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REFERENCINES CHEMINES SUDETIES MEDZIAGOS KAIP JRANKIS SKIRTINGA
IRANGA ISGAUNAMU ANALICIU KIEKIAMS SUSIETI

Saulius Sarcevicius!, Sergej Suzdalev?, Ri¢ardas Taraskeviius>?
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Ivadas. Neretai cheminés sudéties analizés rezultaty naudotojai, tuos pacius bandinius pabande pateikti
kelioms laboratorijoms, biina nemaloniai nustebg, gave skirtingy dominanc¢iy analiciy kiekiy iSraiskas.
Sutrinkama. Nurimus, i3sikristalizuoja vienintelis klausimas: kuo pasitikéti, kokiais rezultatais naudotis? Sio
tyrimo tikslas: pasinaudojant to paties gamintojo tos pacios bazinés rentgeno spinduliy fluorescencijos (XRF)
jrangos dviejy modifikacijy prietaisais palyginti jy teikiamus analizés rezultatus ir pasiiilyti metodologija
teikiamiems duomenims susieti.

Metodai. Ty paciy bandiniy cheminés sudéties analizei panaudoti du to paties gamintojo tokiu paciu
baziniu pavadinimu ,,Spectro Xepos* jvardinti EDXRF spektrometrijos prietaisai. Abiejy jy spektro skiriamoji
geba < 130 eV (Mn K-a), suzadinimo (rentgeno) sistemos galia — iki 50 W, elektros srové — iki 2 mA, abu
aprupinti cheminiy elementy, nuo Na iki CI, jautrio gerinimo sistema. Taciau, jeigu vienas jy — Xepos C, gali
pasiekti 50kV jtampg ir neturi juostos pralaidumo filtro Co Ka suzadinti (CoK), tai kitas — Xepos HE, anali¢iy
fluorescencijai suzadinti gali pasitelkti 60 kV jtampg ir yra aprupintas CoK sistema.

Bandoma medziaga — vienuolika dirvoZzemio bandiniy, iStirty ne maziau negu $eSiy jy sudéties
testavimo periody metu Vageningeno universiteto (Nyderlandai) rengiamoje tarptautingje analizés rezultaty
tarplaboratoriniy mainy (testavimo) programoje "International Soil-Exchange Programme (ISE)“
(https://www.wepal.nl/en/proficiency-tests/soil-2.htm). Dirvozemio méginiy litologiné jvairové plati.

Xepos C ir Xepos HE galimybiy bandymams i§ viso pasitelktos trisdeSimt SeSios analités. Jy ISE
pateikiamas (toliau - ,,given®) anali¢iy medianiniy reik§miy diapazonas, nuo maziausios iki didziausios (,,Min-
Max*), yra apibudintas 1 lenteléje.

1 lentelé. Medianiniy reik§miy diapazonas bandomuose ISE programos dirvozemio méginiuose. Oksidais isreiksty
anali¢iy kiekiai yra pateikiami %, kity — mg kg’!

Analité Min-Max Analité Min-Max Analité Min-Max
Na,O 0,187 — 0,954 Fe;03 0,30 — 8,69 Nb 2,6 —20,9
MgO 0,10 — 2,41 Ni 2,2—-62,1 Mo 0,50 — 2,65
ALO; 2,32 18,11 Cu 5,2-157,0 Cd 0,11—-12,95
SiO; 36,4—914 Zn 17— 1050 Sn 1,60 — 28,2
P20s 0,038 - 0,619 Ga 2,90 — 25,50 Sb 1,49 — 4,70

SOs 0,052 - 0,350 As 1,6 —46,1 Ba 151 —1050
K;O 0,722 -2,77 Se 0,84 —2,23 La 15,6 — 63,9
CaO 0,17 — 30,80 Br 4,72 -16,0 Ce 31—-131
Ti 576 — 6177 Rb 25,1 — 198 Tl 0,18 —1,66
A% 11-151 Sr 29 — 587 Pb 7,5—299
Cr 11-260 Y 47—-429 Th 2,4-19,2
MnO 0,0101 —0,1950 Zr 138 — 582 U 0,85 —4,36

