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Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej (XRF)
do pomiaru pierwiastkow w probkach geologicznych —
wstepna walidacja metodyki badan

X-ray fluorescence spectrometry for elemental measurement in geological samples -
preliminary validation of the research methodology

Ewa Krzeszowska
Politechnika Slaska

STRESZCZENIE: Spektroskopia fluorescencji rentgenowskiej (XRF) stanowi powszechnie wykorzystywana technike analityczna
umozliwiajacg zardwno jako$ciowe, jak i ilosSciowe oznaczanie sktadu pierwiastkowego roznych materiatdéw. Dzigki nieniszczacemu
charakterowi analizy, wysokiej precyzji wynikow oraz krotkim czasom oznaczen technika ta znajduje coraz szersze zastosowanie
w naukach o Ziemi, stajgc si¢ jedng z podstawowych metod analizy chemicznej probek geologicznych. Artykut prezentuje wstepne
wyniki walidacji metodyki analizy probek geologicznych z wykorzystaniem spektrometrii (XRF), ze szczegdlnym uwzglednieniem
wptywu preparatyki probek na jakos$¢ uzyskiwanych wynikow. Przygotowanie probek do analizy XRF odgrywa kluczowa rolg
w zapewnieniu powtarzalnosci i odtwarzalnoéci analizy sktadu chemicznego probek geologicznych. Badania przeprowadzono na prob-
kach skal reprezentujacych rézne typy litologiczne, a tym samym zréznicowany sktad chemiczny. Dla kazdej probki przygotowano
pastylki prasowane przy uzyciu dwoch wariantow ustawien prasy (10 ton/10 s oraz 20 ton/10 s). Otrzymane wyniki charakteryzowaty
si¢ wysoka powtarzalnos$cia (precyzja) pomiarow (wspolczynnik zmiennosci CV <3%). Stwierdzono, ze w przypadku analizowanych
probek wykonanie pastylek prasowanych przy ustawieniu prasy 10 ton/10 s pozwala na uzyskanie preparatéw o jako$ci wystarczajacej
do celoéw analitycznych. Poréwnanie wynikow oznaczen sktadu chemicznego badanych probek geologicznych otrzymanych metoda
XRF z danymi referencyjnymi (uzyskanymi metoda spektrometrii mas ze sprz¢zong indukcyjnie plazma, ICP-MS) wykazato bardzo
wysoka zgodnos¢. Zaréwno dla pierwiastkow gtownych, jak 1 wigkszosci pierwiastkow §ladowych otrzymano wspotczynniki kore-
lacji liniowej na poziomie R > 0,99, a wartosci procentowego odzysku miescity si¢ najczgsciej w przedziale 80—120%, co uznaje si¢
za akceptowalne w badaniach geochemicznych.

Stowa kluczowe: spektrometr fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii EDXRF, ICP-MS, geochemia, pierwiastki gtéwne i sladowe.

ABSTRACT: X-ray fluorescence (XRF) spectroscopy is a widely used analytical technique that enables both qualitative and quantita-
tive determination of the elemental composition of various materials. Due to its non-destructive nature, high analytical precision, and
short analysis times, this method is increasingly applied in Earth sciences, becoming one of the fundamental tools for chemical analysis
of geological samples. The article presents preliminary results of validation of the method for the analysis of geological samples using
XRF spectrometry, with particular emphasis on the impact of sample preparation on the quality of the obtained results. Sample prepara-
tion plays a crucial role in ensuring the repeatability and reproducibility of chemical composition analyses of geological materials. The
study was conducted on rock samples representing different lithological types and, therefore, varying chemical compositions. Pressed
pellets were prepared for each sample using two pressing conditions (10 tons/10 s and 20 tons/10 s). The obtained results showed high
measurement repeatability (precision), with coefficient of variation (CV) below 3%. It was found that, for the analyzed samples, pellets
pressed under 10 tons for 10 seconds were of sufficient quality for analytical purposes. A comparison between the chemical composition
data obtained via XRF and reference values determined by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) revealed a very
high level of agreement. For both major and most trace elements, linear correlation coefficients were R > 0.99, and percent recovery
values generally ranged between 80% and 120%, which is considered acceptable in geochemical research.
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Wprowadzenie

