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Uvod

Analyza metddou rontgenfluorescencnej (XRF) a ener-
giovodisperznej rontgen-fluorescencnej (ED XRF) spektro-
metrie md vyznamné postavenie v elementdrnej analyze tu-
hych a kvapalnych vzoriek so zlozitymi matricami. Patri
k nedeStruktivnym metédam a vyuZiva sa v geochemickych
a environmentalnych laboratoriach pri analyze celkovych ob-
sahov i v analyze 3peciatnej'”. Prindsa rychlu, presnu
a spravnu informaciu o prvkovom zlozeni a vzhl'adom na
to moze nahradzat, alebo byt referencna k metédam,
ktoré st spojené s kyselinovymi (sintraénymi) rozkladmi®™®
a ktoré pri zlozitych prvkovych matriciach vzdy nezarucuji
prijatelnt analyticka vytaznost™. Tato praca prezentuje
vyvoj a validaciu metody kvantitativneho stanovenia hlav-
nych prvkov v prirodnych vzorkich metodou ED XRF
s upravou tuhych vzoriek tavenim so zmesou tetraborita-
nu a metaboritanu litneho do tvaru sklenenych peral.
Je validované stanovenie nasledujucich prvkov: Si, Al, Fe,
Mn, Ca, Mg, Na, K, Ti, a P.

Experimentalna cast’
Uprava vzoriek

Geochemické vzorky, sedimenty, pody, prasné spady,
atd’., sa po vysuSeni pri laboratdrnej teplote ruéne rozdru-
zili v porcelanovej miske a potom sa upravil podsitny
podiel vzorky v planetarnych (vibracnych) mlynoch na
zrnitost’ mensiu ako 0,09 mm. U sedimentov sa upravovala
frakcia so zrnitostou menSou ako 0,125 mm, u pdd,
frakcia pod 2 mm. Geologické vzorky vyzaduju trojstuprio-
vu pripravu: drvenie, mletie a jemnu Gpravu na zrnitost’ pod
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0,09 mm. Uprava zrnitosti vzorky je pri XRF spektro-
metrii vel'mi dolezitd, lebo imerne so znizujlicou sa zrni-
tostou, stupa intenzita meraného signalu a zlepSuje
sa reprodukovatelnost’ stanovenia. Pre pripravu pev-
nych vzoriek pre XRF bolo zvolené tavenie boritanovych
peral, ktoré eliminuje vplyvy mineralogické, krystalogra-
fické, zrnitostné a vplyvy chemickych vizieb a zaistuje dob-
ri reprodukovatelnost’ stanoveni. Pouziva sa pre hlavné
matricové prvKy . Pri priprave je dolezity vyber taviaceho
téglika, tavidla, jeho mnozstva a optimalizacia taviaceho
procesu (rozne povrchové napitie, viskozita, teplota taveni-
ny atd’.). Velkost perly zavisi od typu automatického po-
davaca spektrometra (32—40 mm). Perly boli pripravené
tavenim 0,5 g vzorky a 7 g zmesi tetraboritanu a metaborita-
nu litneho (66:34 hm. %) s pridavkom pér kryStalikov
jodu pred koncom tavby (znizenie zmacanlivosti tave-
niny), v indukénej peci s postupnym zvySovanim teploty
na 1200 °C (Cas 3 az 4 min). Perla sa z téglika vyklopila
po vychladnuti taveniny na vzduchu. Boli pouZité tégliky
zo zliatiny platiny a zlata v hmotnostnom pomere (95:5).

Experimentalne podmienky

Experimentalne podmienky boli optimalizované na ED
XRF spektrometri SPECTRO X-LAB 2000, firmy Spectro,
Nemecko, (rozsah prvkov: Na (11) — U (92); RTG lampa —
Rh s Be okienkom, vykon lampy Py.x= 300 W; RTG geners-
tor: U=1-60 kV, I = 1-80 mA, P.x= 3,5 kW; detektor polo-
vodicovy Si(Li), chladeny Ny(1), rozlisitenost’ 150 eV na Ciare
KMn; rozptylové teréiky Al, HOPG krystal; vyveva o kapaci-
te 5 m® h™"). DalSie experimentilne podmienky su uvedené
v tab. L.