Xepos C ir Xepos HE prietaisy nustatytas (toliau - ,,found*) reikSmes, o taip pat — kiekvieno jy ,,found*
ir ISE ,,given” reikSmes susiejome tarpusavyje iSreiksdami tiesinés regresijos formulémis. Jy sarySio tampruma
apibtidinome tiesinés regresijos R kvadrato reik§mémis.

Rezultatai ir jy aptarimas. Skirtingais prietaisais aptikty analic¢iy kiekiy susiejimo metodologiné seka
pateikiama iliustracijoje (1 pav.). Palygine (,,a“ panélé¢) Xepos C ir HE prietaisais aptikty anali¢iy kiekius
matome, kad jy ,,found* reikSmés vidutiniskai skiriasi 18 % (kinta intevale tarp 11,0 iki 24,2 %). Taciau tiesinés
regresijos R kvadrato reik§mé yra artima vienetui (R? = 0,9998). Tuo patvirtinama rekalibracijos galimybe,
pasinaudojant §iuos rezultatus siejanciomis formulémis. Pateiktoji formulé (,,a“ panélé) jgalinty tyréja,
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disponuojantj Xepos C ,,found” rezultatais, perskaiciuoti juos j palyginamus su iSgautaisiais, naudojant Xepos
HE jranga.

Vis tik patogiau biity, jeigu ir Xepos C jrangos naudotojas jo ,,found* rezultatus biity rekalibraves pagal
ISE ,,given* duomenis (,,b* panélé), pasinaudodamas juos siejancia regresijos formule. O analogiska veiksma
atlikty ir Xepos HE naudotojas (,,c*“ panélé). Rekalibruotieji rezultatai tapty tiesiogiai palyginami. Tokig
galimybe skatina aukstos R? reik§més, atitinkamai, 0,9996 ir 0,9989.

(a) Ca0: Xepos C "found" ~ Xepos HE "found"

35.0
30.0
y =0.8228x + 0.007
R?=10.9998
25.0
2 /
T 200
=
=
Q 15.0 ~Soil Type___ Xepos C_Xepos HI] Skirtums. %
a Calcareous clay [ 3555 20.45] 19.0
8 (:nl careons clay 19‘ 2.17 lg f:g ?3:
Mo 100 i 06| 2ee
S andy soil 0.73 0.63 140
S andy slnil 072 0.64 110
5.0 e i
S andy s0il 020 011 1ss
LAVDE\h ) gﬁl 2 51 1 !:.7
0.0 |Riverclay 91 S| 169
0.0 5.0 10.0 150 200 250 30.0 35.0 40.0
Xepos HE "found", %
(b) CaO: Xepos C "found" ~ ISE "given" (c) CaO: Xepos HE "found" ~ ISE "given"
35.0 35.0
y=0.8731x + 0.0658 y = 1.0606x + 0.0609
R2=0.9996 R2=10.9989
30.0 //’ 30.0 /"
25.0 25.0
=2 / B /
:g 200 c ISE :E 20.0 HE ISE
2 3555 3080 z b 2945 30.80
4= 19.91  17.94 “= 16.00  17.94
i) 15.0 1.07 105 m 15.0 0,90  1.05[
- 061 053 T 048 053
8_ 0.73 0.61 @ 0.63 0.61
9 10.0 072 060 2 10.0 0.64 060
< 1.00 0.96 % 0.84 0.96
062 057 053 057
5.0 020 017 5.0 0.17 0.17
062 055 051 055
591 537 500 537
0.0 T T 0.0 ' \ .
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
ISE "given", % ISE "given", %

1 pav. Xepos C ir Xepos HE ,,found* ir ISE ,,given* CaO kiekiai. Tarpusavio sgsajy ir sgrysio su ISE ,,given*
reik§meémis apibiidinimas: (a) — Xepos C ir Xepos HE ,,found” sasajy israiskos (* — dirvozemio tipas (,,Soil Type®) yra
teikiamas pagal ISE apibtidinima), (b) — Xepos C ,,found” ir ISE ,,given* sgsajy israiskos, (b) — Xepos HE ,,found* ir ISE
»Ziven™ sasajy iSraiskos.

