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Romtgen fluoreszcencia alkalmaziasa
novénmymintalk malkro- és mikroelem
tartalmanalk meghatarozasdara

NAGY PAL és PAZSIT AGNES

Agrartudomdianyi Egyetem Kesathely és
Kossuth Lajos Tudomanyegyetem, Debrecen

Napjaink mez&gazdasigi termelésében rendkiviil nagy szerepet jatsza-
nak a N, P és K miitragydk. Részben ezeknek koszonhetd, hogy az utébbi idé-
ben jelentdsen néttek a termésdtlagok. Novényélettani szempontbdl azonban
rendkiviil nagy jelentc')’ségfiek a mikroelemek is. TérLeyEsI [18] a kivetkezdket
irja: ,.... az eg6sz mezogazdasagl termelés volumenét legkevesebb 5% -kal
lehetne nivelni a novények és allatok mikroelem szitkségletének optimumra
vald bedllitdsaval”.

Ehhez azonban tobb feltétel teljesitésére van sziikség. Mindenekeldtt
ismerni kell az egyes novényfajok sziikségleteit a kiillonbozé mikroelemekbél,
fejlettségiik killonbozd szakaszan. Az ismeretek ezen a téren még nem tekint-
hetdk lezdartnak, az egyes fajok sziikségleteinek meghatdarozasa tovabbi kuta-
tdsokat igényel.

A mikroelem szilkségletek optimumra vald bedllitdsdnak lénveges fel-
tétele gvors, megbizhatd, s nem utolsé sorban nem tialsigosan munkaigényes
mérési modszer. A modszer helyes megvalasztisa lénvegessé valik abban az
esethen, amikor nagy teriiletrél begvu]to‘rt mintdkat akarunk analizdlni viszony-
lag rovid idé alatt.

A mezGgazdagdgi gvakorlatban leginkdblb elterjedt meghatirozdsi mod-
szerek o kiilonbozd fotometrids eljarasok [3, 10, 12, 13, 16, 18]. TOLGYESI
szerint két személy egy hét alatt kb. 19—20 mintat tud analizdlni 12 elemre
kolorimetrids médszerrel. Ez a meghatdrozdsi sebesség a mai nagyiizemi ter-
melést nemn tudja kielégiteni.

A szakirodalomban az utébbi idében eléfordulnak fizikai mdédszerrel tir-
tént meghatarozdsok is. SzraPENJANC [17] N, P, K, Cl, Si egvidejli meghata-
rozdsit végezte el neutron aktivacids analizissel. Ugvanesak ezt a modszert
hasznaltdk KuxN17a és munkatarsai [5] Hg, Cr, Cs, Rb, Zn, Fe, Co meghatéro-
zasara. Az aktivilds reaktorban tortént, az aktivilas ideje 6t nap volt.

WirLiams [19] talaj- és novénymintdkat analizdlt rontgen {luoreszcen-
cids mddszerrel. Novényekben a Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb és Sr koncentrécibjit
hatdrozta meg.

A fizikai modszerek koziil ez utébbi feltétleniil alkalmasnak litszik a
névényi mintdk mikroelem tartalmdnak vizsgalatira széria vizsgilatok esetén
is. Munkdnk soran f6bb szempontjaink a kovetkezdk voltak: a minta eld-
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készitése egyszerid legyen, a mérés és lehetdleg az adatfeldolgozis is kevés be-
avatkozast igényeljen, az eredmények a lehet legrovidebb id6 alatt rendelke-
zésre alljanak, a mérés meghizhato6 és reprodukalhaté legyven.

Elvi alapok

A rontgensugdrzds analizisre vald felhasznédlasa egyrészt azon alapul,
hogy a kémiai elemek atomjai gerjesztés sordn meghatdrozott energidju, un.
karakterisztikus rontgensugarzast emittalnak. Masrészt egy adott karakterisz-
tikus réntgensugdrzds intenzitdsa a neki megfeleld atom mintabeli koncent-
rdcidjaval ardnyos (1, 4, 6, 7]. Valamely atom karakterisztikus rontgen vona-
lairél az alabbi 1. dbra nyajt felvildgositast.
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1. dbra

A karalkterisztikus réntgensugirzds létrejotténck elvi vazlata
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A K vonalakra fennall o tapasztalati dton nyert MoserLey Usszefliggés:
E, :% Rhe(Z - o)? (1)

ahol E; a Z rendszdm elem K, sugdrzdsinak energidja, R, h, ¢ a RYDBERG
allando, a Praxck allandd és a fénysebesség. A o konstans értéke jé kozeli-
téssel 1. Lényegéhen ezen a torvényen alapul a mintaban levé elemek azono-
gitasa, o kvalitativ analizis,