Spektroskopia fluorescencji rentgenowskiej (ang. X-ray
fluorescence, XRF) to powszechnie stosowana technika ana-
lityczna umozliwiajgca jakoSciowe i iloS§ciowe oznaczanie
sktadu pierwiastkowego materialow statych, ciektych i prosz-
kowych. Od momentu swojego rozwoju w latach 50. XX
wieku XRF zyskata istotne znaczenie w wielu dziedzinach
nauki i przemystu (Frahm i Doonan, 2013; Guimaraes i in.,
2016; Ku¢ i in., 2018; Guagliardi i in., 2025). Technika XRF
znajduje szerokie zastosowanie w sektorze metalurgicznym,
gdzie wykorzystywana jest do kontroli jako$ci stopéw me-
tali, identyfikacji surowcow oraz monitorowania procesow
produkcyjnych (Stankiewicz i Kubiczek, 2013; Newton i in.,
2023). W badaniach srodowiskowych stosuje si¢ ja do oceny
zanieczyszczen w glebach, osadach dennych, biomasie, pytach
zawieszonych oraz odpadach komunalnych i przemystowych
(Wieczorek, 2012; McComb i in., 2014; Ku¢ i in., 2018; Croffie
iin., 2020; W. Liiin., 2021; Guagliardi i in., 2025). Ze wzgle-
du na mozliwo$¢ szybkiego i wieloelementowego oznaczania
sktadu chemicznego, XRF jest takze cenionym narz¢dziem
w archeologii, kryminalistyce czy inzynierii materiatowej
(Frahm i Doonan, 2013; Newton i in., 2023).

W ostatnich dekadach technika ta zyskata szerokie uznanie
w naukach o Ziemi, stajac si¢ jedng z podstawowych metod
analizy chemicznej probek geologicznych. Z uwagi na nie-
niszczacy charakter pomiaru, wysoka powtarzalno$¢ wynikow,
kroétki czas analizy oraz stosunkowo niewielkie wymagania
w zakresie przygotowania probek, spektrometria XRF znajduje
coraz szersze zastosowanie zarowno w badaniach terenowych,
jak i laboratoryjnych (Rowe i in., 2012; McComb i in., 2014;
Skupio, 2014, 2021; Panczyk i in., 2015; Croffie i in., 2020;
Skupio i in., 2020; Newton i in., 2023; Zhou i in., 2023).
Szczegoblne znaczenie ma tu rozwoj przeno$nych spektrome-
trow fluorescencji rentgenowskiej (pXRF), ktore umozliwiaja
prowadzenie analiz in situ, co znaczaco przyspiesza procesy
badawcze i eksploracyjne (McComb i in., 2014; Skupio, 2014,
2021; Panczyk i in., 2015; Croffie i in., 2020; Skupio i in.,
2020; Newton i in., 2023; Zhou i in., 2023).

Dodatkowa zaletag metody XRF jest brak konieczno$ci
stosowania odczynnikéw chemicznych oraz skomplikowanych
procedur przygotowawczych, co ogranicza ilo$¢ generowanych
odpadéw i minimalizuje negatywny wplyw na $rodowisko.
W poréwnaniu z metodami klasycznymi oraz innymi technikami
instrumentalnymi XRF wyro6znia si¢ przede wszystkim niein-
wazyjnym charakterem analizy, co ma szczegdlne znaczenie
w przypadku cennych lub trudno dostepnych probek. Technika
ta jest przydatna zard6wno do wstgpnych badan i selekcji probek
w chemostratygrafii, jak i do optymalizacji strategii ich pobiera-
nia na potrzeby bardziej szczegdtowych, w tym pracochtonnych,
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analiz chemostratygraficznych i izotopowych (Rowe i in., 2012;
Skupio, 2014; Sarala, 2016, Kowalska i in., 2020).

Przygotowanie probek do analizy XRF odgrywa kluczowsa
role w zapewnieniu jako$ci wynikéw analizy sktadu chemicz-
nego probek geologicznych. Odpowiednia preparatyka probek,
zapewniajaca ich homogennos$¢, wlasciwa gestosé i stabilnosé
fizyczna, jest gtownym elementem wplywajacym na jakosc¢
uzyskiwanych wynikéw (Anzelmo i in., 2020; Croffie i in.,
2020; W. Liiin., 2021; S. Liiin., 2022; Anyszkiewicz, 2024).
Optymalizacja tego procesu umozliwia uzyskanie danych
analitycznych o wysokiej precyzji i porownywalnosci w calej
analizowanej serii. Nalezy podkresli¢, ze nie istnieje uniwer-
salna metoda preparatyki probek geologicznych do analizy
XREF, a kazdy etap, od suszenia i mielenia po przygotowanie
preparatow (proszkow, pastylek prasowanych lub peret stapia-
nych), moze istotnie wptywac na wyniki oznaczen (Anzelmo
iin., 2020; Croffie i in., 2020; S. Li i in., 2022). Wybor kon-
kretnej procedury powinien by¢ kazdorazowo dostosowany
do specyfiki badanego materiatu, celu analizy oraz dostgpnych
mozliwosci (czasowych, technicznych i finansowych).

