Stanoveni S v rostlinném materialu metodou WD XRF spektrometrie
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Abstrakt

V této praci je popsana rychla a levna metoda stanoveni obsahu S ve vzorcich listi za pouZiti ,,Jlow cost*
stolniho vinové dispersniho rentgenfluorescen¢niho spektrometru (WD XRF). Ke kalibraci XRF spektrometru
byly pouzity realné vzorky listi, odebrané pro potfeby monitoringu v KRNAPu, v nichz byl pfedem stanoven
obsah S metodou ICP OES po mikrovinné mineralizaci. Rozklad vzorkt pro ICP OES stanoveni byl provadén ve
smési HNO; a H,0, Vzorky listi byly pfed analyzou pomoci WD XRF nejprve rozetfeny ve tfeci misce a poté
lisovany do tablet. V praci je popsan postup volby vhodného zplsobu piipravy tablet, optimalizace doby
expozice a postup vybéru vhodného kalibraéniho modelu. Spravnost navrzeného analytického postupu byla
validovana analyzou referen¢niho materialu GBW-07605 - ¢a;.
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1.Uvod

Sira je pro rostliny dtlezitym biogennim prvkem. Diagnostika jejiho mnozstvi v rostlinnych tkanich je
dilezitym indikatorem spravného slozeni vyzivy rostlin /1/. Imise siry ze znecisténé atmosféry mohou mit
naopak velmi negativni GCinky. Rostliny citlivé reaguji na pfitomnost oxidl siry v ovzdusi a rozpustnych
sloucenin siry v pidé zvySenim obsahu tohoto prvku ve svych asimilacnich organech /2/. ZvySena expozice
slouc¢eninam siry a fosforu miize zptsobit napf. naruseni epidermalni vrstvy bunék vedouci k vodnimu stresu a
dale ke snizeni odolnosti vii¢i pruniku chorob a utoku hmyzu. Dale mize dochazet k naruseni tvorby chlorofylu,
snizeni fotosyntetické aktivity a oslabeni asimila¢niho aparatu. Mezi pozorovatelné dusledky uvedenych
procest patfi napt. tvorba chlordz a nekrotickych skvrn, deformace cepeli listti, vyrazné snizeni $iiky letokruht,
hnédnuti jehlic a list, vadnuti az postupny opad a odumirani koruny /3/.

V praci /1/ jsou shrnuty pfednosti a nevyhody jednotlivych metod, které je mozno pouzit pro analyzu
siry v rostlinném materidlu. Uvedené stanoveni lze provadét napi. gravimetricky, titracné, turbidimetricky a
nefelometricky, spektrofotometricky, metodou FIA, nebo pomoci ICP OES, iontové chromatografie a kapilarni
izotachoforézy. Srovnavaci studie /4/ se zabyva moznostmi vyuziti INAA, ICP OES a GF AAS pfi stanoveni
tficeti dvou prvki (vCetné siry) v rostlinném materidlu pro potfeby biomonitoringu. VSechny vyse uvedené
analytické postupy vyzaduji peclivé provedeni komplikovaného a nakladného kroku rozkladu vzorku a to bud’ na
suché a nebo na mokré cesté. Alternativou k uvedenym postupiim je vyuziti rentgenfluorescencni spektrometrie.
Ptiprava vzorku k analyze je v tomto pifipadé obvykle rychlejsi, levnéj$i a méné narocna. V praci /5/ byly
rostlinné vzorky suseny, mlety a ze vzniklého prasku byly lisovany tablety. V nékterych ptipadech bylo ke 2 g
vzorku pied lisovanim pfidano 0,5g vosku. Kyselina borita a celuldza byly vyuzity jako pojivo pfi lisovani tablet
v praci /6/. Bez pfidavku pojiva byly tablety lisovany také v praci /7/. Vzorek ve formé tenké vrstvy lze pfipravit
nanesenim rostlinného prasku o priméru ¢astic 100 um na lepici pasku /8/.

