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Stanoveni velmi nizkych koncentraci fluoru v uhli a jinych geologickych materidlech je dlou-
hou dobu pfedmétem zdjmu analytickych laboratofi po celém svét€, a to nejen
z environmentdlniho a toxikologického hlediska, ale pfedevSim z hlediska jeho analytické
obtiznosti. Stanoveni fluoru standardnimi metodami (spektrofotometrie, potenciometrie
s iontové selektivni elektrodou, iontova chromatografie) vyZzaduje rozklad a chemické Gpravy
vzorku pro pfevedeni F do aniontové formy, které kromé Casové ndaro¢nosti pfinaSeji riziko
ztraty ¢i kontaminace vzorku. MozZnosti nedestruktivniho instrumentdlniho stanoveni F jsou
omezeny prakticky pouze na radioanalytické metody. Z nich je nejcitlivéjsi metoda PIGE
(proton induced gamma-ray emission). MoZnosti instrumentalni neutronové aktivaéni analyzy
(INAA) jsou omezené vzhledem k relativné vysoké mezi detekce, a to i pfi selektivni aktivaci
rychlymi neutrony. VyuZitelnd je téZ aktivace fotony. Analyticky vyuZitelny produkt fotoja-
derné reakce '°F j je v8ak Cisty pozitronicky zafi¢ emitujici pouze nespecifické amh11acm zare-
ni gama 511 keV, které je interferovano dal§imi vznikajicimi radionuklidy, predev31m Tia
“"‘Cl (viz Tab. 1). Pfedpokladalo se tedy vyuzm pouze v kombinaci s radiochemickou sepa-
raci.' Na naSem pracoviiti se Randa a kol.” zabyvali i moZnostmi nedestruktivni, instrumen-
talni fotonové aktivaéni analyzy (IPAA). Ukdzalo se vSak, Ze pfi optimalizaci experimentél-
nich podminek s pouZitim korek¢nich standardii 1ze F stanovit instrumentdlné v uhli a biolo-

gickych materidlech s mezi detekce na drovni jednotek az desitek g g".

Tab.1 Radionuklidy a fotojaderné reakce vedouci k jejich vmku které byly uvazovany pii
stanoveni F metodou PAA (podle Randy a Kremngera )

Radionuklid  Poloc¢as Jadernd reakce Prahova energie (MeV) Hlavni linky v (keV)

18g 1,83h  “Fn.n)"F 1043 511

Hmey 322m *Cl(y,n) *"Cl 12,78 511; 146,4
it 1 3,08h  “Ti(y,n)*Ti 13,1 511;719.,6
18¢ " 33d  ®Ti(y,p)Sc 11,44 159.4

7r 327d *Zr (v, n)¥zr 11,99 511;909,1
HSc 393h  “Sc(y,n)*Ssc 11,32 511; 1157
INi 1,5d  ®Ni(y,n)Ni 122 511; 1377,6
MAs 17,8d  "As(y,n) “As 10,24 511;595,9
*Rb 329d  *Rb(y.n)*Rb 10,48 511;881,7

* P o - 7
pomocna reakce pro vyhodnoceni interference T
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Predklddana studie prezentuje moznosti dal$i optimalizace metody IPAA pro stanoveni F
s cilem sniZeni meze detekce a nejistoty stanoveni a vypracovani rutinniho, prakticky vyuzZi-
telného analytického postupu vhodného i pro vétsi série vzorki. Podrobnéjsi studium si za-
slouzi optimalizace energie svazku, nebot hlavni interferujici radionuklidy vznikaji fotogjader-
nymi reakcemi, jejichZ energeticky prah je o vice nez 2 MeV vysii nez pii produkci '°F. Po
modernizaci mikrotronu MT-25 lze pouzit i vyS$8i stfedni proud elektronového svazku. Opti-
malizace je moznd i v piipadé ozafovaci, vymiraci a méfici doby. Kromé radionuklidd Bia
¥¥MC] je vhodné vyhodnotit i piispévky dalSich interferujicich radionuklidii (viz Tab. 1). Rov-
néz je ovéfovana moznost nedestrukéniho stanoveni F touto metodou v geologickych vzorcich
horninového charakteru. Jako materidly vhodné pro optimalizaci metody byly vybrany refe-
ren¢ni materidly hornin a uhli s certifikovanymi hodnotami obsahu F: geochemické referencni
materidly USGS QLO-1 Quartz Latite a Sco-1 Cody Shale, a standardni referen¢ni materialy
NIST SRM 1632b Subbituminous Coal a SRM 1635 Bituminous Coal. Optimalizovany po-
stup je aplikovén pfi stanoveni F v redlnych vzorcich uhli téZenych v Ceské republice a pou-
zivanych piedevsim jako palivo v elektrarnich i lokalnich topenistich.