W badaniach geochemicznych, szczegodlnie na wstgpnym
etapie, czesto stosowana jest metoda analizy bezwzorcowe;j
XRF (Wieczorek, 2012; Stankiewicz i Kubiczek, 2013).
Jej gtdowng zaleta jest mozliwos¢ przeprowadzenia analizy pro-
bek o zréznicowanym sktadzie chemicznym bez koniecznosci
zakupu kosztownych wzorcow oraz czasochtonnego przygoto-
wywania krzywych kalibracyjnych. Stanowi ona zatem opty-
malne rozwigzanie dla laboratoriow dysponujacych ograniczo-
nym zbiorem materialow referencyjnych. Cho¢ metoda ta moze
charakteryzowac si¢ nieco nizszg doktadno$cia w poréwnaniu
z klasyczna analizg ilosciowa, dostarcza wiarygodnych danych
umozliwiajgcych poprawng interpretacje sktadu chemicznego
badanych probek (Wieczorek, 2012). W kontekscie interpre-
tacji danych geochemicznych czesto wigksze znaczenie majg
wzgledne réznice i trendy w zawartosci pierwiastkow niz ich
stezenia bezwzgledne (Stankiewicz 1 Kubiczek, 2013; Sarala,
2016; Zhou i in., 2023), co dodatkowo uzasadnia stosowanie
analizy bezwzorcowej w analizach probek geologicznych.

Zasadniczym celem niniejszego opracowania bylta wstgpna
walidacja metodyki analizy probek geologicznych z zastoso-
waniem spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja
energii (ED XRF), ze szczegdlnym uwzglednieniem wptywu
procedury preparatyki probek (preparatyki) na jako$¢ uzyski-
wanych wynikow.

Metodyka i zakres badan

Materiat badawczy stanowito 9 probek skat reprezentujacych
rozne typy litologiczne. Wszystkie probki zostaty najpierw



wysuszone w temperaturze pokojowej, a nastgpnie rozdrobnione
w mtynie kulowym z wktadem korundowym do frakcji <90 pm.
Po zmieleniu kazda probka zostata podzielona na dwie réwne
czesci w celu wykonania dwoch niezaleznych serii analiz.

Jedna seria probek zostata przestana do certyfikowanego
laboratorium Bureau Veritas Commodities Canada Ltd., gdzie
przeprowadzono analizy koncentracji pierwiastkow glownych
i $ladowych (tacznie 45 pierwiastkow). Analizy wykonane
zostaty z wykorzystaniem techniki spektrometrii mas z plazma
indukcyjnie sprzezong (ICP-MS). Do roztwarzania probek
zastosowano mieszaning czterech kwasow (ang. multi-acid
whole-rock digestion) z zastosowaniem mieszaniny kwasow
HF, HCI1O,, HCI1, HNO,.

Druga seria probek zostala poddana analizie chemicz-
nej w laboratorium Katedry Geologii Stosowanej (KGS)
Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Oznaczenia wykonano przy
uzyciu spektrometru fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja
energii EDXRF S2 PUMA firmy BRUKER z zastosowaniem
automatycznej metody bezwzorcowej w atmosferze prozni.

Wyniki badan i dyskusja

Wplyw preparatyki probek na jakos¢ uzyskanych wynikow

W analizie metodg XRF kluczowe jest odpowiednie przy-
gotowanie probek, zapewniajace ich homogeniczno$¢, ptaska
powierzchnie oraz odpowiednig grubo$¢ warstwy analitycznej
(Croffie i in., 2020; W. Liiin., 2021; S. Li i in., 2022; Q. Li
iin., 2024).

Pierwszym etapem przygotowania materialu do analizy
XRF jest suszenie i zmielenie probki. Stosowane sa w tym
celu si¢ m.in. mozdzierze, mtynki kulowe, mtynki dyskowe
(wibracyjne) i mtynki kriogeniczne. Na tym etapie przygoto-
wania probki nalezy uwzgledni¢ ryzyko zanieczyszczenia jej
materialem misy mielacej lub tez pozostalo$ciami z wezesniej
mielonych probek (Anzelmo i in., 2020). Ryzyko zanieczysz-
czenia jest szczegolnie istotne przy analizie matych prébek lub
tez stosowaniu réznych metod mielenia probek do tej same;j
serii pomiarowej. Optymalne uziarnienie materiatu przezna-
czonego do badan XRF miesci si¢ w zakresie 30-90 um.
Doktadniejsze rozdrobnienie probki moze wptynaé korzystnie
na precyzj¢ otrzymanych wynikéw i obnizy¢ granice wykry-
walnosci pierwiastkow Sladowych, lecz proces ten jest bardziej
czasochtonny i wymaga odpowiedniego doboru metody mie-
lenia (Anzelmo i in., 2020; Croffie i in., 2020; Anyszkiewicz,
2024; Q. Liiin., 2024).W niniejszej pracy do przygotowania
probek zastosowano mtynek kulowy (korundowy). Probki
zostaly zmielone do frakcji <90 um.