Cilem této prace bylo navrhnout rychlou a levnou metodu stanoveni S v listi pomoci
rentgenfluorescencni spektrometrie s minimalnimi naroky na krok upravy vzorku.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Pouzitd pristrojova technika

K rentgenfluorescencnimu stanoveni S ve vzorcich listi byl pouzit stolni vakuovy vlnové disperzni
rentgenfluorescencni spektrometr SPECTROSCAN V (Spectron, St. Petersburg, Russia). K buzeni
charakteristického zateni analytu je v tomto pfistroji vyuzivana Pd rentgenka s maximalnim vykonem 200 W (pfi
napéti 50 kV a proudu 4 mA). Opticka ¢ast spektrometru je vybavena péti zahnutymi krystaly v Johansonove



usporadani. Pfistroj je vybaven zatavenym plynové proporcionalnim detektorem naplnénym Xe. Parametry XRF
stanoveni S jsou shrnuty v tabulce 1.

Jako metoda pfipravy vzorku pro metodu ICP OES byla zvolena mikrovinna mineralizace. Rozklad
vzorki byl proveden v mikrovinném rozkladném zafizeni BM 1 S/2 (Plazmatronika, Poznan, Poland).
Maximalni vykon mikrovinného generatoru je 700 W. K rozkladim byly pouzity 150 ml PTFE nadobky.
Parametry pouzitého rozkladného programu jsou shrnuty v tabulce II.

Stanoveni S v roztocich pfipravenych mineralizaci vzorkt listi bylo provadéno za pouziti ICP
spektrometru GBC Integra XL (GBS, Dandenong, Australia). Podminky méfeni a technické parametry zafizeni
jsou shrnuty v tabulce III.

Pro lisovéni tablet byl pouzit hydraulicky lis typ 049/79, (Carl Zeiss, Jena, NDR) s prototypem
lisovaciho nastavce (Elmet, Preloug, Ceské republika)

Vsechny statistické vypocty byly provadény pomoci programu OPGM /9/

2.2. PouZzité chemikalie

K ptiprave kalibracnich standardd pro XRF stanoveni byly pouzity realné vzorky listi z biomonitoringu,
ktery byl v letech 1997 a 1999 provadén pracovniky UOZP Univerzity Pardubice v KRNAPu. K rozkladiim
vzorku listi pro standardni metodu ICP OES bylo pouzito 65 % HNO; a 30 % H,0O, - vSechny v Cistoté p.a.
(Lachema, Brno, Ceska republika). K fedéni rozlozenych vzorkd a standardd byla pouzita demineralizovana
voda ziskana pomoci zafizeni MILLI Q" ( Millipore, Bedford, USA). Pro téely validace navrzené XRF metody
byl pouzit standardni referenéni material GBW 07605 - &aj (Cina)

2.3. Priprava standardii a vzorkit pro XRF analyzu

Sada standardi pro kalibraci XRF spektrometru byla pfipravena zredlnych vzorkd suchého listi.
Vzorky rostlinného materialu byly nejprve peclivé rozetieny v achatové tfeci misce. Z pfipraveného prasku byly
za optimalnich podminek lisovany tablety. Optimalizace lisovaci sily byla provedena na zaklad€¢ vyhodnoceni
zavislosti stfedni hodnoty intenzity analytické ¢ary S a jeji smérodatné odchylky na pouzité lisovaci sile. Tableta
o pruméru 12 mm a sile 2 mm byla vlozena do vzorkovnice XRF spektrometru a ptekryta Mylarovou folii.

2.4. Priprava vzorkii pro standardni metodu ICP OES

Pro stanoveni S v rostlinném materialu metodou ICP-OES byla jako metoda piipravy vzorkd pouzita
vysokotlaka mikrovlnna mineralizace. Do teflonové nadobky mikrovinného mineralizatoru bylo navazeno piesné
okolo 0.3 g vzorku rostlinného materialu. K rozkladu bylo pouzito 6 ml koncentrované HNO; a 1 ml H,O,.
Mineralizace byla provedena pomoci rozkladného programu, ktery byl ziskan z aplikacnich listd vyrobce
rozkladného zafizeni. Po ukonceni mineralizace byl ziskany roztok zfedén demineralizovanou vodou na 25 ml a
ptelit do PE nadobky.