Iliustracijai CaO pasirinktas neatsitiktinai. Jis yra pacioje pradzioje dvideSimt penkiy anali¢iy (CaO,
..... , Si0;) sekos, kuriy R? reiksmés didesnés uz 0,9900 (2 pav.).

Didesné R? reikimé rodo, kad modelis geriau prognozuoja priklausoma kintamajj. Todél net ir kitos
(einancios sekoje Zemiau SiO,) devynios analités (Cr, SOs, V, Tl, Ce, P,Os, Mo, Na,O ir U), pasizymédamos
R? reik§mémis didesnémis uz 0,9200, leidzia tikétis patikimos Xepos C ir HE prietaisais aptikty anali¢iy kiekiy
koreliacijos ir gali biiti siejamos tiesiogiai po rekalibracijos pasinaudojus Vageningeno universiteto rengiamos
tarptautinés analizés rezultaty tarplaboratoriniy mainy (testavimo) programos ,,International Soil-Exchange
Programme (ISE)“ méginiy ,.given* duomenimis. Su i$lyga gali biiti koreliuojami ir Sb (R* = 0,891) analizés
rezultatai. Arba net ir La (R* = 0,740).
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Analite| R* C"found" ~ HE "found" [C "found" ~ ISE "given" HE "found" ~ ISE "given"
CaO y =0.8228x +0.007 y=0.8731x +0.0658 y=1.0606x +0.0609
Zn y =1.0322x +0.01 y =0.9388x +0.0101 y =0.9094x +0.0193
Rb y=0.9701x - 0.0502 y =1.0037x - 0.7246 y =1.0346x - 0.664
Cd y =1.1295x - 1.5767 y =0.9836x - 0.1867 y =0.7996x +2.0227
Fe,0, y =1.0435x - 0.0024 y =0.9891x - 0.0391 y =0.9477x - 0.0363
Sr y =1.0963x - 1.4194 y =0.95x +2.0031 y =0.8662x +3.2869
Pb y =1.0445x +0.743 y =0.9853x - 0.564 y =0.9428x - 1.2287
MnO y =0.9354x + 14.751 y =0.9503x +10.25 y =1.0153x - 4.2984
Cu y=1.1134x +5.3798 |y =0.9928x - 0.3034 y=0.8914x - 5.0861
Ba y=1.0092x +33.917 |y =1.0011x +23.995 y=0.9909x - 9.2104
As 0.9982 y=0.955x +0.2196 y =0.787x +0.1704 y =0.8216x +0.0263
Br 0.9980 y=1.15x -0.1935 y =1.012x +0.596 y =0.8772x +0.7873
Sn 0.9979 y=1.0621x +0.9519 |y =0.9238x - 0.2367 y=0.8729x - 1.1422
Ga 0.9976 y=1.0358x-1.0951 y=0.9379x +0.1449  y=0.9023x +1.1705
K,0 0.9972 y=1.0113x +0.0559 |y=1.0847x-0.2174 y=1.0339x - 0.1807
Y 0.9972 y =1.0541x - 0.393 y =1.1946x - 5.5831 y =1.1268x - 4.9894
Nb 0.9970 y =0.8825x - 0.8959 y =0.8555x +0.1891 y=0.9668x +1.0813
MgO 0.9962 y =1.2422x - 0.0599 y =0.8664x - 0.0793 y =0.6998x - 0.0404
ALLO, 0.9960 y=1.001x-0.0786 y=0.9711x - 1.1945 y =0.9699x - 1.1156
Ti 0.9934 y =0.0002x +0.0026 |y =0.9627x +25.681 y =5627x +32.568
Ni 0.9931 y=0.9628x +11.34 y =0.9397x - 0.5911 y =0.9696x - 11.387
Zr 0.9931 y=1.0621x +4.9407 |y=1.0474x-17.73 y =0.9868x - 22.799
Th 0.9924 y=0.9212x +0.0839 |y =0.8834x +1.2763 y =0.9586x +1.1795
Se 0.9923 y=1.8788x - 0.0325 y =0.5483x +1.4374 y=0.4478x +1.0354
Sio, 0.9900 y =1.0036x + 1.8765 y =0.8334x +13.366  y=0.9124x +5.5551
Cr 0.9841 y=1.0929x - 10.056 y=0.8613x - 1.3167 y=0.7816x +7.3343
SO, 0.9824 y=0.7127x +0.1011 y =0.346x +0.078 y =0.4963x +0.0209
\% 0.9804 y=0.7049x +0.7252 |y =0.7864x +3.4795 y =1.0986x +3.6312
n 0.9730 y=1.1938x - 0.1847 y =0.6543x - 0.1313 y =0.5344x - 0.008
Ce 0.9600 y =0.8853x - 1.5379 y =0.8696x +26.11 y=1.1363x +16.705
PO, 0.9574 y =1.2247x - 0.0391 y =0.9499x - 0.0212 y =0.7291x +0.0215
Mo 0.9339 y=1.1233x-0.5519 y=0.3917x +0.6906  y=1.339x - 0.362
Na,0  0.9268 y=1.008x - 0.1308 y =0.6209x +0.144 y =0.5086x +0.2825
U 0.9204 y=0.3932x +0.6091 y =2.9854x - 0.6041 y =1.5022x +0.0945
Sb 0.8910 y=1.7575x - 2.1639 y=1.9317x -2.3657 y =1.0622x +0.5729
La 0.7400 y =1.0469x +2.246 y =1.0469x +2.246 y =1.0469x +2.246