Kolejnym etapem jest przygotowanie preparatu do ba-
dan. Spektrometry XRF umozliwiaja pomiary na probkach
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kawatkowych (surowych), jednakze taka praktyke stosuje sie
gtéwnie w warunkach terenowych, uzywajac przeno$nych
analizatorow XRF (Skupio, 2014, 2021; Kué i in., 2018; Skupio
1in., 2020). W warunkach laboratoryjnych standardowa pro-
cedurg jest analiza probek w postaci preparatow proszkowych
(w kubeczkach pomiarowych), pastylek prasowanych (z lepisz-
czem lub bez) oraz tabletek stapianych (peret) (Croffie i in.,
2020; S. Liiin., 2022; Anyszkiewicz, 2024; Q. Li i in., 2024).
Analiza luznych proszkéw jest metodq najszybszg i najtansza,
jednak cechuje si¢ nizszg precyzja (rysunek 1). W przypadku
tej metody obserwuje si¢ niedoszacowanie pierwiastkow lek-
kich (np. Al, Mg, Na) oraz przeszacowania zawartosci Fe i Ca
(Stankiewicz i Kubiczek, 2013). Analiza pastylek prasowanych
zapewnia wyzszg doktadnos¢ 1 precyzje wynikow, lecz wyma-
ga dodatkowego sprzgtu (prasy) i jest bardziej pracochtonna.
W przypadku probek geologicznych taka metoda preparatyki
daje satysfakcjonujace wyniki badan. Dodatkowym atutem
wykonywania pomiaréw na pastylkach (bez lepiszcza) jest
mozliwos$¢ ponownego wykorzystania probki do innych analiz,
co jest niemozliwe w przypadku tabletek stapianych. W przy-
padku probek z duza ilo$cia krzemionki lub o niejednorodnym
rozmiarze czastek zastosowanie lepiszcza utatwia wykonanie
pastylki i moze poprawic¢ jako$¢ uzyskanych rezultatow (Croffie
iin., 2020). Do formowania pastylek mozna rowniez wykorzy-
stywa¢ foremki. Zastosowanie foremek nie pozwala jednak na
uzyskanie na jednej probce dwdch powierzchni pomiarowych.
Najdoktadniejsze wyniki otrzymuje si¢, uzywajac do pomia-
row tabletek stapianych (Specac Ltd., 2020; Anyszkiewicz,
2024). Ze wzglgdu na bardzo wysokie koszty zakupu aparatury
stuzacej do stapiania probek, jak i wysokie koszty materialow
eksploatacyjnych metoda ta nie jest powszechnie stosowana
do badan probek geologicznych (rysunek 1).

Jakose wyniku

Probka surowa = Proszek = Pastylkaprasowana = Perla

Rysunek 1. Preparatyka probek do badan XRF
Figure 1. Sample preparation for XRF analysis

Na potrzeby niniejszej pracy dla kazdej probki wykonano
dwie pastylki prasowane bez uzycia lepiszcza, z zastoso-
waniem réznych ustawien prasy HERKULES 25: nacisku
10 ton/10 sekund i nacisku 20 ton/10 sekund. W przypadku
8 probek uzyskano po dwa dobrej jakosSci preparaty (bez pek-
ni¢¢ czy przebarwien), oznaczone zgodnie ze schematem:
nr probki/nacisk/czas.
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W zwiazku z tym, ze do przygotowania probek nie uzywa-
no (czgsto stosowanych w preparatyce) foremek, dla kazdej
pastylki uzyskano dwie powierzchnie pomiarowe (oznaczone
jako pl1ip2). W przypadku probki dolomitu (nr 10) otrzymano
tylko jedng pastylk¢ — z zastosowaniem nacisku 10 t. Przy
wigkszym nacisku pastylka byta pokruszona, co uniemozliwito
poprawne wykonanie pomiaru (rysunek 2). Zestawienie wyko-
nanych preparatéw do badan przedstawiono w tabeli 1. Analizy
sktadu chemicznego przeprowadzono za pomocg spektrometru
fluorescencji rentgenowskiej PUMA firmy BRUKER, stosujac
automatyczng metodg bezwzorcowa. Dodatkowo w celu oceny
powtarzalnos$ci wynikéw oraz jednorodnosci wykonanych
pastylek po kilku lub kilkudziesigciu godzinach wykonywano
pomiary na powierzchni pomiarowej p2.