3. Vysledky a diskuse

3.1. Optimalizace podminek lisovani rostlinného materialu

Vzorek listi s primérnym obsahem S byl po rozetfeni ve tfeci misce lisovan do tablet. Byla pouzita
lisovaci sila 10 - 100 kN (s krokem 10 kN). Pro kazdy lisovaci tlak bylo pfipraveno vzdy po péti tabletach. Tyto
tablety byly pouzity k méfeni intenzity analytické ¢ary S K. Toto méteni bylo provadéno bez korekce pozadi a
doba expozice byla 100 s. Stfedni hodnoty intenzit ¢ary S K, a hodnoty smérodatnych odchylek byly vyneseny
do grafu proti pfislusnym lisovacim silam (obrazek 1 a 2). Jak je z téchto grafil zfejmé, postupny naruast lisovaci
sily nema vliv ani na stfedni hodnotu ani na smérodatnou odchylku intenzity analytické ¢ary S K,. Na zakladé
této skutecnosti byla pro pfipravu tablet pouzivéana lisovaci sila 50 kN.



3.2. Kalibrace XRF spektrometru

Pro kalibraci XRF spektrometru bylo pouzito 27 realnych vzorkd rostlinného materialu. Koncentrace
siry v téchto vzorcich byla zméfena metodou ICP-OES po mikrovinné mineralizaci. Z kazdého vzorku listi, ktery
byl pouzit pro kalibraci XRF spektrometru byly pfipraveny vzdy dvé tablety. Tyto tablety byly pouzity pro
méfeni intenzity Ko ¢ary S a intenzity rozptyleného zareni rentgenky PANC. Intenzity Ko ¢ary S zkorigované o
hodnotu pozadi byly spolu s pfislusnymi hodnotami intenzit PANC vyneseny proti hodnotdm koncentraci siry
v jednotlivych standardech. Pro popis experimentalnich dat byl navrzen regresni model ve tvaru rovnice (1).

Cs=Bo+Bils+ [32152 + Bslpanc @

kde: Cs - koncentrace S v %,
Is - intenzita ¢ary S K, v Ls™ (impuls za sekundu)
Ipanc - intenzita rozptyleného zéateni rentgenky v Ls™.

Za pouziti Studentova t-testu byla testovana vyznamnost jednotlivych parametr B; v rovnici (1).
Odhady b; téchto parametri byly vypocteny programem OPGm metodou nejmensich ¢tvercu. K diagnostice
vlivaych bodt byl pouzit Williamstiv graf. Z regresni zavislosti byly postupné vypustény tii odlehlé nebo
vybocujici body. Nalezené hodnoty odhadt jednotlivych parametrd B(bi), jejich smérodatné odchylky (sewi)),
pfislusné hodnoty Studentova t-testu (t;) a kritické hodnoty (tp 975.n-m ) Vypoctené programem OPGm po vypusténi
vlivnych bodi jsou spolu s vybranymi statistickymi charakteristikami regrese uvedeny v tabulce IV.

Pokud plati vztah | t; | > 19.975:m-n, MUZeme prohldsit, Ze se prislusny parametr regresni rovnice statisticky
vyznamng li§i od nuly. Z udaji uvedenych tabulce IV je ziejmé, Ze vSechny parametry v rovnici (1) jsou
statisticky vyznamné. Vysledna kalibracni zavislost bude mit proto tvar popsany rovnici (2).

Cs=(2.96£0.28)- 10" - Ig- (2.71 £ 1.00) - 10 Is*- (1.67 £ 0,33) - 107 - Ipgnc Q?)
3.3. Urceni detekcniho limitu

Pro urceni detekéniho limitu byl vybrdn vzorek svelmi nizkou koncentraci siry
(Cicp = 0.0791 %). Z tohoto vzorku bylo vyrobeno 10 tablet a koncentrace siry v tabletach byly prométeny
rentgenfluorescenénim spektrometrem. Podminky méfeni byly shodné s podminkami pro méfeni kalibracnich
standardt. Z namétenych koncentraci siry byla vypoctena hodnota smérodatné odchylky. Jeji trojnasobek byl
povazovan za hodnotu detekéniho limitu. Hodnota takto vypoéteného detekéniho limitu byla 0.256 g.kg™.