Validacia — testované parametre

Bolo validované stanovenie hlavnych prvkov, s pripravou
vzorieck metddou tavenych perdl pre nasledujuce matrice:

Tabul’ka I
Experimentalne podmienky merania (pre tavené perly) *
Prvok Tercik
Si HOPG
Al HOPG
Fe HOPG
Ti HOPG
Ca HOPG
Mg Al
Mn HOPG
P HOPG
Na Al
K HOPG
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rieCne a jazerné sedimenty, pody, silikaty, vapence, magnezity,
ilové mineraly. Stidia obsahuje nasledovné valida¢éné charak-
teristiky:

1. Stiidium presnosti (opakovatelnost). Presnost’ je tu vyjad-
rend blizkostou opakovanych stanoveni jednej vzorky,
opakovatel'nosti, ktord je vyjadrena smerodajnou odchyl-
kou (s) a relativnou smerodajnou odchylkou (RSD) opa-
kovanych merani’ ",

2. Stiidium spravnosti (vytazmost). Realizovana periodickym
zaradzovanim RM do analytického postupu. Spravnost’ meto-
dy je tu definovana ako blizkost zhody stanoveného
a certifikovaného obsahu prvku v RM; je vyjadrena
vytaznostou’ .

3. Pre urcenie medzi detekcie (LOD) a stanovenia (LOQ) bolo
pouzité ,,3c¢ kritérium®, ktorym je urend medza detekcie
analytu ako trojnasobok smerodajnej odchylky Sumového
signalu (LOD). Medza stanovenia bola vypocitand ako
10nasobok smerodajnej odchylky Sumového signalu
(LOQ)IO‘”.

4. Dlhodoba stabilita analytického systému bola skontro-
lovana pomocou regula¢nych diagramov (RD), cize for-
mou Casovej zavislosti, s opakovanym meranim obsahu
prvku v CRM a vyhodnotenim a celkovej odchylky stano-
venia od certifikovanych hodndt za hodnotené ¢asové obdo-
bie. Poziadavky na priebeh RD za st nasledovné: 1. obsah
analytu v CRM zaradzovaného do prevadzkovych merani
nesmie prekracovat’ hodnotu 3s — hornt a dolntl regulacnu
medzu; 2. pocet bodov v RD nad a pod centralnou liniou
(CL), ma byt rovnaky. CL je Ciara, oznacujuca hodnotu
certifikovaného obsahu prvku'®!".

5. Kalibracia a kalibracny rozsah metody

Spravnost’ bola overena dvoma sposobmi: analyzou viace-
rych CRM a uréenim odchylky presnosti a spravnosti,
ktora je uvedend vysSie, a uCastou v medzilaboratornom
teste, kde sa vysledky hodnotia pomocou tzv. z-skore
(dvojrozmerny Statisticky parameter), ktory mozno vypo-
¢itat’ podla vztahu (1):

x—p
S

)

kde z — hodnotiaci parameter; X — priemer stanovenych
obsahov; p — prijata referencna hodnota; s — cielova sme-
rodajna odchylka — je dand koeficientom sposobilosti (k)
a prijatou referen¢nou hodnotou t.j.: s = 0,5.k,.pn. Cielova
smerodajnd odchylka a koeficient sposobilosti — kritéria
posudzovania vysledkov vo vztahu k prijatej referencnej
hodnote v medzilaboratérnom teste.

Interval z-skoére je pre uspokojivé vysledky urceny
rozmedzim <-2;+2>. Odchylky (presnosti a spravnosti) st
prispevkami k celkovej kombinovanej Standardnej neistote
merania. Pre jej odhad bol pouzity model nezavislych pre-
mennych, ktory zahifia sucet jednotlivych prispevkov
neistoty”'>'*. Kombinovana §tandardna neistota u, je po-
tom dana ako:

U, (x(pq...)) = Ju(p)® +u(q)* +.... 2
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u(p), u(q)—jednotlivé prispevky neistoty
arozsirena Standarna neistota Ur je dana ako:

Uy (x(p,q...)) = kaJu(p)? +u(q)® +....

()

k — koeficient rozsirenia; pre 95% pravdepodobnost’ vy-
sledku v uvadzanom ,,neistotovom* intervale, je £ = 2.
Rozsirené neistoty stanoveni v jednotlivych koncentrac-
nych rozsahoch st v tejto praci tiez udavané s k = 2.

Vysledky a diskusia

Validécia bola realizovana v stlade s metodickymi
pokynmi pre validaciu'®. Na overovanie charakteristik
a kalibraciu boli pouzité certifikované (CRM), laborator-
ne (LRM) a rezortné RM. Valida¢né charakteristiky —
LOD, LOQ, presnost, spravnost, dlhodoba stabilita
a validovany kalibra¢ny rozsah boli uréené nasledovne.