Experimentalni ¢ast

Praskové vzorky (cca 1,5 g) byly smiseny se Skrobem (cca 1 g), tabletoviny (tablety
o pruméru 27 mm a tlou$fce 3 mm) a zataveny jednotlivé do diskovych pouzder z vysoce
Cisté, v kyseliné prané polyethylénové f6lie. Spolu se vzorky byla pfipravena sada monoele-
mentnich standardi (pro F a interferujici prvky, uvedeny v Tab. 1) v mnoZzstvi odpovidajicimu
10-80 mg prvku, ze stechiometricky definovanych sloucenin (LiF, KCl, oxidy Ti, Sc, Zr, a
As, Na,CO3, NiCO3 a RbSOy4). Mezi kazdé dva vzorky byly umistény médéné félie jako mo-
nitory toku fotont. Ozafovani fotony brzdného zafeni (bremsstrahlung) bylo provedeno na
mikrotronu MT-25. Vzorky, standardy a monitory byly ozafovdny v polystyrénovém valco-
vém pouzdru umisténém v ose svazku, vzdélenost vzorki od wolframového konvertoru byla
5-11 cm. Pfi optimalizaci metody byly pouzity Ctyii ozafovaci energie (Eymax = 18, 17, 16 a
15 MeV) a ozafovani po dobu 4 hodin, optimalizovany postup pro analyzu uhli pouzival oza-
fovani pii 17 MeV po dobu 2 hodin. Stfedni proud elektroni byl pii v§ech ozafovanich stejny,
15 pA. Pro méfeni byly pouzity dva koaxidlni HPGe detektory (53 a 78 % relativni G¢innost,
FWHM 1,8 keV pro linku 1332,5 keV ®’Co) spojené s gama-spektrometrickym systémem
Canberra Genie 2000. VSechny vzorky a standardy byly méfeny pfi stejné geometrii, 2 cm od
¢ela detektoru. Pfi optimalizaci byl kazdy vzorek méfen nejméné dvandctkrat, mezi 1 a 12
hodinami od konce ozafovéani po dobu 20-30 minut. Posledni méfeni néasledujici den (30-40
hodin vymirani) bylo ¢tyfhodinové. V optimalizovaném postupu bylo méfeno tiikrat 30 mi-
nut, po 1-3, 4-6 a 23-25 hodindch vymiréni. Standardy F a korek¢ni standardy ostatnich prvka
byly pfi optimalizaci méfeny jednou 10 minut, s vyjimkou Ti, ktery byl méfen tfikrat pii riz-
nych ¢asech vymirani. Pfi optimalizovaném postupu jiZ ozafovani a méfeni korek¢nich stan-
dardu nebylo nutné, data byla dostupna z optimaliza¢nich experimentt, s vyjimkou standardu
Ti, ktery musel byt vzhledem ke slozit€jsi korekci (viz niZe) pii rozdilné dobé ozafovéni vy-
hodnocen znovu.

Vysledky a diskuze

S ohledem na fakt, Ze pribéh fotojadernych reakci spole¢né se spektralni distribuci brzdného
zareni fotonu zavisi na energii, vysledné vytézky BE (1j. specifické aktivity '*F vznikajiciho
pii jednotkovém proudu elektronového svazku a ozafovacim Case) zavisi na energii ozafova-
ni. Maximalni vytézek '°F za experimentalnich podminek této studie byl ziskan pfi maximalni
energii svazku 17 MeV. Korek¢ni faktory, tj. pomér plochy anihila¢niho piku 511 keV k plo-
Se piku specifického (viz. Tab. 1), byly vypocitany z hodnot ziskanych méfenim korekcnich
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standardd. Tyto faktory, vztazené ke specifické fotojaderné reakci se neméni s energii ozafo-
vani a ¢asem vymirdni. Mohly by se liit pro rizné detektory, ale odchylka pro oba pouzité
HPGe detektory byla zanedbatelna. Specifickd linka *Ti (719,6 keV) m4 velmi nizkou rela-
tivni intenzitu, proto jsme pouZzili pomocnou jadernou reakci dalSiho izotopu, **Ti, vedouci ke
“’Sc (viz Tab. 1). ProtoZe obé& reakce Ti a jeho produktii jsou charakterizovany rozdilnymi
excntacmml funkcemi a poloCasy pfemény, je korekéni faktor vypoc1tany z plochy piku 159.,4
keV *’Sc funkei vymiraci doby i ozafovaci energie. Casova zavislost miize byt snadno vypo-
&itdna jako pomér vymiracich faktori pro *Ti a “’Sc, zatimco energetickd zavislost musi byt
stanovena experimentalné.