A réntgensugérzas intenzitisa anyagon vald dthaladaskor csokken. Jol
kollimdilt, monoenergetikus sugdrnyalab I, intenzitdsa x vastagsdgu anyag-
rétegen vald athaladaskor a kivetkezd Osszefiiggdy szerint cstkken:

T=T,e~" (2)

ahol p a linedris abszorpeids koefficiens, anyagi mindségtol és a sugirzds ener-
gidjatol fiiggs dllandd. Tobb informdciot hordoz magéban, ezért gyvakran cél-
szeribb a p, tomegabszorpcids koefficienst haszndlni, amely a linedris abszorp-

cids koefficiens és a sfirfiseg hanvadosa |y, = e
0
Az abszorpeids torvény felhaszndldsdval a mintdban levd valamely elem
fluoreszcens rontgensugdrzisa és koncentracidja kozt az aldbbi osszefliggés
nyerhet§ [5] (2. Abra):
1
1 TorCitie
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(3)

I, g: Az E energidjiu gerjeszts sugdrzds intenzitdsa a minta felilletén;

C; : Az i-edik elem koncentracidja;

(/@) pr, > WL (1) 0)ps, it & matrix tomegabszorpeids koefficiense az E energidja
gerjesztd, illetve az i-edik elem karakterisztikus rontgensugarzésira
nézve;

g gt az i elem vonalinak emisszids valoszintisége az E gerjesztd energidndl

g p=(uo)irKio R, (4)

ahol K; az i elem ionizdcids valdsziniisége, m; fluoreszeencia hatdsfoka és R; a
megfigvelt vonal relativ intenzitésa az adott nivd isszes vonalaihoz viszonyitva,
(p/0); g az i-edik elem abszorpeids koefficiense az E gerjesztd energianal.
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Elvi vizlat a fluoreszeens sugdrzds intenzitdsinak meghatarozdsdhoz
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A (3) egvenlet érvénvességi feltételei:

1. A minta végtelen vastag ¢s sik feliiletd;

2. A gerjeszt§ sugdrzds monokromatikus és parhuzamos;

3. A vizsgilt elemnél nagvobb rendszami elem nincs a mintdban.

Amennyiben a 3. feltétel nem teljesiil, a koncentricié és az intenzités
kozti osszefligeds (3)-ndl lényegesen bonyolultabh. Megjegvzendé még, hogy az
intenzitds valdjdban a tobhi Gsszetevd koncentraciéjatol és rendszamatdl is
fligg. Ez az effektus matrix-abszorpeié néven ismeretes.

A koncentrécié meghatirozdsa a gvakorlatban dltaldban nem kozvetle-
niil a (3) egyenlet alapjan torténik. A szdmos gvakorlati mddszer koziil itt
kettdt emlitiink meg.

1. Addicios modszer.

A vizsgiland6 mintdt t5bb egvenld részre kell osztani. Ezek kiziil egvet
kezeletleniil hagyva, a tobbihez a meghatdirozandé elembél ismert, egyre no-
vekvé mennyiséget kell adagolni. A mért intenzitésokat a mintéhoz adagolt
elem koncentracidjdnak fiiggvényében dbrizolva egvenes adddik, ha a kon-
centracié-viltozds nem hoz be szdmottevé métrix valtozast. (Elemtsl és
mitrixtol figgden, dltaliban 0—5% koncentracidig linedris az intenzitds-val-
tozas a koncentricid-valtozassal.) A kezeletlen mintdra adédé intenzitdst az
origdbdl kell felmérni, az ismeretlen koncentracid az egvenes és a koncentricio-
tengely negativ felének metszéspontjihol adédik.

2. Belst standurd nmddszer

Alkalmazhaté, ha tobh dsszetevib6l 4116 minta valamely Osszetevéjének
koncentracidja mér ismert. Ekkor ugyanis pl. az i-edik elem C; koncentracié-
jit a mintdban levd j-edik elem ismert C; koncentrdciéja és a mért I;, T ; inten-
zitdsok segitségével (3) alapjan a kovetkezéképpen hatdrozhatjuk meg.