@O0

Eréblkanr 8 10 ton/10 sekund

Eréblkanr € 20 ton/10 sekund

<

D 9

Eréblkanr 10 10ton/10 sekund Eréblanr 10 20 ton/10 sekund

Rysunek. 2. Pastylki prasowane do badan XRF wykonane przy
r6znych ustawieniach prasy

Figure 2. Pressed pellets for XRF analysis made at various press
settings

Tabela. 1. Zestawienie probek do badan XRF
Table 1. List of samples for XRF analysis

Wynikéw nie normalizowano do 100%.

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki koncentracji wybranych
pierwiastkow gtéwnych oznaczone na pastylkach prasowanych
z zastosowaniem réznych ustawien prasy automatyczne;j.
Na kazdej pastylce wykonano dwa pomiary (na powierzchni p1
oraz p2), uzyskujac dla kazdej probki cztery wyniki koncentra-
cji analizowanych pierwiastkow. Badane probki reprezentujg
rozne typy litologiczne i wykazujg wyrazne roznice w sktadzie
chemicznym (tabela 1).

Porownanie koncentracji pierwiastkow glownych uzyska-
nych dla poszczegdlnych probek przy zastosowaniu roéznej
metodyki preparatyki (rozne ustawienia prasy) wykazato bardzo
wysoka zgodno$¢ wynikow. Maksymalna odnotowana réznica
wynosita 2% (dla Si w probcee nr 5).

Przeprowadzone testy umozliwity wstepna walidacje
metodyki preparatyki probek do analizy XRF. Walidacja proce-
dury badawczej jest niezbgdna do potwierdzenia poprawnosci
stosowanej metody oraz do jej dalszego monitorowania. Jednym
z kluczowych elementoéw procesu walidacji metody badawczej
jest ocena precyzji (powtarzalnosci), czyli zgodno$ci wynikow
serii pomiardw uzyskanych w danym laboratorium, przez
tego samego analityka, na tym samym urzadzeniu w krot-
kim odstgpie czasu (Kania i Janiga, 2011; Anyszkiewicz,
2024). Do oceny precyzji najczgsciej stosuje si¢ takie miary
statystyczne jak: odchylenie standardowe (SD), wzgledne
odchylenie standardowe (RSD) lub wspdtczynnik zmienno$ci
(CV). Przyjmuje si¢, ze wartoS$ci wspotczynnika zmiennosci
CV wynikéw zawarto$ci sktadnika gtéwnego nie powinny
by¢ wigksze niz 3%, natomiast dla zawarto$ci sktadnikow na
poziomie sladowym nie powinny by¢ wigksze niz 15% (Kania
i Janiga, 2011; Bielen i Janiga, 2016; Anyszkiewicz, 2024).
Wyniki testu precyzji (powtarzalnosci wynikow) przedsta-
wiono w tabeli 2.

W przypadku wickszosci probek uzyskane wyniki wspot-
czynnika zmienno$ci CV spetniaty przyjete kryteria akceptacji

Nr Typ Jednostka Lokalizacia Pastylka Pastylka
probki litologiczny stratygraficzna 1 10 ton/10 sekund 20 ton/10 sekund
1 piaskowiec perm (biaty spagowiec) | monoklina przedsudecka 1/10 t/p1 1/10 t/p2 1/20 t/pl 1/20 t/p2
2 mutowiec karbon (westfal B) 2/10 t/pl 2/10 t/p2 2/20 t/p2 2/20 t/p2
o Lubelskie
3 itowiec karbon (westfal B) Zaglebic Weglowe 3/10 t/pl 3/10 t/p2 3/20 t/p2 3/20 t/p2
4 itowiec karbon (westfal B) 4/10 t/pl 4/10 t/p2 4/20 t/p2 4/20 t/p2
5 piaskowiec miocen 5/10 t/pl 5/10 t/p2 5/20 t/p2 5/20 t/p2
0. . . Gornoslaskie
6 itowiec marglisty miocen Zaglebic Weglowe 6/10 t/pl 6/10 t/p2 6/20 t/p2 6/20 t/p2
7 ifowiec marglisty miocen 7/10 t/pl 7/10 t/p2 7/20 t/p2 7/20 t/p2
8 bazalt miocen masyw karkonosko-izerski | 8/10 t/pl 8/10 t/p2 8/20 t/p2 8/20 t/p2
. trias Gornoslaskie
10 dolomit (wapich muszlowy) Zaglebic Weglowe 10/10 t/p1 10/10 t/p2 pastylka uszkodzona
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Al Si
12% 35%
10% | 30%
8% m10ton/pl || 25% =10 ton/pl
0,
6% - m 10 ton/p2 20% m 10 ton/p2
15%
o -
4% 20 ton/pl 10% m20ton/pl
2% - 20 ton/p2 5% M 20 ton/p2
0% - 0%
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Fe Ca
14% 30%
12% 25%
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2% - M 20 ton/p2 5% - M 20 ton/p2
0% - 0% -
1 2 3 4 5 6 7 8 10 1 2 3 4 5 6 7 8 10
Numer prébki Numer prébki

