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UvoD A TEORIE

Rentgenové (RTG) zafeni je znamé
predev§im pro své diagnostické aplikace v
medicing, avsak jeho vyuziti je zakladem i mnoha
vykonnych analytickych technik, pfedevsim téch,
které se tykaji prvkovych analyz. Hojné se vyuziva
tzv. rentgenova fluorescencni (XRF — X-ray
fluorescence) spektroskopie za Gc¢elem identifikace
a kvantifikace prvkl v riznych latkach a matricich.
Rentgenova fluorescence se fadi mezi metody
prvkové analyzy (atomova spektrometrie), ktera je
v souCasné dob¢ nedilnou soucasti analytickych
metod nejen ve vyzkumu, ale i mnoha vyrobnich
procest. Rentgenova fluorescencni spektrometrie je
metoda, jejiz pocatky sahaji az do prvnich let 20.
stoleti. Prvni komercni prototyp fluorescencniho
spektrometru byl vyroben v 50. letech 20. stoleti.
Principem metody je interakce rentgenového
zateni, které emituje rentgenka, se vzorkem a
nasledné meéfeni a  vyhodnocovani  tzv.
sekundarniho  (fluorescen¢niho)  rentgenového
zafeni emitovaného vzorkem (viz Obr. 1).
Analyzovany vzorek je ozéfen
vysokoenergetickym rentgenovym zafenim
(oznacované také jako primarni nebo budici), ¢imz
dojde Kkionizaci atomd prvkl obsazenych ve
vzorku. Béhem ionizace dochazi k ,vyrazeni®
elektront z wnitinich elektronovych orbitalt
Knebo L. Atom se stdvad nestabilnim iontem a
nasleduje zaplnéni vakantnich pozic elektrony
z vnéjSich elektronovych orbitald (L nebo M).
Jinymi slovy dojde k pfesunu elektronu z hladin na
vys$s§i energetické urovni do nové neobsazeného
mista. Timto procesem dochazi ke snizeni
energetického stavu elektronu a piebytek energie se
uvolni v podobé kvanta energie (fotonu) znamého
jako sekundarni rentgenové zateni. Energie (E)
emitovaného fotonu rentgenového zéfeni je urcena
rozdilem energii mezi jednotlivymi energetickymi
hladinami, na kterych dochazi k pfechodu
elektronu, a je popsana nasledujici rovnici (1):

h.c

E=— 1)

kde h je Planckova konstanta (h = 6,626 176.10°
J.S), ¢ je rychlost svétla a A je charakteristicka
vlnova délka fotonu. Zrovnice vyplyva, Ze toto

sekundarni zafeni je charakterizovano urcitou
vlnovou délkou, ktera je pro kazdy prvek
specificka. Ozafenim vzorku tak vznika RTG
emisni spektrum, ve kterém jsou obsazeny
charakteristické cary kazdého prvku obsazeného ve
vzorku. Kazdy prvek je charakterizovan souborem
emisnich ¢ar (K, L, M), které maji definovanou
energii a intenzitu. Na zikladé poloh (energii)
jednotlivych Car ve vyzaifeném spektru je mozno
uréit jaké prvky jsou obsazené ve studovaném
materialu a analyzou intenzit charakteristickych car
je mozno stanovit rovnéz jejich kvantitativni
zastoupeni. XRF spektrometrie se tadi mezi
nedestruktivni metody, tedy nedochazi ke zniceni
analyzovaného vzorku, a nepozaduji Zaddnou nebo
jen velmi kratkou dobu jejich ptipravy.

Primami (budici) RTG
zafeni z RTG zdroje

Vyraeny elektron
ze slupky K

(@)