Presnost’, vyjadrena ako RSD pri ED XRF spektromet-
rickej analyze hlavnych prvkov vo vicsine pripadov nepresa-
hovala hodnotu 5 %. Vynimkou bol len nizsi kalibracny roz-
sah pre P,Os, v koncentra¢nom intervale od 0,02 do 0,10 %,
kde bola dosiahnuta presnost’ analyzy od 6 do 12 % , vyjadre-
na ako RSD. Pre vypocet medzi stanovenia, (10nasobok
smerodajnej odchylky Sumového signalu) boli pouzité
vysledky analyz Siestich RM s obsahmi prvkov blizkymi
medzi detekcie. Pri stanoveniach boli dodrzané podmienky
opakovatelnosti”'*'". V tab. II sii uvedené¢ LOQ pre oxidy
validovanych makroprvkov.

Presnost’ bola vypocitana z vysledkov stanoveni
Siestich. Spravnost bola vyjadrend vytaznostou.
Spravnost moze byt ilustrovand graficky (pre Al,O;
vid’ obr. 1a). Bola pocitana zo vsetkych RM pouzitych pri
validéacii metody a pre jednotlivé prvky je uvedend v tab.
III. Okrem spravnosti tab. III uvadza aj ostatné charakte-
ristiky pre vSetky Studované prvky, ktoré reprezentuju
validacné charakteristiky stanovené pri vyvoji metody
a kalibracie. SU sthrnom a vysledkom matematického

Tabulka IT
Medze stanovenia (LOQ) pre oxidy makroprvkov

Oxidy hlavnych prvkov LOQ [% obsahu]
SiO, 0,20
ALO; 0,10
Fe,0; 0,04
CaO 0,03
MgO 0,03
TiO, 0,03
MnO 0,03
P,0s, 0,02
Na,O 0,02
K,O 0,05
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Tabulka III
Presnost’, spravnost, koeficient korelacie kalibragnej priamky (R?) a validovany kalibraény rozsah pre hlavné prvky
Oxid Presnost’ — Spravnost’ — Spravnost’ — Koeficient Validovany
prvku opakovatel'nostou vytaznostou [%] smernicou (b); korelacie koncentracny
RSD [%] b~1 (R?) rozsah [% obsahu]
SiO, 0,2-1,0 98,6-112,2 0,9963 0,9997 0,20-88,89
ALO3 0,2-3,0 97,9-112,5 1,0089 0,9998 0,10-34,90
Fe;0; 0,3-2,0 95,8-110,9 1,0330 0,9980 0,04-10,83
CaO 0,3-3,0 93,0-108,2 0,9931 0,9997 0,03-54,59
MgO 0,3-5,0 92,0-104,2 0,9758 0,9999 0,03-44,28
TiO, 0,6-2,5 100,8-107,2 1,0435 0,9971 0,03-1,20
MnO 1,5-7,0 95,2-115,0 1,0660 0,9972 0,03-0,52
P,0s 6,0-12,0 91,0-109,0 0,9916 0,9916 0,02-0,10
2,0-5,0 93,5-104,5 0,9916 0,9916 0,10-0,316
Na,O 3,0-7,0 97,1-108,7 1,0009 0,9976 0,02—4,65
K,O 0,7-3,0 92,0-110,6 0,9953 0,9876 0,05-5,06
Tabul’ka IV
Vysledky stanovenia RM a zakladné valida¢né charakteristiky pre Al,Os
RM Certifikovany obsah Stanoveny obsah Presnost’ — Presnost’ — Spravnost’ —
[% obsahu ] [% obsahu] opakovatel'nost'ou opakovatel'nost’ou vytaznostou [% ]
s [%] RSD [% ]
Mokra 0,5 0,6 0,0144 2,84 112,52
Stupava 1,3 1,3 0,0251 1,95 98,17
GSD 10 2,8 2,7 0,0482 1,73 97,90
ISE9.7.4.4 6,7 6,8 0,0489 0,72 101,45
GSD 9 10,6 10,6 0,0441 0,42 99,94
ISE9.7.2.3 10,9 11,0 0,0509 0,46 100,80
NIST 2711 12,3 12,4 0,0571 0,46 100,42
GEOPT 3 13,1 13,2 0,0402 0,30 100,37
TELGART 13,1 13,3 0,0475 0,36 101,59
NIST 2709 14,2 14,3 0,0207 0,15 100,67
GEOPT 1 14,7 14,8 0,0749 0,51 100, 69
GEOPT 2 15,1 15,2 0,1111 0,73 100,44
BM 16,3 16,2 0,0602 0,37 99,54
Vonsov 17,4 17,9 0,1067 0,60 102,62
TB 20,6 20,6 0,0732 0,36 99,76
Chebsko 34,9 353 0,1569 0,44 101,33