Tabela 2. Wyniki testu precyzji
Table 2. Precision test results

Rysunek 3. Wyniki badan koncentracji pierwiastkow gtéwnych z zastosowaniem réznej preparatyki probek
Figure 3. Results of the major element concentration analysis using different sample preparation methods

Nr Pierwiastek
Parametr R .
probki Al Ca Fe K Mg Na Si

Srednia [%] 2,50 5,65 0,24 1,60 0,18 0,14 28,50
SD 1 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,01 0,50

CV [%] 0,00 0,88 0,00 0,00 0,00 3,70 1,75
Srednia [%] 10,00 0,17 4,53 3,30 0,79 0,11 26,25
SD 2 0,00 0,00 0,04 0,00 0,01 0,01 0,43

CV [%] 0,00 2,51 0,96 0,00 1,27 4,76 1,65
Srednia [%] 10,75 0,51 5,43 3,35 1,20 0,27 27,25
SD 3 0,43 0,00 0,04 0,05 0,00 0,00 0,43

CV [%] 4,03 0,84 0,80 1,49 0,00 1,59 1,59
Srednia [%)] 9,95 0,35 4,90 3,70 1,13 0,29 27,00
SD 4 0,05 0,00 0,00 0,00 0,04 0,01 0,00

CV [%] 0,50 1,23 0,00 0,00 3,85 2,88 0,00
Srednia [%] 10,50 0,37 5,95 3,75 0,82 0,25 28,50
SD 5 0,50 0,02 0,25 0,15 0,04 0,02 1,12

CV [%] 4,76 4,86 4,20 4,00 4,69 8,41 3,92
Srednia [%] 7,05 7,58 5,38 2,90 1,40 0,53 23,00
SD 6 0,05 0,04 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00

CV [%] 0,71 0,57 0,81 0,00 0,00 0,81 0,00
Srednia [%] 6,43 6,75 5,28 2,65 1,38 0,41 23,00
SD 7 0,04 0,05 0,04 0,05 0,04 0,01 0,00

CV [%] 0,67 0,74 0,82 1,89 3,15 2,03 0,00
Srednia [%)] 7,33 10,50 12,00 0,77 6,80 3,00 18,75
SD 8 0,20 0,50 0,00 0,01 0,12 0,12 0,43

CV [%] 2,79 4,76 0,00 1,30 1,80 4,08 2,31
Srednia [%] 0,36 27,00 0,66 0,04 9,40 0,01 0,79
SD 10 0,01 0,00 0,00 0,00 0,10 0,00 0,01

CV [%] 1,41 0,00 0,00 1,30 1,06 12,79 0,64

Srednia — érednia koncentracja pierwiastka, SD — odchylenie standardowe, CV — wspotczynnik zmiennosci
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(<3%) dla pierwiastkow gtownych, takich jak: Al, Ca, Fe, K,
Mg, Si. Wyjatek stanowita probka nr 5 (piaskowiec), w ktorej
warto$ci wspotczynnika zmiennosci CV byty nieco wyzsze,
lecz nadal miescity si¢ w akceptowalnym zakresie (<5%).
W przypadku Na wspotczynnik zmiennosci CV nie spetniat
przyjetych kryteriow akceptacji przede wszystkim dla probek,
w ktorych udzial tego pierwiastka byt na poziomie <0,01%.

Podobne wyniki uzyskano dla pierwiastkow sladowych,
przy czym analizowano wylgcznie te pierwiastki, ktore zostaty
oznaczone we wszystkich probkach. Podobnie jak w przypadku
weczesniej przedstawionych pierwiastkow nie zaobserwowano
istotnego wplywu preparatyki probek na uzyskane wartosci
koncentracji. Jedynym pierwiastkiem, dla ktorego otrzymano
odmienne wyniki, jest Pb, jednak r6znic w wynikach koncen-
tracji Pb nie da si¢ skorelowac ze zmianami ustawien prasy.
Testy precyzji metody wykazaly, podobnie jak dla pierwiastkow
glownych, niskie warto$ci odchylenia standardowego 1 wspot-
czynnika zmiennosci CV. Warto$ci wspotczynnika zmiennosci
CV wynikow zawarto$ci pierwiastkow sladowych, takich jak:
Cr, Cu, Mn, Ni, P, Rb, S, Sc, Sr, Ti, V, Y, Zn oraz Zr, zwykle
nie przekraczaja 3%. Najmniejsza powtarzalno$¢ wykazaty
wyniki koncentracji Pb, czyli pierwiastka bardzo ,,wrazliwego”
na niedoktadng homogenizacj¢ probki.