Obr. 1: Princip rentgenové fluorescence

PRENOSNE XRF SPEKTROMETRY

Ptenosné XRF spektrometry byly vyvinuty
predev§im pro potieby rychlé kontroly kvality
ruznych materiald, pfedevSim pak materiala
kovovych. Vzhledem ktomu, Ze se jednd o
nedestruktivni metodu, naSly tyto pfistroje
uplatnéni i v dalSich oblastech jako pravé ochrana
zivotniho prostiedi, geologie, téZebni odvétvi apod.
Obecné se rozliSuji dva typy pfistroju na zakladé
zplsobu detekce sekundarniho zateni
ptichazejiciho ze vzorku, a to vlnové disperzni
(WD) a energiové disperzni (ED). WD pfistroje
obsahuji nasledujici soucasti: zdroj budiciho zafeni,
pohyblivy monochromator rozkladajici sekundarni
zateni a detektor. Naproti tomu ED pfistroje
neobsahuji monochromator, jsou vsSak vybaveny
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vykonnym detektorem, ktery je schopen nejenom
registrovat dopadajici rtg. fotony, ale zaroven
urCovat jejich energii. V piipadé WD-XRF
spektrometri  tak  dochazi ke  skenovani
jednotlivych vinovych délek sekundarniho zateni,
které jsou na detektor propustény postupné na
zakladé pohybu monochromatoru. Analyza je sice
mnohem pomalejsi, ale tyto piistroje maji lepsi
rozliSeni a niz§i meze detekce (od 50 ppm). ED-
XRF spektrometry nemaji monochromator a
sekundarni zafeni je tak nacteno najednou. Funkci
monochromatoru pak tvoii proporcionalni detektor,
ktery je schopen rozlisit nejen pocet fotond, ale i
jejich energii. ED-XRF spektrometry maji sice
hors$i rozliSeni a wvysSi limity detekce, avSak
neobsahuji z4dné pohyblivé ¢asti a dochazi
K rychlému naéteni sekundarniho zareni. Z pohledu
terénniho vyuziti je proto zfejmé, ze vétsi uplatnéni
nachazeji pravé ED-XRF spektrometry.

ED-XRF spektrometry prosly v poslednich
letech fadou vyznamnych inovaci, miniaturizaci a
vylepSenim analytické vykonnosti. Spektrometry a
analyzatory ED-XRF v dnes$ni dobé dé¢lime na
rucni, stolni a laboratorni. Lisi se jak rozsahem
analyzovanych prvkl, tak citlivosti, vykonnosti a
moznostmi kalibraci. Metoda je nedestruktivni a
spolehlivd, nevyzaduje Zadnou nebo jen velice
malou pfipravu vzorkd a je vhodna pro pevné,
kapalné a sypké skupenstvi vzorkd. Jsou schopny
Vv kratkém casovém intervalu fadu minut stanovit
Sirokou skalu prvka v méteném vzorku. ED-XRF
spektrometr Delta Premium (Obr. 2) od kanadské
firmy Innov-X byl na piipadovych lokalitach,
které jsou uvedeny dale, vyuzit pro on-iste
stanoveni rozsahu kontaminace na zakladé
prvkového  zastoupeni v kontaminovanych
zeminach a odpadech. Nastavenim vhodného
modu dokaze béhem 2 minut v méfeném misté
stanovit nasledujici skalu chemickych prvka P, S,
K, Cl, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sh, W, Hg, Pb, Bi,
Th, U (dale pak také Al, Mg, Si) v Sirokém
dynamickém rozmezi v koncentracich od urovné
ppm az do prakticky 100 % hmotnosti. V ramci
akreditacniho procesu bylo zjisténo, Ze nejistota
stanoveni pfistroje se pohybuje vV rozmezi od 25 %
do 50 % v zavislosti na upravé vzorku. Je ziejmé,
ze méfenim v terénnich podminkach se bude tato
nejistota ménit mnohem vyrazngji, avsak Gcelem
terénnich méfeni je predev§im  porovnani
s pozad'ovymi vzorky.

PoPIS A PRAKTICKE VYUZITI ED-
XRF SPEKTROMETRU

Analyzator DELTA je kompaktni rucni
ptistroj bez pohyblivych soucasti uzivatelsky zcela

pfizptisobeny pro praci v terénu. Sestava ze tii
hlavnich komponent: rentgenka (zdroj primarniho
RTG zafeni — ionizace, excitace), detektor (detekce
sekundarnitho zafeni) a vypocetni jednotka
(zpracovani signalu). Rentgenka i detektor jsou
spole¢né¢ umistény v Casti pristroje oznacované
jako sonda (Obr. 2). Sonda obsahuje analytické
okénko, kterym prochdzi jak budici rentgenové
zareni, tak 1 sekundarni zareni emitované vzorkem
zpét do detektoru. Analytické okénko je kryto
polypropylenovou  folii, kterd  neabsorbuje
rentgenové zafeni. Sonda pfistroje je ptilozena ke
vzorku tak, aby analytické okénko tésné ptiléhalo
k analyzované ¢asti pevné matrice. Po zmacknuti
spouste dochazi k ozéfeni vzorku
vysokoenergetickym  primarnim  rentgenovym
zafenim generovanym rentgenkou a soucasné
k detekci sekundarniho zafeni, které je emitovano
vzorkem pfi deexcitaci pfitomnych atomil prvkd,
detektorem. Signal =z detektoru je okamzité
zpracovan a kvantifikovan ve vypocetni jednotce.
Vysledkem je pak vysledna hodnota zobrazena na
displeji.

