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Wykorzystanie przenosnego spekirometru XRF
do pomiarow sktadu chemicznego skat

Okreslanie sktadu chemicznego skat przy pomocy przeno$nego spektrometru fluorescencji rentgenowskiej (X-ray

Sfluorescence, XRF) jest metoda szybka, a zarazem bardzo doktadng. Badania mogg by¢ przeprowadzane in situ,
bezposrednio na rdzeniach wiertniczych, okruchach skalnych lub odstonigciach. Jest to metoda nieniszczaca, zatem
po pomiarach material moze zosta¢ wykorzystany do dalszych analiz. Mozliwo$¢ poznania sktadu chemicznego
rdzeni wiertniczych pozwala na szybka oceng litologiczng przewiercanych warstw oraz jest pomocna przy wyborze
proéb do badan laboratoryjnych. W niniejszym artykule przedstawiono korelacje laboratoryjnych analiz chemicz-
nych oraz wynikéw interpretacji ilosciowej sktadu mineralnego (XRD) wraz z pomiarami XRF dla wybranych
sktadnikéw budujacych material skalny.

Stowa kluczowe: XRF, fluorescencja, badania laboratoryjne, sktad chemiczny, litologia, rdzen, probki skalne.

The use of portable XRF spectrometer for measuring the chemical composition of rocks

Determining the chemical composition of the rock samples using the XRF spectrometer (X-Ray Fluorescence) is
a very fast and accurate method. Tests can be made (in situ), directly on the drilling cores, rock pieces or outcrops.
The method is nondestructive, so after assays the material can be used for further analyses. The opportunity to
explore the chemical composition of drilling cores allows a quick lithological assessment of drilled layers and this is
helpful during sampling for laboratory testing. This article shows correlations between laboratory chemical analyses
and the interpretation of quantitative results of mineralogical composition (XRD) together with XRF measurements,
for selected elements building the rock material.

Key words: XRF, fluorescence, laboratory measurements, chemical composition, lithology, core, rock samples.

Wstep

Do okreS$lania sktadu chemicznego/mineralnego skat
w laboratorium stosuje si¢ wiele metod pozwalajacych na
doktadne szacowanie zawartosci poszczegdlnych sktadnikow
budujacych matryce skalng. Przyktadowymi metodami sta-
cjonarnymi sg: dyfrakcja rentgenowska, fluorescencja rent-
genowska, spektrometria gamma, spektroskopia absorpcyjna
w podczerwieni oraz metody mikroskopii. Kazda metoda ma
swoje wady i zalety. W zalezno$ci od potrzeb zleceniodawcy
dobierane sg odpowiednie zestawy analiz, ktore pozwalajg
zaoszczedzi¢ czas przy jednoczesnym osiggnigciu jak naj-
lepszych wynikow.

Metoda wykorzystujaca zjawisko fluorescencji rentge-
nowskiej pozwala na szacowanie dokladnej zawarto$ci sktadu

chemicznego skat. Poczatki jej komercyjnego zastosowania
siegaja lat 50. XX wieku [8]. Spektrometry XRF wczesniej
wykorzystywano w przemysle metalurgicznym, w pracach
wymagajacych szybkiego i niezawodnego wykrywania sto-
pow. W tamtych latach urzadzenia te byty bardzo drogie i duze
oraz wymagaly obstugi przez wysoko wyspecjalizowanych
operatorow [8].