Na podstawie badanej serii probek stwierdzono, ze zastoso-
wanie ustawienia prasy automatycznej 10 ton/10 s jest wystar-
czajace w przypadku wykonywania pastylek prasowanych dla
probek geologicznych. Zwigkszenie nacisku prasy powoduje,
ze pastylka jest trwalsza (Skupio, 2021; Anyszkiewicz, 2024),
lecz w niektorych przypadkach moze prowadzi¢ do zniszczenia
czy peknigeia pastylki w trakcie jej prasowania lub tez podczas
wyciagania preparatu z prasy, natomiast nie wptywa istotnie
na uzyskane wyniki.

Weryfikacja uzyskanych wynikéw
i ocena doktadnosci stosowanej metodyki badawczej

Uzyskane w laboratorium KGS wyniki badan sktadu che-
micznego probek skat poréwnano z wynikami otrzymanymi
w akredytowanym laboratorium Bureau Veritas Commodities
Canada Ltd. z wykorzystaniem techniki spektrometrii mas
z plazma indukcyjnie sprz¢zona (ICP-MS). Analizy ICP-MS
obejmowaty 45 pierwiastkow (z wylaczeniem Si), a otrzy-
mane warto$ci koncentracji poszczegolnych pierwiastkow
uznano w niniejszym opracowaniu za wartosci referencyjne.
Wyniki badan koncentracji pierwiastkow gtownych i §ladowych
metoda ICP-MS sa powszechnie wykorzystywane do kalibracji
oraz weryfikacji innych technik analitycznych (Panczyk i in.,
2015; Croffie i in., 2020; Skupio i in., 2020; Skupio, 2021;
Guagliardi i in., 2025).
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Nalezy pokresli¢, ze stgzenia pierwiastkdw oznaczane
metodami XRF 1 ICP-MS mogg r6zni¢ si¢ w sposob istotny,
co wynika zaré6wno z preparatyki przygotowania probek,
jak i1 réznic w zasadach dziatania obu metod pomiarowych
(Sarala, 2016; Croffie i in., 2020; W. Li i in., 2021; Skupio,
2021; Newton i in., 2023; Guagliardi i in., 2025). W przy-
padku ICP-MS kluczowy jest sposob roztwarzania probek
(np. z zastosowaniem wody krélewskiej lub mieszaniny czte-
rech kwasow). Niepelne roztworzenie probek moze powodowaé
niedoszacowanie koncentracji niektorych pierwiastkoéw (Sarala,
2016; Guagliardi i in., 2025). Réznice pomi¢dzy wynikami
otrzymanymi z zastosowaniem XRF i ICP-MS sa szczegdl-
nie widoczne przy bardzo niskich st¢zeniach pierwiastkow,
co wynika z nizszych poziomow detekcji metody ICP-MS
(McComb i in., 2014; Guimaraes i in., 2016; Guagliardi i in.,
2025). Wczesniejsze badania wykazaty réwniez tendencje do
przeszacowania udziatlow pierwiastkow takich jak m.in. Cr, Ni,
Cu, Zn i As przy jednoczesnym niedoszacowaniu pierwiastkow
takich jak Na, Cd, Pb w analizach metodg XRF (W. Li i in.,
2021; Newton i in., 2023; Guagliardi i in., 2025).

Poréwnanie wynikow analiz sktadu chemicznego badanych
probek geologicznych uzyskanych metodami XRF i ICP-MS
wykazato bardzo wysoka zgodno$¢ w przypadku wigkszos$ci
analizowanych pierwiastkow. W celu oceny jakosci otrzyma-
nych wynikéw obliczono wspoétczynniki korelacji liniowe;j
(R), stuzace do oceny proporcjonalnosci wzglgdem wartosci
referencyjnych. Jako kryterium akceptacji zwykle przyjmuje
si¢ wspotczynnik korelacji R > 0,999 (Kania i Janiga, 2011).