Qe Ligie #;n.E(S%nQ + i) s%n EP'Cj 5)
Ligir tlmeSin® 4 g, )sin ¥

MintaelGkészités, a mérdrendszer leirasa

1. Vizsgalataink sordn kukoricalevél mikro- és makroelem tartalmét
hatdroztuk meg. Egv-egy minta kb. 25 - 30 levélbdl késziilt a kovetkezd mo-
don. A leveleket szdritészekrényben 95 - 100 °C-on légszdrazra széritottuk, ezt
kiovetden pedig ledaraltuk. A minta homogenitdsa érdekében az Grleményt
0,09 mm lyukatmérdji szitdval szitaltuk. Az {gv nyvert finom pornak kb. felét
kemencéhen porceldn tégelvben elhamvasztottuk. A hamvasztis sordn a por
silya kb. tizedrészére csokkent, ami tizszeres disuldst jelent. A késéhbiekben
egvmastdl fiiggetlenil vizsgdltuk a nivényi szdrazanyagot és a hamut. Egy-
egy novényi és hamu minta mellé még 4-4 masik is késziilt az addicids mddszer
alkalmazdsa végett. A négy hamu adaghoz rendre 33,3; 166,6; 333 és 500 ppm
Mo-t adtunk. Ugvanezek a Mo-koncentriciék keriiltek a 4 novényi mintdhoz,
valamint még 33,3; 166,6; 200; 333 ppm Cu. A Mo-t, ill. Cu-t a homogenitas
biztositdsa céljabél oldat formdjiban adagoltuk a vizsgdlandd anyvaghoz. Tlv
moédon a novénymintakndl két elemet is lehetett belsd standardnak hasznélni.



AGROKEMIA TS TALAJTAN Tom. 28. (1979) No. 1-2. 171

1. teibldzet
A mintak jelolése, gyiijtési helye és az elGkészités adatai

(3) (4)
Giyiijtési hely és sorszdm | Dusitdsi faktor Hamvasztisi Hamvasztisi
| himérséklet °C idd, dra
. 1
1. Nagykanizsa 13,34 500 ‘ 13
2. Csengod 10,37 | 450 | 15
3. Keszthely ‘ 10,77 450 15

Ezek utdn valamennyi mintdbol kb. 3500 atm nyomdson hidraulikus
prés segitségével tablettat készitettiink. A tablettdzdshoz nem sziikséges
ragasztd- vagy kotSanyag, a tablettik eléggé tartésnak bizonyultak. A mintak
tomege 0,3 g volt, atméréjilk 10 mm, vastagsdguk dtlag 2,5 mm. A mintdk
jelslésérsl, gylijtési helyérSl, a hamvasztds soran felléps stlyveszteségrol az
1. tablazat nyajt felvildgositast.

2. A karakterisztikus rontgensugdrzds gerjesztésére rontgencsévek helyett
egyre inkabh terjed a radidizotépos gerjesztés. A jelen kisérletben 11 és %Fe
ayiirii alakt gerjesztdforrdst haszndltunk. A kezdeti aktivitdsuk sorrendben
60 uC és 10 mC volt. Felezési idejiiket (60,2 nap és 2,7 év) a kiilonbozé idében
végzett méréseknél korrekeidba vettiik. %Fe forrdssal K vonalak alapjan Z =
= 25-ig, ] forrdssal Z = 48-ig, Z > 48 esetében pedig L vonalak alapjin
lehet analizist végezni. A rontgensugdrzas deteltaldsdra Si{Li) félvezetd spektro-
métert alkalmaztunk. A forras-minta-detektor elrendezés a 3. dbrén lathato.

A forras és a detektor kozt elhelyezett vas, ill. lom kollimatorral egya-
rént felvettiik a spektrumot minden egyes mintarél, igy a kollimdtor anyagara
jellemz6 csicsot a spektrumbdl egyszeriien ki lehetett szfirni. A detektor ki-
mendjelei megfeleld erdsités utdn egy M 20 tipusi kisszédmitogépre keriiltel,
melyet 1024 esatornas analizatorként hasznaltunk.

Forrds Mintla Arnyékolds
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3. dbra 4. dbra
IForrds-, minta-, detektor geometriai Noévényi szdrazanyag és hamu dtlagrend-
elrendezise szdmdnak meghatarozdasihoz felvett hite-

lesité egyvenes
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3. A tovabbiakban szitkség volt a mintdk &tlagrendszdmédnak a meg-
hatdrozasdra: egyrészt, mert az (5)-ben szerepls (L/I)C; egyiitthatoja az ab-
szorpeids egyiitthaton keresztill fiigg az dtlagrendszdmtél, masrészt pedig nem
lehetett biztositani, hogy a pasztillik minden elem karakterisztikus vonaldra
végtelen rétegvastagsigiak legyenek. Ennek megfeleléen bizonyos elemektél
kezdve a karakterisztikus intenzitdsokat végtelen rétegvastagsagra kellett kor-
rigdlni; ezek a korrekcids faktorok szintén fiiggnek a minta dtlagrendszamatol.
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Z = 1¢és Z = 12 dtlagrendszimokhoz tartozo gerjesztési figgvények

Az atlagrendszdm meghatirozasira felhaszndlhaté az a tapasztalati
tény, hogy a mintardl rugalmas és rugalmatlanul visszaszérédott gerjeszts
sugarzds intenzitdsdnak hanyadosa egy sziik intervallumban az dtlagrendszém-
mal egyenesen ardnyos. A 4. dbrdn az dtlagrendszdm meghatdrozisihoz kiilon-
boz6 rendszéamndl felvett hitelesitd egyenes lathatd; innen a novényi széraz-
anyag atlagrendszdma 7-nek, a hamué 12-nek adddott.