spracovania charakteristik pre kazdy prvok v celom
validovanom kalibraénom rozsahu s pouzitim potreb-
ného mnozstva RM. Presnost opakovatelnostou
a spravnost’ vytaznostou st tu doplnené o parameter
»Spravnost’ smernicou priamky*“ a koeficient korela-
cie (R?) kalibragnej zavislosti (priamky). Ideéalna
smernica takejto priamkovej zavislosti (b = 1) ilu-
struje 100% vytaznost’ $tudovanych prvkov. Overe-

nie spravnosti tymto spoésobom (priamkovymi zavis-
lostami so smernicou b, blizkou 1 (b = 1), je uvede-
ny v tab. III, v 4. stipci a na obr. la. Odlignosti od
tejto hodnoty znamenaju nizsie, alebo vyssie vytaz-
nosti. Ako dopliujiica informécia je v tab. III uvadzany aj
koeficient korelacie (R?). VzhFadom na dostatoény pocet
bodov v tychto zavislostiach je diskusia o koeficiente kore-
lacie mozna. Jeho hodnoty su prijatelné a dostatocne

1049



Chem. Listy 104, 1047-1052 (2010) Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka V
Vyhodnotenie vysledkov stanovenia prvkov v pdédach v medzilaboratérnom teste

Absolutna hodnota parametra z, ,,z—skore*

| z | <1 1< | z | <2 2< | z | <3 | z | >3 nevyhodnotené
Obsah [%]* n° %° n° %?° n° %° n° %" n°
97,2 54 75 14 19,4 2 2,8 2 2,8 23
97,3 86 82,7 10 9,6 3 2,9 5 4,8 20
97,4 72 73 22 22 1 1 4 4 21
98,1 91 86 13 12,2 1 0,9 1 0,9 22
98,2 88 81,5 12 11,1 1 0,9 7 6,5 24
98,3 87 84,5 9 8,7 2 1,9 5 49 30
98,4 77 84 9 10 2 2 4 4 39
99,1 85 82 16 15 1 1 2 2 33
99,2 80 81,6 14 14 2 2 2 2 42
Sucet! 720 81,3 119 13,4 15 1,7 32 3,6 252

“ sadet obsahov makroprvkov v % ; °n — podet stanoveni; © % — percento z po&tu vzoriek s prislusnym obsahom a so zodpo-
vedajicou hodnotou z; ¢ sucet — suget vietkych realizovanych stanoveni

a b
stanoveny 40 4
obsah % | y = 1,0089x RSD,
—_ 0,
30 R? = 0,9998 %,
20 2
10 1
0 0 ‘
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
certifikovany obsah, % certifikovany obsah, %
c d
vyt’ainost’,HG obsah 10,68
%112 # (7]
[ 1064~ W - —B-——@-— B —-
108 + ’
b 10,6 8, .
104 | PR Y
e M ° 10,56 - \‘ '
100 & 3“. + ' -—‘;.———i——‘xl——/—,l{——
*e .
96 ‘ ‘ ‘ ‘ 10,52 ——
0 10 20 30 40 1.den 2.den 3.ded 4.den 5.den 8.den

certifikovany obsah, %

Obr. 1. Grafické znazornenie urcenych valida¢nych charakteristik a regulaé¢ny diagram (RD) pre Al: a) hodnotenie
vytaznosti pomocou smernice priamKy (b=1) pre RM v celom pracovnom rozsahu; b) hodnotenie odchylky od 100% vytaznosti pre
RM v celom pracovnom rozsahu; c) hodnotenie RSD stanovenia pre RM v celom pracovnom rozsahu; d) priklad vedenia RD
v ¢asovom rozsahu 1 pracovného tyzdna pre CRM — GSD 9
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Tabulka VI

Vyhodnotenie dlhodobej stability merania pre Zelezo a titdn v CRM ,,Bufalo river sediment

Prvok Certifikovany obsah +U * Namerany obsah Smerodajna odchylka —s RSD
[ngg] [ngg] [ngg] [%]

Fe 41 100£1000 40977 367,05 0,9

Ti 4570+180 4628 74,25 1,6

*roz8irena neistota merania

vzdialené (R = 0,9) od kritickej hodnoty korelacného
koeficientu (Ryq), ktord je pre vypoctové podmienky
a hladinu vyznamnosti oo rovna Ry;=0,482 (o = 0,05 —
zodpoveda pravdepodobnosti 95 %; pocet bodov v zavis-
losti n = 15).

