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PIXE-METODEN FOR ANALYS AV ARBETSMILJUAEROSOLER 3

Gerd Johansson och Klas Malmqvist

samt

Mats Bohgard, Lars-Eric Carlsson och Roland Akselsson
Institutionen f8r Kdrnfysik, Lunds Tekniska Hogskola. *

INLEDNING

PIXE-metoden utvecklades i Lund omkring 4r 1970 och anvinds numera vid sver 200
laboratorier 1 hela vidrlden. Metoden anvidnds huvudsakligen av fysiker vilket
varit och i viss min fortfarande &r naturligt eftersom metoden #nnu befinner sig
i en utvecklingsfas. Det finns andra PIXE-laboratorier som kommit 1l3ngt p& nigot
tillédmpningsomrdde t.ex. utomhusaerosoler (Davis, Calif; Tallahassee, Fla.;
Provo, Utah; Kopenhamn, DK) och vattenanalyser (Lafayette, Indiana). I Lund har
vi framférallt satsat pd analys av luftburna partiklar i arbetsmiljé och i den
yttre miljon. Det torde nu vara utom allt tvivel att PIXE-metoden kan bli ett
mycket vdrdefullt tillskott i arsenalen av analysmetoder fé&r
arbetsmil jdaerosoler. De egenskaper som frimst kommer till anvindning vid denna

typ av analyser och som gbr PIXE-metoden unik &r:

1. multielementkapacitet - genom att komplettera metoden med annan
kdrnfysikalisk metodik kan dven en del lidttare element, som andra
réntgenmetoder ej klarar, analyseras.

2. snabbhet och 1l8ga kostnader

3. 14ga detektionsgrinser i smd prov

* Utdver forfattarna har ett stort antal personer vid institutionen varit mer
eller mindre engagerade i projektet. De har alla betytt mycket f&r projektets
genomf 6rande och vi dr dem stort tack skyldiga:

Hans Lannefors, Hans-Christen Hansson, Jan Pallon och Eva-Marta Johansson =--
forskare i PIXE—-gruppen; Sven Johansson - institutionschef; Katarina Johansson -
laboratorieingenjor; Knut Sjoberg - instrumentmakare; Erik Karlsson -
forskningsingenjor; Britt Hansson — institutionstekniker; Britt-Marie Kallerhed
- sekreterare och Ragnar Hellborg, Kjell H8kansson och Christer Nilsson —-

ansvariga for acceleratorlaboratoriet.

Forutom de medel vi erhdllit fr8n ASF har projektet indirekt st8tts av NFR genom
att Roland Akselsson varit anst#lld som sirskild forskare pd rddsmedel och genom

deras stdd till acceleratorlaboratoriet.



g

Den i Lund befintliga experimentversionen av en PIXE-analysfacilitet kan
forbdtt ras avsevirt men #r trots detta mycket konkurrenskraftig gentemot
kommersiella analysmetoder f6r mdnga tilldmpningar. Med mdlinriktat
utvecklingsarbete skulle, enligt vdr bed6mning, informationsutbytet per krona

kunna tkas med uppskattningsvis en faktor mellan 3 och 5.

Vi har i Sverige relativt nyligen bdrjat inse hur vidsentligt det Hr att
foérbittra kunskapen om samband mellan exponering och hidlsorisker. En mer eller
mindre kraftfull satsning gors ddrfér pd de yrkesmedicinska omr&dena.
PIXE-metoden kopplad till l&mplig insamlingsteknik bdr kunna bli ett mycket
viktigt instrument f8r framtagning av den enorma mingd detal jerade
exponeringsdata som behtvs for "dos-respons' - forskarnas arbete. Méjligheten,
att inom givna ekonomiska ramar, kunna skaffa mera information om arbetarnas
exponering skall sjdlvfallet ocksd anvdndas for att snabbt identifiera
hogriskgrupper si att deras exponering kan minskas. Genom det hir rapporterade
ASF-projektet har PIXE-metoden avsevdrt utvecklats i riktning mot en attraktiv

analysfacilitet for arbetsmiljdaerosoler.
Rapporten dr uppdelad i 7 avsnitt och ett appendix.
Avsnitt 1 behandlar PIXE-metodens fysikaliska bakgrund samt metodens egenskaper.

I avsnitt 2 behandlas det arbete som utférts pi analysuppstdllningen fér att £3

en snabb analysfacilitet for arbetsmiljdaerosoler.

fversittningen frin primdrdata till 1 provet analyserad midngd &r ett viktigt
led. F6r PIXE-metoden ir dessa procedurer principiellt enkla men kravet pd
snabbhet och 18ga kostnader per analyserat prov stédller hdrda krave I avsnitt 3
redogdrs 6versiktligt f&r databehandlingsrutinerna. Dessutom tar vi upp

kalibreringsproceduren héir.

Noggrannhet och precision dr av mycket stor betydelse vid spirelementanalys.
Aven om det med PIXE-metoden, liksom med andra réntgenfluorescensmetoder,
teoretiskt dr ldtt att uppnd god noggrannhet och precision krdvs med tanke pd
bla den sk mi#nskliga faktorn rutinmidssiga kontroller. I avsnitt 4 beskriver vi
de rutiner vi anvidnder for att forsikra oss och andra om hdg kvalite pa

analyserna.



Som redan tidigare antytts kan PIXE-metoden kompletteras med andra
kidrnfysikaliska metoder sd att #ven element, vdsentligt l&ttare &n svavel, kan
analyseras. I avsnitt 5 redogbres f&ér hur vi rutinméssigt analyserar fluor med
hjdlp av en kdrnreaktion och hur lingt vi kommit med metodiken att analysera

littare element mha bakdtspridda partiklar.