Ennek megfelelen névényi mintik esetén a Mn-ndl, hamu mintdk ese-
tében pedig a Rb-ndl nagyvobb rendszdmu_elemekre szikség volt a végtelen
rétegvastagsagra korrigdlni. Az 5. dbrdn a Z = 7 és Z = 12 4tlagrendszamhoz
tartozd relativ intenzitas lithaté a rendszdm fiiggvényéhen. (A szdmitdsokat
a (4) osszefliggés alapjin végeztiik [2, 8, 14].)

Vizsgalati eredmények
A 6. dbrdan egy-egy jellemzd novényi, ill. hamu mintérél felvett spektrum

lathaté. A koncentricié-értékeket és ezek hibdit a 2. tébldzatban foglaltuk
Ossze.
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A mérési eredmények értékelése két madon tortént. Egvik esethen tiszta
spektrumot félvéve M-20 kisszdmitogéppel stripping moédszert alkalmazva
hatdroztuk meg az egyes elemektél eredd heiitésszamot. A mésik esetben kézi
értékelést alkalmaztunk. A kiilonalld estiesokbél kiindulva a K, és K esticsok
relativ intenzitdsinak megfeleléen bontottuk le a spektrumot egyedi esticsokra,
és ezeknek hatdroztuk meg az integrdljat. A két maédon tortént értékelés a 2.
tabldzatban megadott hibahatdrokon beliil megegvezik.

A 7. dbra az addiciés mintasorozat Cu és Mo intenzitdsdt mutatja addi-
cidjuk figgvényében. :

Ertékelés
Az iparban, f6leg a kohdszathan, mér elterjedben van a rontgen fluo-

reszeencia modszer analitikai célokra torténd alkalmazdsa. Célunk volt annak
vizsgalata, hogy a mezlgazdasighan hogyvan alkalmazhaté ez a mddszer.
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6. dbra
A Keszthelyrdl begyiijtétt novényl minta hamujiarsl (A) és leveleirdl (B) Fe
kollimdtorral felvett spektrum
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L

2. tablazat

A vizsgalt elemek koncentracidja és ezek hibai a kukoricalevélben

(3) | 5
Hnméizm levd Novényekre jtszd- i Nﬁvén;i'.}ll))en levd ;itl;gé)os‘*"
(1) mitott® :
Gylijtési hely €3 vizsgilt |—— —
elemek koneentricié ppm
¢4+ A0
1. Nagykanizsa Fe-kollimdtor
Ni 515130 39-+12 | 394-12
Cu 42982 ! 32-16 | 3912 3512
Zn 420+ 143 ‘ 32-+11 i 060422 46+ 22
Ga 6620 5--1,5 ! 5+1,5
As 76527 62 652
Se 39416 1 31 3+1
Br 3146 2,35%0,5 34:1,5 2,77 1,5
Rb A7%5 3,5 0,3 51,6 41,5
Sr 49020 \ 3731,6 3874 3714
Zr 244 1,85--0,5 3-+1 2+1
Mo 4152 | 34-0,2 40,5 “ 3,640,5
2, Csengéd Fe-kollimator
K 50430055500 48630 - 5300 — 48630+ 5300
Ca 322900 - 19375 31140 + 2000 - | 3114042000
Cu 593+ 41 574 5049 5349
Zn 538421 ‘ 5252 42310 47F 10
Br 152%8 151 161 1511
Rb 4733 ‘ 4505 | i¥2 | 612
Sr 4614-19 442 | 52+12 48412
Zr 19 -4 2+0,5 242 2+2
Mo 2+2 | 0,2+0,2 0,5+0,5 | 0,3-+0,3
3. Keszthely Fe-kollimdtor
K 436420 -- 17460 4052241620 4052241620
Ca 70238542140 (652203913 652204-3913
Cu 4206438 39+4 46114 46413
Zn 453159 42+6 6211 52411
Br 260+ 26 2412 4377 38%5
Rb 6116 63 613 643
Sr 345+ 14 32T1 30°F1 3141
Zr 5416 510,56 10%3 7542
Mo 252 0,270,2 1 06308
Ph-kollimator
1. Nagykanizsa
Mn 16904510 12738
Fe 6670+4-1730 5031130
2. Csengéd * Dusitési tényezdk 1 min-
Mn 3610144 348+ 14 ta 13,3; 2 minta 10,37;
Fe 9190+ 1100 886105 3 minta 10,77
e e ** Az cgy minta esetében
3. Keszthely csak Z > 28 rendszdmi
Mn 4635-+-1020 4301+95 elemekre toértént meg-
Fe (6826 —478 634144 hatérozds.
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Az ipari analizissel 6sszehasonlitva két lényeges eltérést kell figyelembe ven-
niink. Az iparban el6fordulé mintdk néhdny (hdrom—négy) komponenshdl all-
nak. Jelen munkaban a névényi mintdk analizisét 12 komponensre végeztiik.
Ez utébbi esetben a komponensek szdma felteheten még ennél is nagvobb,
de a mintdban a meghatarozottakon kiviil jelenlevé komponensek koncentrs-
cidja olyan kicsi, hogy karakterisztikus rontgen vonalaik a spektrumban csak
zavard hattérként jelentkeznek. Bonyolitja a kiértékelést, hogy majdnem a
teljes spektrum szomszédos elemek vonalaibdl &ll (pl. K—Ca, Mn— Fe, Cu—Zn).
A nagy komponens-szam miatt a spektrum kézi kiértékelése faradsigos, hosz-
szadalmas, szubjektiv. Szamitégéppel azonban a kiértékelés lényegesen lerovi-
ditheté és a szubjektivitds megsziintethetd. Itt jegyezziik meg, hogy egves
szdmitogépekre mar kifejezetten rontgen spektrumok kiértékelésére szolgald
programok vannak forgalomban.