W laboratoriach najczesciej stosowane sg stacjonarne
spektrometry XRF z technologia WDXRF (wavelength di-
spersive X-ray fluorescence) — wykrywanie pierwiastkow
nastepuje na podstawie charakterystycznej dtugoéci fali pro-
mieniowania rentgenowskiego. Zawarto$¢ danego pierwiastka
jest okre$lana za pomoca pomiaru intensywnosci linii jego
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charakterystyki [8]. Niestety sg to urzgdzenia wylacznie sta-
cjonarne, zatem uniemozliwiajg prace w terenie, bezposrednio
na rdzeniu wiertniczym. Ponadto wymagana jest preparatyka
materiatu przed wykonaniem analizy (mielenie oraz spraso-
wanie probek przed umieszczeniem w spektrometrze).
Badania skladu chemicznego w Zaktadzie Geofizyki
Wiertniczej Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu
Badawczego wykonywane sa przy pomocy przenosnego
spektrometru XRF S1 TITAN firmy Bruker, z wykorzystaniem
dyspersji energii (EDXRF). Aparat zostat wyposazony w ano-
de Rh (0 maksymalnych parametrach: 50 kV, 100 pA, 4 W)
i detektor 10 mm* X-Flash® Silicon Drift Detector (SDD),
o typowej rozdzielczosci 147 eV dla linii Mn K-alfa [3].
Analiza sktadu chemicznego odbywa si¢ przy uzyciu metody

parametréw fundamentalnych, pozwalajacej na wykonywanie
pomiarow bez koniecznosci stosowania wzorcoéw [7]. Me-
toda ta pozwala na szybkie okreslenie sktadu chemicznego
skat w sposob nieniszczacy, co umozliwia wykorzystanie
materiatu do innych badan [14]. Oprogramowanie stosowane
w spektrometrach pozwala na kalibracje, dzigki ktorej mozna
mierzy¢ duzy zakres pierwiastkow. Moze by¢ ono specjalnie
przeznaczone do r6znych dziatdéw przemystu, co pozwala
na wykonywanie doktadniejszych pomiaréw. Spektrometr,
ktory byt wykorzystany do przeprowadzenia badan, jest
wyposazony w program GeoChem, dostosowany do analizy
pierwiastkow wystepujacych w skatach (brak mozliwosci
wykonania doktadnych analiz na innych materiatach — stopach
zelaza, ptynach, szkle, ceramice).

Podstawy fizyczne metody i zasada dziatania spektrometru

Zasada dziatania spektrometru wykorzystuje zjawisko flu-
orescencji rentgenowskiej [1]. Najwazniejszymi elementami
urzadzenia sg lampa rentgenowska oraz detektor. Obydwa
podzespoty wspotpracujg ze sobg, dajac natychmiastowe
rezultaty. Lampa rentgenowska o duzej energii odpowiada za
wybicie elektronow z wewnetrznych powtok elektronowych.
Powstale braki zapelniane sg przez elektrony z wyzszych
powlok w czasie okoto 1 x 107" s, czemu towarzyszy emisja
promieniowania rentgenowskiego o charakterystycznej dla
danego pierwiastka energii — jest to technologia EDXRF [11].
Przyktadowo przejécie o nazwie K, wystgpuje w momencie,
gdy elektron zostaje wybity z powtoki K i jest zastegpowany
elektronem z powtoki L. Przejscie K, zachodzi w chwili,
gdy dziura, ktora powstata w powloce K, jest zapelniana

i Spectrum

5 e ° wybity elektron
o o
N ° °
oMo
£
o

efekt Augera

(+}
(v} /
o
foton © © i"
promieniowania
X

fluorescencja

o o © rentgenowska
o
° 5 (K alfa)
a© o
A3 fluorescencja N
rentgenowska Py
(K beta) &‘0 B

"
v

Rys. 1. Zjawisko fluorescencji rentgenowskie;j
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Rys. 2. Widmo spektrometryczne pomiaru XRF z zaznaczonymi energiami dla Si, Cl, Fe
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przez elektron z powtoki M [10]. Ten sam proces moze
réwniez zachodzi¢ na powtokach wyzszych. Niepozadanym
zjawiskiem towarzyszacym tej metodzie jest efekt Augera.
Wystepuje on w momencie, gdy kwant energii zostanie zaab-
sorbowany przez elektron walencyjny — wtedy do detektora
dochodzi mniejsza ilo§¢ kwantoéw, co powoduje zanizenie
udziatu poszczegdlnych pierwiastkow. Zjawiska fizyczne
zachodzace podczas pomiaru przedstawiono na modelu
atomu (rysunek 1).

