivych prvik obsazenych ve vzorcich.

Byly zmeteny celkem 4 vzorky. DleffsluSnych kalibraci byly vygseny hmotnostni
zastoupeni jednotlivych oxidkovii a molarni poréry Si/kov a K/kov (kov = Al, Zn nebo
Sn). Redpokladané poény, pri kterych dochazi k polykondenzaci, zde byly prelkyi
prokazany pouze pro hlinik a cin. Yipadt zinku se hypotézu prokazat netitia

ekavany porér, pii kterém dochazi k polykondenzaci ,Si — Al“, byltéto praci pro-
kazan, a to Si/Al = 2:1. PanSi/Zn = 1,5:1 mil byt hypoteticky prokazanipvzniku pro-
duktu ,Si — Zn“. Zkoumany vzorek se vSak svym velmalym pondrem Si/Zn = 0,2:1
vymykal rozsahu fipravené kalibrace. Z tohotaidodu tedy nelze tento vypteny vysle-
dek objektivié povaZovat za spolehlivy. Vijpads vzorku ,Si — Sn“ se prokazany peém
Si/Sn = 2,35:1 odhadovanému Si/Sn = 3:1 velmilbNZiéto praci vSak prokazany nebyl.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

ICP-MS inductively coupled plasma-mass spectrometry
XRF X-ray fluorescence spectrometry

CV-AAS cold-vapor absorption spectrometry

ISE ion-selective electrode

SEM-EDX skenovaci elektronova mikroskopicka analyza s eclavdispersivnim

rentgenovym spektrometrem
XRD rentgenova difrakni analyza

NMR A .y
nuklearni magneticka rezonance

PIXE castén¢ indukovana rentgenova emise

XRR rentgenova reflexe

XSW rentgenoveé stojaté \ini

XANES spektroskopie blizké struktury rentgenoveoasi hrany
EXAFS extended X-ray absorption fine structure

TG/DTA termogravimetrie/ diferémi termicka analyza
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