A misik lényeges eltérés, hogy az iparban altaldban standardokkal vald
osszehasonlitds utjan hatdrozzik meg a komponensek koncentraciéit, a novényi
mintakhoz viszont addiciéval kellett standardokat késziteni.

Napjaink mezdgazdasigi gyakorlatiban a mikroelemek kvantitativ meg-
hatdrozdsdra sok mddszer van forgalomban.

i NOVENY Cu-hitelesits
12000+
10000
8000+
6000

4000+

2000+

T T T
2 4 6 & 10 x10% ClppmJ

"™PHAMU  Mo-hitelesitd
40000

20000+

T T T
0 100 200 300 Clppml

7. abra
Hiteles{t6 egyenesek Cu-oldattal kezelt névényi és Mo-oldattal kezelt hamu mintdkhoz
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A leggvakrabban haszndlatos modszerek a kiillonboz8 fotometrids elji-
ragok, ide értve az atomabszorpeids spektrofotometrids eljarast is. Ezek kozos
jellemzGje, hogy a felhasznilt miiszert&l fiigg6en a mintat tébb-kevesebb kémiai
kezelésnek kell aldvetni. A kémiai el6készités hatranvaként emlithetd, hogy
hosszadalmas, veszélyes, és hogy a meghatdrozandd elemeknek megfelelGen
més-més reagensek haszndlata célszerii. Tovabbi hatranyként emlithets, hogy
az el6készités soran adédo esetleges tévedések esetén az adott mintdt mégegy-
szer kontrollként nem lehet felhaszndlni, vagyis a mérési eljards ebben az érte-
lemben nem ismételhetd.

A rontgen fluoreszcencids analizis elénvel a fentiekkel sszehasonlitva a
kivetkezdkben dsszegezheték:

1. A mintael8készités egyszert, kiilonosebb szakkdépzettséget sem igényel.
Ttt megjegyezziik, hogy a hamvasztds az dltalunk alkalmazott hémérsékleten
nem mondhato rovidnek. Mdr az dltalunk alkalmazottndl nem sokkal magasabb
hémérsékleten is 1énvegesen csikken ez az id8 (Szavay et al. [15]), de a szak-
irodalomban nines egvséges dllasfoglalds az optimalis hamvasztasi idére nézve,
vagyis nem tisztdzott, hogy a hamvasztds soran illanak-e el egves mikroele-
mek, és ha igen, milven hémérséklet felett.

2. Valamely mintdban a P-ndl nagyobb rendszdmi osszes komponens
egvidejlileg meghatarozhatd.

3. A méréberendezés automatikus miikédésii, egyszert mintavaltd készii-
1ék felhaszndldsdval akar hdrom miszakban is iizemeltethetd, és a folyamatos
tizemelés csak egészen minimdlis emberi beavatkozast igényel.

4. A spektrumok kiértékelése szamitogéppel gvorsan és pontosan elvé-
gerhetd.

A 2. tablazathol léthato, hogy ndvényi mintdkbél kevesebb elemet lehet
kimutatni, mint hamubdl. Ennek okai a kovetkezdk:

1. A hamvasztds — mint fentebb emlitettitk — kb. tizszeres dusuldst
eredményez. Ezért azokat az elemeket, amelveknek a koncentricidéja hamuban
a kimutathatésdg hatdrdn van, novényi mintdban méar nem lehet meghatd-
rozni. Bz a helyzet az 1. minta Ga, As ¢és Se tartalméval.