Charakteristiky potrebné pre spracovanie st
vzorovo uvedené pre Al,O5 v tab. IV, ktora obsahu-
je vysledky stanovenia RM, certifikovany obsah RM,
priemerni hodnotu stanovenia RM, odchylku presnosti
(opakovatel'nost'ou) a spravnosti (vytaznostou), v koncen-
tratnom rozsahu, ktory bude validovany a v ktorom sa
buda pohybovat’ prevadzkovo stanovované vzorky. Sme-
rodajnda odchylka s a RSD porovnava namerany
a certifikovany obsah, vytaznost mé pre obsahy prvkov
blizke medzi stanovenia vic¢si rozptyl hodndt. Suvisi to s
véacSou RSD merania pri nizkych koncentraciach. Priklad
grafického znazornenia validaénych charakteristik,
ktoré moéze byt alternativou k tabulkovej forme,
spolu s RD pre Al,O; uvadza obr. la—d.

Dalsim spdsobom overenia spravnosti je medzilabora-
torna Studia, ktora bola v ramci validacie realizovana. Hod-
notenia vysledkov pomocou z-skore je uvedené v tab. V.

Akceptovatel'né z-skore je z intervalu <-2;+2>. Kva-
lita vysledkov analyz pdd bola vel'mi dobra: 94,7 % analyz
(81,3+13,4) vyhovuje podmienke, Ze absolitna hodnota
| z | <2 (vid’ tab. V, posledny riadok stipca 3 a 5). Paramet-
rom z-skore neboli vyhodnotené analyzy len v tom pripade,
ked’ pocet vysledkov z jednotlivych laboratérii bol < 6.
Zhodnotenych bolo 30 vzoriek pdd, ktoré st zoradené pod-
I'a stapajuceho obsahu pre makroprvky, stopové obsahy nie
st uvedené (vid’ tab. V).

Dlhodoba stabilita bola vyhodnotena regulacnymi
diagramami (obr. 1d) a celkovou odchylkou stanovenia od
certifikovanych hodndt (tab. VI). Priklad RD pre modelové
obdobie 1 tyzden je uvedeny na obr. 1d pre Al,O;. Pri kon-
trole dlhodobej stability boli splnené poziadavky na priebeh
RD za hodnotené obdobie. Obsah analytu v CRM periodic-
ky zaradzovaného do prevadzkovych merani neprekrocil
hodnotu 3s (horni a dolni regulatni medzu diagramu)
a dlhodoba stabilita bola hodnotena za obdobie 1,5 roka. Jej
vyhodnotenie pre prvky Fe a Ti, v CRM ,,Bufalo river sedi-
ment“ , uvedené v tab. VI, hovori, ze v priebehu 1,5 roka
bola RSD stanovenia mensia ako 2 %.

Validovany kalibracny rozsah a kalibracia: zakladna
uzivatel'skd kalibracia je dodana vyrobcom na zaklade
poziadaviek laboratdria. Bolo na fiu pouzitych 51 CRM
s potrebnym rozsahom prvkov a obsahov. Zahfiali rozne
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typy vzoriek (sedimenty, pody, silikaty, granity, bazalty,
diority, vapence, oxidy prvkov, rudy, uhlie, atd’) a pocha-
dzali z uvadzanych zdrojov: United States Geological Sur-
vey, USA (USGS); Canadian Certified Reference Mate-
rials Project, Canada (CCRMP); Centre Recherches Pet-
rographiques et Géochimiques, France (CRPG); Bureau of
Analysed Samples, UK (BAS); Geological Survey of Ja-
pan, Japan (GSJ); Institute of Geophysical and Geochemi-
cal Exploration, China (IGGE); Zentrales Geologisches
Institut, Berlin (ZGI); Bureau Comunitaire de Références,
Brussels (BCR); South African Reference Material
(SARM). Softvér spektrometra umoznuje rozsirit' zaklad-
n1 kalibraciu pomocou pridanych CRM a LRM, kalibraciu
pre d’alsie prvky a vytvorenie Gplne novej kalibracie pre
int vzorkova matricu. Boli vytvorené nové kalibracie pre
kvantitativny rozbor hlavnych prvkov v prirodnych matri-
ciach meranych z tavenych peral. Valida¢né charakteristi-
ky stanovené pri vyvoji kalibracie metddou tavenych peral
pre makroprvky st uvedené na obr. la—d, v tab. III; IV;
V atab. VL.