2 pav. Xepos C ir Xepos HE ,,found* kiekiy sasajas apibiidinancios R? reik§més ir kintamuosius (kaip Xepos C ir Xepos
HE tarpusavio ,,found* kiekius, taip ir jy ,,found* kiekius su ISE ,,given reikSmémis) siejancios tiesinés regresijos
lygtys.

ISvados. Pasililytos metodologinés veiksmy sekos pritaikymas jgalina bandyti susieti skirtingy
laboratorijy teikiamus cheminés analizés rezultatus. Itin svarbi salyga, jgalinanti tiesioginius reikSmiy
palyginimus, yra ty paciy referenciniy (standartiniy) medziagy/bandiniy naudojimas. Nemaziau svarbiis
veiksniai yra: 1) bandiniy medziaginé (pvz. litologing) jvairové, jgalinanti aprépti kuo didesnius analiciy kiekiy
intervalus; i1) bandiniy skai€ius, iii) bandiniy sudéties nustatymo bandymuose dalyvavusiy laboratorijy skaicius.
Tokias galimybes teikia dalyvavimas WEPAL-QUASIMEME Proficiency Tests programoje arba joje
panaudoty méginiy Isigijimas ir naudojimas rekalibracijai
(https://www.wepal.nl/en/wepalquasimeme/proficiency-tests.htm).

Praktiné $io musy konkretaus tyrimo nauda yra zinojimas, kad iStikus ,,bédai* (bent laikinai sutrikus
naudojamos XRF jrangos eksploatacijai), tyréjai turés galimybe testi eksperimentus kitose laboratorijose ir
didelio patikimumo lygmenyje sékmingai susieti analizés rezultatus.
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