2. A visszaszords az dtlagrendszdémmal forditva ardnyos. Ennck kovet-
keztében a teljes energiatartomdnyt lefedd hattér szérds, valamint a detek-
torban lejétsz6dd Compton szérds a Z = 7 4tlagrendszimu novényi mintdk-
nal sokkal intenzivebb, és igyv nagvobb energiaintervallumot fed le, mint a
12-es dtlagrendszdmi hamu mintakndl. Ezzel magyardzhato, hogy novényi
mintdkbdl nem vagy csak a koncentracidkhoz képest nagy hibdval hatdirozhato
meg a Mn- és Fe-tartalom. Ezzel kapesolatos a K- és Ca-meghatirozdsnal
azok koncentracidihoz viszonvitott nagyv hiba is.

Ezek szerint ha egy novényi mintabdl a lehet§ legtobb komponenst
akarjuk meghatirozni, célszerii azt elhamvasztani. Nem feltétlentl sziikséges
hamvasztani, ha a viszonylag nagyobb koncentracioban elGforduld kozepes
rendszdmu elemek (Cu, Zn, Br, Sr, Zr) koncentraciéinak meghatirozdsa a cél.

A mikroelem analitikai vizsgdlatokat leggyakrabban Na, Mg, Mun, Fe, Cu,
Zn és Mo elemekre végzik. Az emlitett elemeken kiviil azonban (mint ez a 2.
tablazatbol és 6. dbrardl lithatd) a mintdk viszonylag nagy mennyiségli Br-t,
Rb-t, Sr-t, Zr-t és Ph-t is tartalmaznak.

A szakirodalomban mind a Br, R, Sr, Zr és Pb elemekre vonatkozd ana-
lizisek, mind ezen elemek élettani hatdsainak ismeretei nagyon hiinyosak.

MENGEL [11] pl. a fent emlitett elemek koziil csak a Br-t és tulajdonkép-
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pen kornyezetvédelmi vonatkozdshan a Ph-t emliti. Br, Rb, Zr és Pb vizsga-
latokat is végzett WirLriams [19], éppen rontgen fluoreszcencia analizis segit-
ségével. Ezen elemekre vonatkozd munkék hidnya azt sugallja, hogy vagy
az egyéb moédszerek alkalmatlanok ezen elemek meghatérozdsdra, vagy nem
ismert kellképpen ezek élettani hatdsa, és ezért mell6zik az ilyen irdnya kuta-
tasokat. A 2-e8 ég 3-as mintdk termeésdtlagat és beltartalmat LOrine és munka-
tarsai [9] vizsgaltak.

Osszefoglalas

Novényi mintdk makro- és mikroelem analizisét végeztitk el rontgen
fluoreszeencia maodszerrel K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr és Mo elemekre.
A mérés és a kidrtékelés az egyébként egyszerll és kevés beavatkozast igénylé
mintaelékészitéstd] eltekintve teljes mértékben gépesithets, ennek kivetkez-
tében alkalmasnak latszik nagy tomegil analizis gvors, meghizhato elvégzdsére.
Témegméretekben vald alkalmazisit az is aldtdmasztja, hogy valamelv minta
Gsszes — a P-ndl nagyobb rendszdmt — komponense egyidejlleg meghatdroz-
haté. Természetesen névényvi mintdkon kiviil badrmilven szerves anyag vagy
talajminta analizise is végezhets a modszerrel megfeleld elGkészités utan.
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Application of X-ray Fluorescence for the Determination of the
Macro- and Microelement Content of Plant Samples

P. NAGY and A. PAZSIT

University for Agricultural Sciences, Keszthely and University “Kossuth Lajos”, Debrecen (Hungary)

Summary

The X-ray fluorescence method was applied to determine the macro- and miecro-
element content (K, Co, Mn, Fe, Ni, Cu, Ga, As, Se, Br, Sr, Zr, Mo) in plant samples.

As it is proved by the results, the X-ray fluorescence analysis is suitable for quanti-
tative analysis of samples of plant and animal origin, as well as that of the soils of
numerous components. In comparison with the traditional chemical analysis it has the
following advantages:

L. The preparation of samples is simple, no special qualification is required.

2. All components of a sample with & higher atomic number than the one of P can
be determined at the same time.

3. The instrument works automatically, by means of a simple sample, changing
equipment; it works even continuously all day round and needs only minimal handling.

4. The evaluation of the spectra may be done quickly and precisely by a computer.

Table 1. Marking of samples, place of origin and data of preparation. (1) Serial
number. (2) Place of origin. (3) Factor of enrichment. (4) Temperature of ashing. (5) Dura-
tion of ashing, hours.

Table 2. Results. Mn and Fe concentrations are determined by spectra prepared
with a Ph-collinator, the coneentrations of the other elements are determined by spectra
prepared with an Fe-collimator. (1) Place of origin and determined elements.” (2))Con-
centration in the ashes. (3) Concentration reckoned over to plant material (factors of en-
richment: Sample 1 = 13,3; Sample 2 = 10,37; Sample 3 = 10,77). (4) Concentration
in the plants. (5) Average eoncentration (in case of Sample 1 only elements of atomic
number Z > 28 were determined).