Graficznym przedstawieniem wyniku pomiaru jest wid-

artykuty

mo spektrometryczne. Kazdy pierwiastek emituje cha-
rakterystyczng energie¢, a w zalezno$ci od jego udziatu
procentowego refleks powstaty na wykresie przybiera inny
ksztalt badZz wysoko$¢ [2]. Dla przyktadu, na rysunku 2
zostato przedstawione widmo wygenerowane po analizie
materialu skalnego o mato zréznicowanym sktadzie che-
micznym. Gléwnym sktadnikiem jest krzem (Si), ktorego
energia wynosi 1,740 keV, a pozostale opisane piki od-
powiadaja za udziat procentowy chloru (2,622 keV) oraz
zelaza (6,405 keV).

Zakres pomiarowy urzadzenia

Zakres pomiarowy urzadzenia przeno-
$nego pozwala na detekcje¢ maksymalnie 45
pierwiastkow, od magnezu (Mg) do uranu (U).
Rysunek 3 przedstawia uktad okresowy z wy-

roznieniem rejestrowanych pierwiastkow,
ktére mozna podzieli¢ na dwie grupy: lekkie
oraz cigzkie. W sktad pierwiastkow lekkich
wchodza: Mg, Al, Si, P, S, CI, K, Ca [4].
Magnez jest najlzejszy, a zarazem posiada

Fr Ra Ac

najnizsza warto$¢ liczby atomowe;j, tak wigc
najtrudniej go zmierzy¢ (intensywno$¢ linii
emisyjnych zalezy migdzy innymi od liczby
atomowej).

Lampa rentgenowska oraz detektor umiesz-
czone s3 w gornej czesci czota spektrometru.
Dodatkowo pod nimi znajduje si¢ czujnik
zapobiegajacy przypadkowemu wilaczeniu
pomiaru (urzadzenie musi zostac¢ przytozone
bezposrednio do rdzenia/probki, aby rozpoczaé
prace — rysunek 4). W okienku pomiarowym
znajduje si¢ rowniez kamera, umozliwiajgca  fotonu wtérnego

podglad probki. Obszar pomiarowy urzadzenia T

g

jest niewielki. Spektrometr moze zarejestrowaé
informacj¢ o probce z powierzchni o okolo
0,5 cm’, natomiast zasigg penetracji wynosi
od 5 pm do 5000 um, w zalezno$ci od po-
wierzchni, gestos$ci oraz mozliwosci absorpcyjnych materiatu.

Zaletg takiego pomiaru jest dobra rozdzielczos$¢ przestrzenna,

Zakres pomiarowy pierwiastkow w aplikacji GeoChem Trace
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Rys. 3. Uktad okresowy pierwiastkdw z podziatem na elementy lekkie
(oznaczone na czerwono) oraz ci¢zkie (oznaczone na niebiesko)
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Rys. 4. Pomiar na rdzeniu wiertniczym

a takze mozliwo$¢ wykonania badania na matych okruchach
skalnych czy preparatach sproszkowanych.

Przygotowanie probek do badan

Przygotowanie probek do badan w przypadku rdzeni
wiertniczych lub odstoni¢¢ ograniczone jest do minimum.
Nalezy zadba¢, aby punkt pomiarowy nie byt zanieczyszczo-
ny ptuczka, btotem ani innymi substancjami zaburzajgcymi.
Bardzo wazna jest rowniez powierzchnia pomiaru — nie po-
winna by¢ ona pofatdowana lub rozkruszona. Nierownos$ci