1 - Analyzator DELTA (vypocetnijednotka)
2-Sonda
3 —Analytické okénko s polypropylenovou félii

Obr. 2: Prvkovy analyzdator DELTA a jeho popis

Vzhledem k tomu, Ze jde o nedestruktivni
metodu a snadno pfenosny pfistroj, nachazi
siroké uplatnéni v mnoha oblastech — miize byt
pouzit pro stanoveni obsahu tézkych kovi
Vv zeminach, kalech, sedimentech, stanoveni
rozsahu kontaminace u starych ekologickych
zatézi, pii charakterizaci odpadii na zakladé
prvkového zastoupeni, identifikace neznadmych
praskovych materidli, stanoveni kontaminace
stavebnich suti, pfi fizeni technologickych
procesi a sledovani kvality vyrobki, pfi
prizkumu loZisek rudy a mnoho dalSich.

PRIPADOVE LOKALITY

Pienosny prvkovy ED-XRF analyzator

Delta Premium byl pouzit na nékolika
tuzemskych i zahrani¢nich lokalitach, na kterych
bylo potieba lokalizovat povrchovou
kontaminaci.
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Skladka organochlorovych
Nubarashen — Arménie

pesticidu

Lokalita pobliZ hlavniho mésta Yerevanu
v oblasti Erebuni. Jednalo se o zastaralou a
nezabezpecenou podpovrchovou skladku
z 80. let minulého stoleti s obsahem cca 600 m®
Cistych  organochlorovych pesticidi  (OCP)
véetné siné kontaminované okolni zeminy.
V minulosti  doSlo  k nelegalnimu  otevieni
skladky a rozsifeni kontaminace na povrch a do
blizkého okoli skladky. V 1ét¢ 2017 byl proveden
dopriizkum lokality, jehoz cilem bylo pfesné
lokalizovat umisténi cistych OCP a stanovit
aktudlni rozsah kontaminace. Na zaklad¢
vysledkt pak byl navrzen technologicky proces
odstranéni  star¢  ekologické  zatéze a
dekontaminace oblasti. Soucasti doprizkumu
bylo mj. stanovit rozsah povrchové kontaminace
pomoci pienosného prvkového analyzatoru
DELTA Premium (Obr. 3). Vzhledem k tomu, ze
se jednalo o chlorované organické latky, byla
béhem méfeni pozornost vénovana predevSim
prvku Cl a dale prvkim S, Zn, Cu, Ni, Cr, Hg a
As, které byly rovnéz ve velké mife detekovany
v istych pesticidech odebranych ze skladky
(Obr. 3b). Za timto uéelem byl zrealizovana sit’
cca 200 métenych bodl v arealu skladky i jejim
blizkém okoli. Na zdkladé¢ detekce a miry
zastoupeni vybranych prvkd byl nasledné
stanoven rozsah povrchové kontaminace (Obr. 4)

a urcena mista pro odbér vzorkli zeminy na
laboratorni stanoveni.

Obr. 3: Prigkum povrcov kontaminace a mé
Cistych pesticidit z télesa skladky pomoci ED-XRF
spektrometru DELTA

Sanace byvalé chromovny

Jednalo se o lokalitu starého automobilového
zavodu na jejimz Uzemi se nachazel objekt
byvalé¢ chromovny. Budova chromovny byla
silné kontaminovana Cr®*, coz bylo patrné i na
jejich zdech, kde byly pozorovany Zluté vykvety
soli Cr®* (Obr. 5). Vzhledem k tomu, Ze budova
byla ve znatné zchatralém stavu, dochazelo
vlivem srazek k dlouhodobé vyrazné
kontaminaci  jak  horninového  podlozi
nachéazejictho se pod chromovnou a v jejim
blizkém okoli, tak i saturované zoény v hloubce
cca 20 m. V nejvice kontaminovanych mistech
pod objektem byly detekovany koncentrace v fadu
az jednotek g/kg z ¢ehoz pievaznou vétsinu tvoril
Crb*,

| approx. border of landfill body

Obr. 4: Odhad rozsahu a iirovné povrchové kontaminace v okoli sklddky organochlorovych pesticidit na
zdkladé vysledkit naméienych ED-XRF spektrometrem DELTA
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Obr. 5: Zdivo byvalé chromovny s patrnou
kontaminaci solemi Cr°