Anihilaéni pik 511 keV je sloZen z pfispévkli nékolika radionuklidi s riznym polocasem
zZivota, takZe jeho Casovy prubéh (rozpad) je sloZzenou exponencidlni funkci, jejiz fitovani je
vzhledem k velkému poctu sloZek obtizné, nicméné pro vypocet faktoru vymirani byla uspo-
kojivé fitovdna dvouparametrickou mocninnou funkci. Po odeéteni piispévku jednotlivych
interferujicich radionuklidt, které byly vypocitany z plochy specifického piku v kazdém mé-
feni s vyuzitim korek¢nich faktord, byl ziskan korigovany anihilaéni pik. Jeho plocha by mé-
la byt tvofena vyhradné aktivitou BE, coz potvrzovala rozpadova kiivka v semilogaritmickém
méfitku, kterd méla pro analyzované referencni materidly obecné mezi 2 a 8 hodinami tvar
téméf dokonalé pfimky. Distribuce slozek piku 511 keV se mem v Case. Frakce **™Cl rychle
klesa a po 4 hodinach od konce ozarovam téméF zanik4. Podil '*F pomalu klesd a je postupné
nahrazen stoupajicim podilem *Ti. Prispévky S B A | klesaji se stoupajici energii ozaro-
vani a Casové okno, ve kterém frakce '*F prevlada, se rozsifuje. Piispévky dalSich interferuji-
cich nuklidi jsou mnohem niZ$i a stdvaji se vyznamnymi pouze po dels1m vymirani. Naprl—
klad v NIST SRM 1632b (certifikovany obsah: F-42 pg g, Ti-454 ng g, Cl-1260 pug g")
byly pfi ozafovani 17 MeV poméry BE_45T-3mC] - ostatni (v %) zhruba 60-20-20-0 po 2 ho-
dinach vymirani, 60-35-3-2 po 4 hodinach vymirdni a 40-50-0-10 po 9 hodindch vymirani.
Mezi piispévky ostatnich interferujicich radionuklidii prevladaly **Sc a %9Zr. Pokles piispévku
interferujicich radionuklidd “Ti a **"CI se stoupajici energii svazku je zddoucim efektem,
avSak spolehlivost jejich vyhodnoceni na zdkladé specifickych linek klesa, takze pfi 15 MeV
je jiz nejistota stanoveni piispévku g nepiijatelné vysoka. V n€kterych méfenich nebyl po-
mocny korekéni pik *’Sc (159,4 keV) viibec detegovan.

Tab. 2 Vysledky stanoveni F (ug g'') metodou IPAA pfi riiznych ozafovacich energiich

v g Ozarovaci energie E, ., (MeV) Certifikovana Jind referencni
zore
18 17 16 15 hodnota hodnota *

USGS QLO-1

278 x14 33216 306x20 317+37 280x20 -
Quartz Latite
USGS SCo-1

760 £26 814+22 76026 726+33 770 +60 -
Cody Shale

NIST SRM 1632b .’
533+42 614+27 514+57 695+4,6 41,7+32 58,7+ 3,6
Subbituminous Coal