na powierzchni badanego materialu majg znaczacy wplyw
na wynik. Operator musi pami¢ta¢ o wybieraniu punktow
pomiarowych na stosunkowo gladkich fragmentach rdzenia,
w warunkach laboratoryjnych istnieje mozliwos¢ wypo-
lerowania powierzchni pomiarowej [6]. Gdy probka jest
zbyt oddalona od detektora z powodu jej nierownosci lub
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posiada zbyt matg ggstos¢, pomiar nie zostanie rozpoczety,
gdyz urzadzenie poda informacje o zbyt matej ilosci zliczen
detektora i zablokuje pomiar. Istotnym czynnikiem obniza-
jacym detekcje jest wilgo¢ lub zawodnienie probki, wigc
materiat przed analizg powinien zosta¢ osuszony. Probka
idealna powinna by¢ homogeniczna, sucha oraz posiada¢
gtadka powierzchnie [5].

W przypadku wykonywania pomiaréw na probkach sprosz-
kowanych materiat powinien zosta¢ zmielony do jak naj-
mniejszej frakcji oraz skwartowany, co pozwoli na uzyskanie
jednorodnego obszaru pomiarowego. Do badania proszkow
stosuje si¢ specjalne pojemniki z wymiennym dnem wykona-
nym z folii polipropylenowej o grubosci 6,0 um. Tego typu
folia nie ogranicza energii emitowanej przez probke, co jest
szczegodlnie wazne w momencie, gdy uzytkownik spodziewa
si¢ w probce magnezu (magnez jest najlzejszym z pierwiast-

kéw wykrywanych przez urzadzenie, posiada najmniejsza
intensywno$¢) — pomiar przez zwykta folie, ktora pochlania
czes$¢ energii, nie pozwoli na detekcje tego pierwiastka. Wazne
jest, aby proszek byt jak najlepiej upakowany w pojemniku,
poniewaz zbyt luzne usypanie (za mata gestos¢) moze za-
blokowaé¢ pomiar lub zanizy¢ zawartosci. Bardzo dobrym
rozwigzaniem jest stosowanie pras hydraulicznych do préb
sproszkowanych, gdyz zapewniaja one odpowiednie upako-
wanie ziaren, a zatem wysoka gestos$¢ 1 réwng powierzchnig
pomiarowg. Pastylki powstate wskutek sprasowania czgsto
wymagajg dodatku lepiszcza, ktére pozwoli zachowacé je
w stanie stalym przez dtuzszy okres. Zaleta metody pomia-
rowej na probkach sproszkowanych jest mozliwo$§¢ pomiaru
materialu skwartowanego z wigkszej powierzchni rdzenia oraz
porownanie wynikow uzyskanych z badan przeprowadzonych
na tym samym materiale z innymi analizami.

Pomiary

Pomiary spektrometrem XRF wykonywane sg na probkach
skalnych w r6znej postaci. W zaleznos$ci od ilosci materiatu,
a takze od miejsca, w ktorym majg zostaé przeprowadzone
badania, dobierana jest odpowiednia metoda przygotowania
préb. Pomiary w terenie wykonywane sg bezposrednio na
rdzeniach wiertniczych lub odstonieciach skalnych. W labo-
ratorium cze¢sto wykonuje si¢ pomiary na preparatach sprosz-
kowanych. Materiat skonsolidowany posiada odpowiednia
gesto$¢ 1 nie wymaga stosowania poprawek. W przypadku
materiatu sproszkowanego wynik zostaje zanizony, wyma-
gane jest wigc wprowadzenie poprawek na wptyw gestosci,
przy uzyciu krzywych kalibracyjnych.

Maksymalny czas pomiaru w omawianym urzadzeniu
wynosi 300 sekund, natomiast pierwsze wyniki dostepne

sg juz po kilku sekundach. Czas pomiarowy zalezy od in-
teresujgcej nas doktadnos$ci. Caty okres podzielony jest na
dwie fazy (dwa interwaly czasowe). Pierwsza faza odpo-
wiada za detekcje pierwiastkow cigzkich, wyniki o duzej
doktadnosci osiggalne sg w czasie okoto 90 sekund. Napiecie
lampy rentgenowskiej w tej fazie wynosi 45 kV, dodatko-
wo wigczany jest filtr (TiAl) odcinajacy wplyw pierwiast-
kow lekkich. Po przejéciu do drugiej fazy napiecie spada
do 15 kV — rozpoczyna si¢ pomiar pierwiastkow lekkich.
Czas pomiarowy powinien by¢ tym razem znacznie dtuzszy
(zalecane jest 210 sekund). Pierwiastki lekkie z reguly sa
trudniej wykrywalne z powodu emisji nizszej energii, zatem
wydluzenie czasu pomiaru pozwala na poprawe statystyki
zliczen detektora.