3.4. Méreni referencniho materidalu

Spravnost navrzené¢ XRF metody byla ovéiena méfenim koncentrace S v referenénim materidlu GBW
07605 (caj). Vzorek byl pro XRF analyzu upraven stejnym zplsobem jako kalibracni standardy. Podminky
meéfeni byly téZ shodné s podminkami kalibrace. Deklarovana hodnota siry v referenénim materidlu byla
0.245 + 0.015 %. Metodou XRF spektrometrie byla namétena hodnota 0.235 + 0.004 %. Navratnost metody je
tedy 95.92 %. Validaci navrzeného analytického postupu na zékladé méteni vétsiho poctu referencnich materiala
nebylo mozné provést, nebot” dalsi takové materialy nebyly dostupné.

3.5. Analyza redlnych vzorkii

Pracovnici Ustavu ochrany Zivotniho prostiedi Univerzity Pardubice se jiz del$i dobu vénuji sledovani
obsahu siry v listech riznych dievin rostoucich v prostoru Pancavské louky, Zlatého navrsi a Misecek, tedy ve
vrcholovych partiich KrkonoS. Analyza vzorki listi z odbérti provedenych v roce 2 000 a 2 001 byla provedena
navrzenou metodou XRF spektrometrie. Koncentrace siry v Cepelich listd z odbéru provedeném v roce 2000
byly vrozmezi 0.0306 - 0.2016 %. Koncentrace siry v fapicich listl se pohybovaly vrozmezi 0.0483 -
0.1510 %. Koncentrace siry v ¢epelich listd z odbéru provedeném v roce 2001 byly v rozmezi 0.0596 — 0.2578
%. Koncentrace siry v fapicich listi se pohybovaly v rozmezi 0.0415 — 0.2153 %.
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5. Priloha
Tabulka I Podminky méreni stolniho vakuového vinove dispersniho rentgenfluorescencniho spektrometru
SPEKTROSCAN V
S PdNC”

Napéti na rentgence 40 kV 40 kV
Proud na rentgence 4 mA 4 mA
Doba integrace analytické ¢ary 100 s 100 s
Doba integrace pozadi 20s -
Krystal CO0, LiF 200
Rad spektra 1 2
Analyticka cara S Ka. (5374 mA) Pd NC (1234 mA)
Korekce pozadi OFF Peak Bez korekce

(-64 mA, + 46 mA)

* (ara nekoherentniho rozptylu Pd rentgenky

Tabulka I1 Rozkladny program mikrovinného rozkladného zarizeni Plazmatronika BM 1S/2

Krok Cas [min] Vykon [%] Chemikalie
1 5 80 HNO;3, H,0,
10 100 -
Minimalni tlak 24 at
Maximalni tlak 25 at

Tabulka III Podminky méreni a technické parametry optického emisniho spektrometru GBC Integra XL

Prvek S

Vinova délka 180,731 nm
Vyska pozorovani 9 mm

Rad spektra 4

Vykon generatoru 1150 W
Prutok Ar zmlZzovacem 0,65 1 min™!
Otacky pumpy 15 otagek min™
Napéti na fotondsobici 550V
Doba integrace signalu Is

Pocet opakovani 3

Korekce pozadi Fixed




Tabulka IV Odhady parametrii B(b;) rovnice 1 a vybrané statistické charakteristiky regrese

Parametr Odhad parametru Smérodatna odchylka [texp|
b S(bi)
Bo -3.377 -10% 2.566 - 107
B 2.956 - 10" 2.835-107 10.428
B, -2.706 - 107 9.971 - 107 2.714
Bs -1.670 - 107 3.375-10° 4.949
n m R’ Fexp Foos. 3,47 t0,975; 47
51 4 0.9908 2.586 - 10° 2.579 2.014
1400 -
— 1350 -
= i
£ 1300 A A, A,
5 A A A A
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1200 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Lisovaci sila [KN]

Obrazek 1: Zavislost stredni hodnoty intenzity S K, na pouzité lisovaci sile
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Obrazek 2: Zavislost smérodatné odchylky intenzity S K, na pouzité lisovaci sile