Dla pierwiastkow glownych, takich jak Al, Ca, Fe, K, Mg
i Na, uzyskane wspotczynniki korelacji spetnialy przyjete kry-
terium akceptacji, co wskazuje na wysoka zgodno$¢ wynikow
XRF z warto$ciami referencyjnymi (rysunek 4). W wickszo-
$ci przypadkow koncentracje oznaczone metoda XRF byty
nieznacznie przeszacowane wzgledem ICP-MS, a procent
odzysku miescil si¢ w akceptowalnych granicach 80—120%.
Najwigksze rozbieznosci zaobserwowano przy bardzo niskich
udziatach pierwiastkow. Udziaty Na oznaczone metodg XRF
byty zanizone w stosunku do wynikow uzyskanych metoda
spektrometrii mas (ICP-MS),, szczeg6lnie w probkach, w kto-
rych udziat Na nie przekraczat 0,4%.

W przypadku pierwiastkow Sladowych takich jak Cr, Cu,
Mn, Ni, P, Rb, Sr, V, Ti, Y, Zn i Zr, podobnie jak dla pierwiast-
kow glownych, uzyskano bardzo wysokg zgodnosé miedzy
wynikami analiz metodami XRF i ICP-MS (rysunek 5). Dla
wiekszos$ci pierwiastkow wspotczynniki korelacji osiaggaty
wartosci R > 0,99. W analizach XRF obserwowano tendencje do
przeszacowywania koncentracji, jednak warto$ci procentowego
odzysku (doktadno$¢ metody) zwykle nie przekraczaty 120%,
co miesci si¢ w akceptowalnym zakresie. Najwigksze prze-
szacowania wystepowaly przy bardzo niskich koncentracjach
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Rysunek 4. Porownanie wynikéw koncentracji pierwiastkéw gtownych oznaczonych metodami XRF i ICP-MS
Figure 4. Comparison of the results of the concentration of major elements determined by XRF and ICP-MS methods
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Rysunek 5. Poréwnanie wynikow koncentracji wybranych pierwiastkow §ladowych oznaczonych metodami XRF i ICP-MS
Figure 5. Comparison of the results of the selected trace elements determined by XRF and ICP-MS methods
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danego pierwiastka. Natomiast w przypadku P uzyskane
rezultaty byly niedoszacowane wzgledem wynikdéw uzyskanych
metodg ICP-MS.

Przeprowadzone testy doktadnosci metody, zaréwno dla
pierwiastkow gtownych, jak i sladowych, sa zgodne z obser-
wacjami innych autoroéw, wskazujacymi na systematyczne
przeszacowanie wynikoéw uzyskiwanych metodg XRF w po-
réwnaniu do oznaczen za pomocg metody ICP-MS (W. Liiin.,
2021; Newton i in., 2023; Guagliardi i in., 2025).

Badania wykazaly rowniez, ze pierwiastki takie jak As,
Bi, Cd, Co, Mo, U, W, Th, obecne w probkach na poziomie
kilku ppm (wg metody ICP-MS), nie byly oznaczalne za po-
mocg XRF. Wynika to z nizszych pozioméw detekcji XRF
w stosunku do ICP-MS (McComb i in., 2014; Guimaraes
iin., 2016; Guagliardi i in., 2025). Przy wyzszych udziatach
tych pierwiastkdw wyniki otrzymane za pomocg metod XRF
i ICP-MS wykazywaty duza zgodno$¢.

Podsumowanie i wnioski

Wstepna walidacja metodyki badan XRF probek geologicz-
nych wykazata, ze metoda bezwzorcowa moze by¢ z powo-
dzeniem stosowana do wstgpnych analiz sktadu chemicznego
skat o zroznicowanym sktadzie chemicznym. Przeprowadzone
badania wykazaty poprawnos$¢ wykonanej preparatyki probek,
obejmujacej ich doktadne rozdrobnienie, homogenizacj¢ oraz
przygotowanie pastylek prasowanych. Ocena precyzji wyko-
nanych oznaczen wykazata, ze dla wigkszosci pierwiastkow
glownych i §ladowych wspolczynniki zmiennosci (CV) spet-
niaty przyjete kryteria walidacyjne (CV <3%).

Wysoka zgodnos$¢ uzyskanych wynikéw z wartoSciami
referencyjnymi potwierdza, ze metoda XRF, mimo nizszej
czulosci 1 potencjalnych bledow w oznaczaniu pierwiastkow
lekkich Iub wystgpujacych w bardzo niskich koncentracjach,
dostarcza wiarygodnych danych analitycznych. Dla pierwiast-
kow gtownych 1 wigkszos$ci pierwiastkow §ladowych uzyskano
wspotczynniki korelacji liniowej R > 0,99, a wartosci procento-
wego odzysku miescity si¢ najczesciej w przedziale 80—120%,
co uznaje si¢ za akceptowalne w badaniach geochemicznych.
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