Fig. 1. Diagram of the formation of the characteristic X-ray radiation.

Fqg. 2. Diagram concerning the determination of the intensity of fluorescence
radiation.

Fig. 3. Geometrical arrangement of the X-ray source, the sample and the detector,

Fig. 4. Calibration curve used for determination of the average atomic numbers
of dry matter and ashes of plants _ _

Fig. 5. Excitation functions to the average atomic numbers Z = 7 and Z = 12.

Fig. 6. X-ray spectrum of the ashes (A) and leaves (B) of the plant sample collected
at Keszthely (prepared with an Fe-collimator).

Fig. 7. Calibration curves for plant samples treated with a Cu-solution and for
samples of ashes treated with a Mo-solution.
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Zur Bestimmung des Makro- und Mikroelementengehaltes von
Pflanzenproben mit Rontgenfluorescenz

P. NAGY und 4. PAZSIT

Agrarwissenschaftliche Universitat, Keszthely und Universitiit »2Kossuth Lajost, Debrecen (Ungarn)

Zusammenfassung

Der Makro- und Mikroelementengehalt (K, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu, Ga, As, Se, Br,
Sr, Zr, Mo) von Pflanzenproben wurde mit Hilfe der Réntgenfluorescenz-Methode be-
stimmt.

Aufgrund der Messungen wurde festgestellt, dass die Rontgenfluorescenz-Analyse
fiir die quantitative Bestimmung von pflanzlichen, tierischen und Bodenproben mit vielen
Komponenten geeignet ist. Ihre Vorteile sind — gegeniiber der {iblichen chemischen Ana-
lyse — folgende:

1. Die Vorbereitung der Proben ist einfach und erfordert keine hesondere Fach-
aushildung.

2. In den Proben kénnen alle Komponenten, deren Ordnungszahl grisser ist als
diejenige des Phosphors gleichzeitig bestimmt werden.

3. Die Messeinrichtung arbeitet automatisch, bei Anwendung einer einfachen
Probenwechseleinrichtung kann sie ohne Unterbrechung mit minimaler Bedienung stetig
arbeiten.

4. Das Spektrum kann mit Hilfe eines Komputers schnell und genau ausgewertet
werden.

Tab. 1. Bezeichnung der Proben, sowie Angaben iiber den Herkunftsort und die
Vorbereitung der Proben. (1) Laufende Nummer; (2) Herkunftsort; (3) Anreicherungs-
faktor; (4) Veraschungstemperatur; (5) Veraschungsdauer, Stunde.

Tab. 2. Ergebnisse. Die Mn- und Fe-Konzentrationen wurden aus einem mit einem
Pb-Kollimator, die Konzentrationen der iibrigen Elemente mit einem Fe-Kollimator
aufgenommenen Spektrum bestimmt. (1) Herkunftsort und bestimmte Elemente. (Z)
Konzentration in der Asche. (3) Auf die Pflanze umgerechnete Konzentration (Anrei-
cherungsfaktoren: 1. Probe: 13,3; 2. Probe: 10,37; 3. Probe: 10,77). (4) Konzentration in
den Pflanzen. (5) Durchschnittliche Konzentration, im Falle der Probe 1. wurden nur
Elemente mit einer Ordnungszahl z > 28 bestimmt.

Abb. 1. Skizze des Zustandekommens der charakteristischen Roéntgenstrahlung.

Abb. 2. Skizze zur Bestimmung der Intensitéit der Fluorescenzstrahlung.

Abb. 3. Geometrische Anordnung von Strahlenquelle, Probe und Detelktor.

Abb. 4. Zur Bestimmung der durchschnittlichen Ordnungszahl von Pflanzen-
Trockensubstanz und -asche aufgenommene Kalibrationsgerade.

Abb. 5. Anregungsfunktionen zu den durchschnittlichen Ordnungszahlen Z =7
und Z = 12.

Abb. 6. Réntgenspektrum — aufgenommen mit einem Fe-Kollimator — der Asche
(A) und der Bldtter (B) der in Keszthely gesammelten Pflanzenprobe.

Abb. 7. Kalibrationsgeraden fiir mit Cu-Lésung behandelten Pflanzenproben und
mit Mo-Lésung behandelten Aschenproben.