NIST SRM 1635 :
284+29 264+35 269+6,6 356+44 259+373 30,522
Bituminous Coal

* . . . - Sep:
nekorlgovana interference % Ti
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Vysledky stanoveni F metodou IPAA v analyzovanych referen¢nich materidlech pfi ¢tyfech
energiich svazku spolu s referen¢nimi hodnotami jsou uvedeny v Tab. 2. Hodnoty stanovené
v prezentované praci jsou stfednimi hodnotami vypocitanymi z 5-6 hodnot méfeni mezi 3 a 9
hodinami vymirani a uvedené nejistoty jsou jejich smérodatnymi odchylkami (1 ). Hodnoty
stanovené metodou IPAA v radmci nejistot veelku dobfe souhlasi s certifikovanymi hodnota-
mi. Hodnoty stanovené IPAA pro NIST SRM 1632b jsou systematicky vyssi (o ca 30 %) nez
certifikované hodnoty, ale jsou v dobré shodé s vys§imi referen¢nimi hodnotami, stanovenymi
Roelandtsem a kol.* metodou PIGE. Odchylku lze vysvétlit &dstenou ztritou nebo nedokona-
lym spalenim vzorku pfi destruktivnich metodach, které byly pouZity pfi stanoveni certifiko-
vané hodnoty. Je také zfejmé, Ze hodnoty stanovené IPAA pfi ozafovani 15 MeV jsou spojeny
s velkou nejistotou z vySe diskutovanych divoda a v obou standardech uhli NIST jsou zkres-
leny nekorigovatelnym piispévkem Ti.

Na zdkladé vyse uvedené optimalizace a verifikace byl navrzen postup pro rutinni stanoveni F
v uhli metodou IPAA. Vzorky uhli téZené v Ceské republice, které byly vybrany pro stanove-
ni F optimalizovanou metodou IPAA, jsou uvedeny v Tab. 3. Pro ozafovani byla vybrana op-
timélni energie svazku 17 MeV. Byla také zkracena doba ozafovani ze 4 na 2 hodiny, coz
kromé ekonomického aspektu pfispiva i ke sniZeni piispévku “Ti bez vyznamného ovlivnéni
spolehlivosti jeho korekce pres *’Sc. Kazdy vzorek byl méfen tfikrit (viz Experimentalni
¢ast), ackoliv prvni méfeni je nutné pouze u vzorka s vysokym obsahem Cl pro vyhodnoceni
jeho prispévku v druhém méfeni (napf. u NIST SRM 1632b s obsahem Cl-1260 ug g po 4
hodinach vymirani tvofil **™Cl jesté cca 2 % z plochy piku 511 keV). Z prvnich dvou méfeni
byly stanoveny piisp&vky **™Cl, “*Ti (pfes *’Sc) a *'Sc. Tieti méfeni uskute¢néné jeden den
po ozafovani vykazovalo pouze ,,zbytkovou* plochu piku 511 keV, ktera byla jednoduSe ode-
¢tena z ploch piki ziskanych v prvnim a druhém méfeni. Diky dostate¢né dlouhym poloca-
sim pfemény ostatnich interferujicich radionuklida (hlavné **Zr) mohly byt zanedbany indi-
vidudlni korekce jejich rozpadu. Pro kontrolu spravnosti analyzy byly analyzovéany stejné
Ctyfi referen¢ni materidly pouzité pfi optimalizaci metody, vysledky se opét dobfe shodovaly
s certifikovanymi hodnotami (u SRM 1632b s publikovanou hodnotou ).

Obsahy F (stfedni hodnoty ze 2 méfeni + 6) ve vzorcich uhli stanovené optimalizovanou ru-
tinni metodou IPAA jsou uvedeny v Tab. 3 spolu s charakteristikami uhli zahrnujicimi obsah
popela, celkovy obsah S, obsah anorganického CO», obsah C, H, S, N a O v organické matrici
uhli, odraznost a obsah macerdlovych skupin. Omezeny pocet analyzovanych vzorka uhli
nedovoluje detailni interpretaci moznych korelaci mezi obsahem F a charakteristikami uhli. Je
vSak zfejmé, Ze obsahy F ve tiech vzorcich ¢eskych uhli jsou vyznamné vyssi nez ve dvou
vzorcich moravskych uhli a jsou doprovdzeny vyznamné vy3$§im obsahem popela (AY), coz
souhlasi s o¢ekdvanou vazbou F spiSe v minerdlni neZ organické ¢ésti uhelné matrice. Na dru-
hou stranu opacna korelace miZe byt pozorovdana mezi obsahem F a obsahem inertinitu a také
vitrinitu/huminitu. Interpretace téchto moznych korelaci by vSak vyzadovala analyzu vétsiho
soubort vzorkl se srovnatelnym mineralnim podilem.
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Tab.3 Vysledky technické a petrografické analyzy a obsahy F stanovené metodou IPAA ve
vybranych vzorcich uhli téZenych v CR