Navrh sanac¢nich opatfeni na této lokalit¢ zahrnoval
mj. odtézbu nejvice kontaminovanych vrstev
zeminy a nasledné vytvofeni nepropustné jilové
bariéry, po které nasledovala sanace saturované
zony. Vzhledem ktomu, Ze se s odtéZenou
zeminou nakladalo jako s nebezpecnym odpadem,
bylo z ekonomickych divodt piikro¢eno k fizené
odtézbé, tj. operativnimu sledovani  miry
kontaminace na jehoz zdkladé¢ byla Ccinnost
efektivné fizena. Praveé pro tyto ucely byl pouzit
ED-XRF spektrometr DELTA, jehoz pomoci bylo
mozné pfimo béhem bagrovacich praci pribézné
provadét sitt bodovych méfeni s primarnim
zaméfenim na Cr. Limit pro odtézbu byl stanoven
1000 ppm. Na zaklad¢ ziskanych vysledkd pak
byla ptimo v terénu odté€zba koordinovana a fizena.

P e, St
Obr. 6: Odtézba kontaminované zeminy kontrolovand
pomoci ED-XRF spektrometru DELTA

Praumyslové a komunalni skladky — priuzkum a
detekce odpadii

Daldimi oblastmi, kde byl ED-XRF
spektrometr  Gspesné  vyuzit, byly skladky
pramyslovych a komunalnich odpadd. Na téchto
lokalitach slouzil spektrometr pro detekci a
lokalizaci odpadd ulozenych na skladkach.
V takovychto piipadech se provadi sit’ bodovych
meéteni na vrtnych jadrech v celé jejich délce a na
zakladé prvkového zastoupeni lze v porovnani
s pozadovymi vzorky do urcité miry lokalizovat
vrstvy s odpady nebo vrstvy, které jsou odpady
ovlivnény (vyluhy apod.).
BT 5 1

Obr. 7: ED-XRF Delta p¥i prizkumu skladky
komundlnich odpadii

ZAVER

Ruéni ED-XRF spektrometry, které jsou
behem kratké doby schopné stanovit Sirokou $kalu
prevazné te€zkych kovi, mohou byt vybornym
nastrojem pro predbézny nebo doplikovy
monitoring kontaminovanych mist. Diky mobilité
je mozné provadét prizkum pfimo vterénu a
v realném case. Ziskanad data tak maji v daném
misté a daném cCase mnohem vyS§i vypovidaci
hodnotu nez pti transportu vzorkid do laboratofi a
jejich nasledné laboratorni analyze. Mobilita a
rychly zisk dat jsou vSak vykoupeny urcitymi
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limitacemi, z nichZ nejvyznamnéj$i jsou relativné
vysoké detekéni limity a fakt, Zze vysledky nelze
brat vzdy jako absolutni. Nicméné z pohledu
komparativniho vyhodnoceni a moznosti rychle
ziskavat relevantni data piimo v terénu a v realném
case jsou ED-XRF spektrometry velmi silnym
nastrojem pro realizaci prizkumu a stanoveni
rozsahu kontaminace. V tomto ¢lanku bylo
uvedeno pouze n¢kolik praktickych aplikaci, avsak
je ziejmé, Ze potencidl vyuziti téchto pfistroji je
mnohem §ir§i, a to nejen v oblasti ekologie. Kromé
kontroly kvality riznych materiald a detekci
odpadi ma tento pfistroj vyznamny potencial
vyuziti 1 voblastech téZzebniho primyslu,
geochemie, geologickych prizkumt apod. Ackoliv
je manipulace a méfeni s pfistrojem uzivatelsky
pomérné nenaro¢ny proces, jsou velmi dalezitym
aspektem  zkuSenosti, znalosti a rozliSovaci
schopnosti operatorti, kteti ziskana data interpretuji
a rozhoduji o jejich relevanci ve vztahu ke
konkrétnim odvétvim a aplika¢nim oblastem.
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Rentgenové spektrometry ED-XRF — princip (dostupné
z: https://www.bas.cz/rentgenove-spektrometry/xrf-
rentgenove-spektrometry.php)

DELTA Minimng and Geochemistry Handheld XRF
Analyzer (dostupné z:
https://innovx.ca/DELTA_MINING ___ GEOCHEM.
html)
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