Wyniki pomiaréw

Otrzymane wyniki eksportowane sg do formy tabelarycz-
nej. Pierwiastki gtowne, te, ktore najczesciej wystepuja w ska-

tach, zapisywane sg w posta-

ci tlenkéw, a ich udziat jest
prezentowany w procentach. Z:
Pozostate pierwiastki w wigk-

szoSci sg przedstawiane w po- #
staci beztlenowej — w razie “
potrzeby istnieje mozliwosé *
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przeliczenia ich na tlenki. Po-
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nizej zamieszczono porowna-
nie wynikéw pomiarowych
otrzymanych przy pomocy
przenos$nego spektrometru
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XRF firmy Bruker z rezultatami badan laboratoryjnych wy-
konanych przez firme¢ SGS (rysunek 5).
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Rys. 5. Wykresy poréwnawcze badan XRF/SGS



Oba wykresy obrazuja wynik pomiaru na jednej probie
sproszkowanego materialu skalnego. Na pierwszym z nich
przedstawione sg pierwiastki glowne, wyniki pomiarow sg
mocno zblizone do siebie. Najwigksze odchylenie mozna za-
uwazy¢ w przypadku kwarcu (Si0,) — mineratu sktadajacego
si¢ z pierwiastkow lekkich, ktorych detekcja jest obarczona
wigkszym bledem pomiarowym. Drugi wykres prezentuje
poréwnanie pierwiastkow ciezkich, ktore stanowig niewielki
procent badanej skaty. Wigksze btedy spowodowane sg znacz-
nie mniejszg zawartoscig tych pierwiastkéw w analizowane;j

probee (skala w ppm).
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Serie wynikow pomiarowych mogg by¢ przedstawiane

w formie wykreséw korelacyjnych. W tym wypadku porow-

nywane byly laboratoryjne analizy chemiczne z analizami

wykonanymi przeno$nym spektrometrem XRF. Wspotczyn-

niki korelacji pozwalajg oceni¢ jakos$¢ informacji uzyskanych

przy pomocy tego urzadzenia. Na rysunku 7 zamieszczono

wykresy z pomiardéw skat wieku sylurskiego. Jest to zbiodr
probek skat tupkowych pochodzacych z otworu X. Materiat
do badan byt wczesniej skruszony i skwartowany, co umoz-

liwito wykonanie analiz r6znymi metodami oraz pozwolito

na usrednienie sktadu mineralnego w catej probcee. Korelacji
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Rys. 6. Korelacje: XRF / analiza chemiczna — skaty
wieku sylurskiego
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zostaly poddane gtéwne pierwiastki budujace mineraty cha-
rakterystyczne dla skat formacji wieku sylurskiego.

Analiza wykresow pozwala stwierdzi¢, ze zaprezento-
wane poréwnania cechuja si¢ bardzo wysokim wspotczyn-
nikiem korelacji. Umozliwia to przeniesienie szybkich,
nieniszczacych metod pomiarowych w teren. Przedstawione
wykresy pozwalajg takze na wprowadzenie odpowiednich
poprawek do wynikéw otrzymanych w przypadku badan
metodg fluorescencji rentgenowskiej na materiale sprosz-
kowanym.