Oznaceni vzorku  07/051 06/211 49/211 06/142 08/074
Uhelny revir sokolovsky severoCesky severoCesky jihomoravsky  ostravsky
Sloj / dul Jiri Bilina Sverma MikulCice smeés
Typ uhli hnédé uhli hnédé uhli hnédé uhli hnédé uhli erné uhli
A’ (hm%) 28,6 40,9 211 12,9 8,6

S (hm%) 1,07 0.88 1,08 1,26 0,46
CO," (hm%) 1,46 = = 0,17 0,64

C* (hm%) 69,1 67,2 69,8 65,1 84,9

H* (hm%) 5,67 6,15 592 4,84 5,19

S, (hm%) 0,17 0,36 0,74 1,06 0,50

N%' (hm%) 1,54 0,95 0,83 1,69 1,00

0% (hm%) 23,6 25.3 22,7 27,3 8,45

R, (%) 0,39 0,36 0,37 0,32 0,98
Vitrinit

R 85,4 72,3 81,4 66,2 52,9
Liptinit (obj%) 10,1 24,5 10,2 12,3 b
Inertinit (0bj%) 3.5 32 8.4 21,5 39,3
Fluor (ug g 362 +39 450 = 12 455 £22 267 98 +9
Zavér

Byl vyvinut a optimalizovin postup instrumentélni fotonové aktivacni analyzy (IPAA) pro
nedestruktivni stanoveni fluoru v geologickych vzorcich, zejména uhli. Postup byl ovéfen
analyzou Ctyf referen¢nich materidlt s certifikovanymi hodnotami obsahu F, zahrnujicich dva
geochemické referencni materidly USGS a dva standardy uhli NIST. Fluor byl v referen¢nich
materidlech stanoven metodou IPAA v dobré shodé s certifikovanymi hodnotami s vyjimkou
vzorkil NIST SRM 1632b, kde byly hodnoty stanovené IPAA systematicky o cca 30 % vyssi
nez certifikované. Vysledky IPAA pro tento materidl jsou vSak vdobré shodé
s publikovanymi hodnotami ziskanymi nedestruktivni metodou PIGE. Certifikované hodnoty
obsahu F v materidlu NIST SRM 1632b tedy mohou byt nizsi nez skute¢ny obsah, pravdépo-
dobné kvuli ztrdtdim nebo nekompletnimu uvolnéni F pfi destruktivnich metodach pouzitych
pii certifikaci. Detek¢ni limit vyvinutého postupu IPAA pro stanoveni F je odhadovan na
drovni 10 ug g v zdvislosti na matrici vzorku. Optimalizovany a zjednoduseny postup IPAA
byl pouzit jako rutinni metoda pro stanoveni F ve vybranych vzorcich uhli t&Zenych v Ceské
republice. Obsahy F v uhlich se pohybovaly v rozmezi 20-480 ug g a korelovaly pfedevsim
s obsahem popela, coZ potvrzuje pfedchozi poznatky, Ze F je v uhli pfitomen primarné ve
formé jeho béZnych mineralu.

Tato studie byla podporena Grantovou agenturou Ceské republiky v rdmci projektii
GA205/09/1162 a GA205/09/0991.
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Determination of fluorine in geochemical reference materials and coal by instrumental photon activation
analysis
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Reliable determination of very low concentrations of fluorine is difficult. Standard analytical methods require
tedious procedures for sample decomposition and dissolution, and chemical conversion of fluorine into the ani-
onic form. The present work has been aimed at studying possibilities of nondestructive determination of fluorine
in coal and other geological materials by instrumental photon activation analysis (IPAA). The determination has
been based on counting of the non-specific 511 keV annihilation gamma rays of "*F, product of the photonuclear
reaction '9F(y, n)laF and a pure positron emitter. The determination is interfered by simultaneous formation of
several other positron emitters, particularly **Ti and **Cl. Interference contributions from 2Na, #Sc, ¥7r, “As,
and *'Rb are small or negligible. By optimization of beam energy and irradiation-decay-counting times, and
using correction standards for the interfering nuclides, IPAA allowed determination of fluorine in selected USGS
geochemical reference materials and NIST coal standards down to the ten ppm level. The optimized procedure
has been applied to assaying fluorine in selected coals mined in the Czech Republic.
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