Mcnonn30BaHHE METONA PEHTTeHOBCKOH (NYyOpecleHUHH JJA OnpefeleHus
COJIePIKaHUA MAaKPO- H MHKPOINEMEHTOB B PaCTHTENbHBIX 00pasuax

IT. HAb u A. ITAJKHT
Arpapusil YHuBepcuteT B HecTxeit 1 YHuBepcurer vm. JI. Kewyra, Hebpeuen
Peswme
TTpUMCHSAIH PEHTTEHOBCKYI0 (GAYOPECIEHLHIO LI OTIPEAEIEHHST CONepHKanHA B pacTh-

TeJbHbIX 0fpaslax MaKpo- H MHKPO3JeMCHTOR. OMNpenenu/v cofep Kanie clefyoLHX dJIEMEH-
T0B: K, Ca, Mn, ¥e, Ni, Cu, Ga, As, Se, Br, 8r, Zr, Mo.

21%*
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Ha ocHoBanmm 1M0JIy YeHHBIX PE3YJIBTATOB YCTAHOBATII, UTO METOX PEHTICHOBCKOM (hiiy-
OPCCLIEHLHH [IPHIOACH 151 KAYeCTBEHHOr'0 AHAJIH3a MHOTOKOMIOHEHTHBIX PACTHTE/IBHBIX, YH-
BOTHBIX M TIOUBEHHBIX 00pa3LoB. TIpeHMyulecTBO METOOA Meped 0OILENPHEITHIM AHAJH30M CO-
CTOHT B CJIELYIOLEM:

1. [pocTas noaroToTka 00pasLioB K aHAIH3y He TpeGyiouast 0co0oil KBamupHKALIHH,

2. Bo Bcex o0pasuax 0HOBPEMEHHO MOYKHO OTIPEEHTE BCE KOMIIOHEHTBL ¢ [0 PSIAKOBLIM
HOMEpOM Bhlle Yem y P;

3. Mawepenue npoxomur aBromarHyecki. [IpH npoctoym yerpoffcTBe it cMeHbl 0Opas-
L0B, MOYKHO HCHOJB30BATH amMMapaTypy BCE TPH CMEHBI OPH MUHHMAILHOI 3arpare padoveil
CHIILL

4. AHasuz creKTpa ObICTPO H TOYHO TPOBOAHT BLIUHCIIHTEAbHAS MAILHHA.

Taba. 1. Odoauadenie 00pasiia, MeCTo B3ATHsT 00Pa3LOB H HX MOATOTOBKA K AHAH3Y.
(1) Mopamkoswlii womep. (2) Mecto BasTust. (3) Parop Hacsuenns. (4) TexnepaTypa 030 1CHHA.
(3) Bpemst o30J1eHHA (4ac).

Taba, 2. Monyvensdvie peayabrarol. KoduenTpatmn Mn u Fe onpegenuniin o crexrity Ph,
CHSITOMY KOJUIHMATOPOM, KOHIEHTPALHIL JIPYTHX 3JIeMCHTOB — [0 crewrpy Fe, (1) MecTo B3ATHS
o0pasua H onpeaessienttii anement, (2) Cogeprxanne a1eMeHToB B 3071e. (3) KonnenTpauust mepe-
UHCICHHAs Ha pactenHe (fakropnl HacwleHusi: 1 odpasen 13,3; 2 obpagen 10,37; 3 oGpaser
10,77). (4) KoHuenrpalust 3/1eMCHTOB B pacTerii. (5) CpeaHAs KOHLEHTPALHS, B OTHSIbHDLIX
CAYyYasix OMPCIESIAIN COAEPIKaHHe 3IICMEHTOB TO.IbKO C 0pPAJKOBbLIM HOMEpoM Z > 28,

Puc. 7. Teoperndeckas cxema BOSHHKHOBEHHS XAPAKTEPHOTO DEHTEHOBCKOTO M3y YCHHA.

Puc. 2. Cxema ollpefieNleHHIA HHTEHCHBHOCTH (QUIyOPecIieHTHOr0 HAJyYeHHST,

Puc. 3. Teomerpuyeckoe MONOMKEHHE HCTOYHHKA, 00pasia U JAeTeKTopa.

Puc. 4. Cranjpapruas IpAMas CHSITasT 15T OMPeRe ICLHsT CPEIHET0 MOPSIKOBOT) HoMepa
QJIEMCHTOB B CYXOM BelllecTBe H 30Jjie pacTeHuit.

Pue. 5. ViHpyKTHBHDbIE 3aBHCHMOCTH, OTHOCSTUIHECST K CP@AHIM MOPSAKOBLIM HOMCDAM
Z=1T24=12,

Puc. 6. Crierrp 301 (A) PACTHTCNBHBIX 00PA3I0E COOPAHHBIX B okpecTHOCTAX RecTxeit
u aHeThen (B), cuarulil Fe konmumaTopos.

Puc. 7. CraHaapTHeie MPsIMbIE IS PACTUTE ILHLIN 00PI3IOE, 00padoTaHHBIX PACTBOPOM
Cu u anst 30401 00pasdios, 00padoTaHHHX pacTBopom Mo,