Przeno$ny spektrometr XRF stuzy do sporzadzenia ogol-
nej charakterystyki sktadu chemicznego skat. Na podstawie
koncentracji poszczegodlnych pierwiastkow mozliwe jest
szacowanie innych parametrow petrofizycznych skat. Wy-
niki przeprowadzonych serii pomiarow z wykorzystaniem
spektrometru XRF poddano korelacji z rezultatami analizy
mineralogicznej (rysunek 7). Sktad mineralny zostat oszaco-
wany metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Pod uwage
wzigto takie elementy matrycy skalnej jak: weglany, mineraty
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ilaste, krzemionka. Zawarto$¢ weglanow (a) przy pomocy
spektrometru XRF szacowana jest na podstawie ilo$ci tlenku
wapnia (CaO) w probce skalnej. Zailenie (b) mozna okresli¢
za pomocg udzialu procentowego tlenku potasu (K,0), pod
warunkiem, ze w badanej probce nie wystepuje znaczna
ilo$¢ skaleni potasowych. Na podstawie zawartosci kwarcu
(Si0,) mozliwe jest szacowanie krucho$ci, co ma szczegolne
znaczenie przy badaniach skat tupkowych (c). Dodatkowo
przy pomocy spektrometru mozna okres$li¢ zawarto$¢ pirytu
rozproszonego lub anhydrytu na podstawie ilosci siarki oraz
oszacowac proporcje kalcyt — dolomit na podstawie zawar-
tosci Mg/CaO w skatach weglanowych.

Przedstawione wykresy charakteryzuja si¢ wysokim
wspolczynnikiem korelacji. Pozwalajg na cze¢$ciowa inter-
pretacje sktadu mineralnego skat na podstawie zawarto$ci
pierwiastkéw budujacych szkielet mineralny. Szacowanie
procentowego udziatu poszczegdlnych pierwiastkow meto-
da fluorescencji rentgenowskiej pozwala na bardzo szybka
i doktadna oceng sktadu mineralnego skat.
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Rys. 7. Korelacje analizy chemicznej z mineralogiczna

Whnioski koncowe

Wykorzystanie przeno$nego spektrometru XRF do pomia-
ru sktadu chemicznego skat jest bardzo szybka, a zarazem
doktadng metodg. Otrzymane w krotkim czasie wyniki po-
zwalaja na szacowanie takich parametréw jak: sktad mine-
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ralny, zailenie, krucho$¢ czy zmienno$¢ litologiczna. Serie
badan wykonywane bezposrednio na rdzeniach wiertniczych
czy odstonigciach wymagajg ogledzin miejsc pomiarowych
pod wzgledem ich zabrudzenia, zawodnienia, spekan lub



artykuty

nierownos$ci. Wyeliminowanie niekorzystnych czynnikoéw  stawione korelacje udowodnily, ze pomimo niewielkich
z pewnoscig poprawi jako$¢ otrzymanych wynikow. W przy-  rozmiardéw oraz krotkiego czasu pomiarowego urzadzenie
padku préb zmielonych wazne jest, by zadbacé o jak najlepsze  potrafi przeprowadzi¢ doktadna analize sktadu chemicznego
upakowanie ziaren w pojemniku. Ponadto nalezy pamigta¢  skat. Nalezy jednak pamigta¢ o braku mozliwosci pomiaru
o wprowadzeniu poprawek do wynikow koncowych dlanaj-  wszystkich pierwiastkow wystepujacych w litosferze. Zapre-
wazniejszych pierwiastkoéw budujacych szkielet mineralny  zentowana metoda pozwala na bardzo dobra wstepna oceng
oraz o przeliczeniu ich na posta¢ tlenkowa, co umozliwi  sktadu chemicznego/mineralogicznego skat i moze znacznie
porownanie wynikéw z analizami laboratoryjnymi. Przed-  utatwic¢ dalszg interpretacje badan laboratoryjnych [9].

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 11, s. 771-777

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Modelowanie sktadu mineralnego skat sylurskich na podstawie analizy che-
micznej XRF — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr zlecenia 32/SW/2014, nr archiwalny: DK-4100-32/14.
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