Ako kalibra¢né a overovacie Standardy boli pouzité:
a) medzinarodné CRM: rieCne sedimenty (NIST 2704,
GSD 9, GSD 10, GSD 12, STSD 2, STSD 4); pody (NIST
2709, NIST 2711, GSS 4, RENDZINA 12-2-09); tletove
popolceky (ECH, ENO, EOP); uhlie (SARM 18, SARM
20); horniny (Graisen GnA, Granit GM, Bazalt BM, GEO-
PT 1-5, NIST 70a, NIST 278, NBS 688, SY-4, ZVVC); b)
rezortné RM; c) interné (laboratorne) RM (LRM): napr.
rie¢ne sedimenty (Voznica, Telgart, ZS atd’.); zeolity, po-
dy (ISE 921, ISE 982); zula (Z-1).

Zaver

Bola vypracovand analytickd metdda pre kvanti-
tativne stanovenie hlavnych prvkov v environmen-
talnych, geochemickych a geologickych vzorkach. Experi-
mentalne uréené charakteristiky zodpovedaji poziadav-
kdm pre validdciu analytického stanovenia metédou ED
XRF. Validovana analyticka metoda je prevadzkovo reali-
zovatelnd s presnostou (opakovatelnost) do 5 %
a spravnostou (vytaznost) v intervale 85-115 % v celom
kalibracnom rozsahu. Dosiahnuté medze detekcie pre oxi-
dy kovov sa pohybovali v intervale 0,02-0,20 %,
v z4vislosti od prvku. Pri §tudiu dlhodobej stability mera-
nia, RSD nepresiahli hodnotu 2 %. Metdda bola validova-
na pre Siroktl $kalu prirodnych tuhych materidlov (pody,
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horniny, rieCne a jazerné sedimenty) a externé overenie
medzilaboratornym testom potvrdzuje jej vhodnost pre
analyzu makroprvkov v silikatovych materialoch. Vyhovuje
pre potreby environmentdlneho a geologického vyskumu,
prieskumu, monitoringu, a geochemického mapovania.
Bola podkladom pre ndvrh a vypracovanie odvetvovej tech-
nickej normy MZP Slovenskej republiky. Publikovana praca
ma posluzit' ako ramcova informacia a metodickd pomoc-
ka pre prevadzkového analytika, pri vyvoji a validacii analo-
gickych metdd.

Zoznam pouzitych skratiek

CL centralna linia v regula¢nom diagrame
CRM certifikovany referencny material
HOPG grafit (vysoko orientovany pyrolyticky grafit)
ED XRF energiovodisperzny rontgenfluorescencny,
-¢, -4 (spektrometria)
LOD medza detekcie
LOQ medza stanovenia
LRM laboratorny referencny material
REC vytaznost’ (recovery)
RD regulacny diagram
RM referencny material
RSD relativna smerodajna odchylka
XRF rontgenfluorescenény, -€, -a (spektrometria)
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The present work aims to be a methodical tool and
frame information for an engineering analyst in pursuing
the validation of similar analytical methods. A method was
developed for determination of major elements in solid
environmental matrices (soils, ores, river and lake sedi-
ments). The determination has been carried out using fused
lithium tetraborate pearls. The obtained validation charac-
teristics correspond with those required for analytical vali-
dation of the method. The present method shows repeat-
ability within 5 % and accuracy 85-115 % in the whole
determination range. Detection limits for metal oxides
ranged from 0.02 to 0.20 %. The RSDs in a long-term
stability study did not exceed 2 %. The validation results
and other tests confirm suitability of the ED XRF spec-
trometry for analysis of major elements in solids of envi-
ronmental and geological origin and compatibility with the
methods used in reference laboratories. The method is
practical in terms of sample preparation, costs and time
saving.