Under virt arbete med karakterisering av svetsrdk (se del 2 av denna rapport)
uppkom behovet att analysera krom m a p oxidationstal och léslighet. Genom att
kombinera olika typer av analyser sdsom ESCA, DPC-metoden, PIXE och TEM lyckades

vi £f3 fram en intressant rutin, vilket avsnitt 6 handlar om.

I avsnitt 7 behandlar vi utvecklingsmdjligheter dels sddana vi pdbdrjat, dels

ndgra som vi kan skdonja.

I ett appendix har vi slutligen stdllt ihop information som fristdende skulle
kunna vara anvindbar f6r den intresserade analytikern som vill orientera sig om

PIXE-metodens m8jligheter och begrédnsningar.
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1. PRINCIPER OCH EGENSKAPER FGR PIXE-METODEN

Inledning

Allt sedan W Rontgens upptidckt av réntgenstrdlningen har den utnyttjats i olika
tilldmpningar. Strdlningens formiga att trdnga genom '"ogenomskinlig" materia har

anvints bdde inom teknik och medicin.

Inom den analytiska kemin har sedan ganska ling tid rontgenstrdlning utnytt jats,
bl a £8r s k rontgenfluorescens, XRF. Okidnda prov bestrilas med rdntgenstrilning
och skickar didrvid ut rontgenstrdlning vars viglidngd dr karakteristisk for de

grunddmnen som finns i provet.
For att producera den karakteristiska réntgenstrdlningen kan man ocksid anvinda
andra metoder. Exempelvis kan de elektroner, som anvidnds f£8r att avbilda smi

foremdl i ett elektronmikroskop, utnyttjase.

Fysikaliska processer vid PIXE-analys

Vid PIXE-analys (PIXE = Particle Induced X-ray Emission) utnyttjar man istillet
tunga laddade partiklar foér att producera karakteristisk rontgenstrdlning.
Vanligtvis anvidnds protoner (vidtekidrnor) eller alfapartiklar (heliumkirnor).
Dessa partikelslag medfor en rad férdelar men ocksd ndgra nackdelar for det

analytiska arbetet.

Acceleratorn

De laddade partiklarna produceras i en elektrostatisk accelerator t ex en s k
Van de Graaff accelerator. I en jonkdlla produceras joner av det slag man vill
anvidnda vid analysen. Jonerna dr elektrisk laddade och accelereras didrmed i det
kraftiga elektriska fdlt man skapar i acceleratorn. Ut ur apparaten kommer
partiklarna med en hastighet av en till tio procent av 1ljusets hastighet. Deras
hastighet eller energi uttrycker man normalt i MeV (millioner elektronvolt). De
partiklar som erh8lles kan man piverka med elektriska och magnetiska fdlt s&d att
en fokuserad, vdl samlad strdle bildas. Denna far tridffa det prov som skall

analyseras.
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Véxelverkan_

D4& de laddade partiklarna har hdg energi dr sannolikheten stor att de
vixelverkar med atomerna i provet. Detta kan innebdra att en elektron i ett inre
elektronskal slds ut ur skalet och férsvinner frdn atomen. Det har d& uppstitt

en vakans i det skalet (se fig 1).

@y
‘/////// Fig 1. Schematisk bild

av rontgenproduktion i

en atom.

Ett sddant tillstdnd hos atomen medfdr att den har hégre energi #n normalt. Den
strdvar emellertid att uppnd energiminimum varfér vakansen fylls av en elektron
fradn ett skal hégre upp. Skillnaden i energi mellan dessa tvd tillst&nd kan
skickas ut i form av ett rdontgenkvantum. Eftersom skillnaderna mellan olika
tillstdnd &r beroende pd grundimnet kommer energin pd utsédnda réntgenkvanta att
ocksd bero av grundimnet. Det sidgs vara karakteristisk réntgenstrdlning som

sidndes ut.

Genom att mita den karakteristiska rontgenstrdlningens energi och rikna antalet
| utsidnda réntgenkvanta av varje energi kan mdngden av ett flertal element
bestdmmas samtidigt. PIXE-metoden dr alltsd liksom rdntgenfluorescens en

multielementmetod. D8 den arbetar med laddade partiklar vilka kan pdverkas av




elektriska och magnetiska fdlt erbjuder PIXE-metoden i motsatsg ¢till
rontgenfluorescens méjlighet att producera strdlar med hdg excitationstithet.
Dessutom kan totala antalet partiklar som trdffar ett prov ldtt bestdmmas genom
att midta den totala laddningen som tillfoérts. Detta dr tekniskt relativt enkelt

och ger mdjlighet att utfdra kvantitativa analyser utan att anvdnda kiinda

standardprov.

Vid modern rdntgenspektrometri utnyttjas halvledardetektorer for att registrera
och energibestdmma strdlningen. Det dr utvecklingen av hdgupplésande detektorer
som har méjliggjort utvecklingen inom réntgenanalysomrddet. Frin detektorn
erhdlles spinningspulser vars storlek dr beroende av energin hos strdlningen som
detekterats. Via elektronik lagras resultaten sedan som ett rontgenspektrum (fig
2) i en mingkanalsanalysator. Ligen och storlekar av de toppar som upptréder 1

spektrum anger vilka element och hur mycket av dem som finns i det analyserande

P rovete.

o b ek Fig 2. PIXE-spektrum frén
- analys av svetsrdék.

Intensitet (pulser/kanal)

00 200 300 400

Kanalnummer (prop.mot rdntgenenergi)

I samband med réntgenanalys upptrdder forutom den karakteristiska stridlningen

som anger vilka element som finns, en icke-informativ komponent sk



bakgrundsstrdlning. Denna hdrrdr, for de fall laddade partiklar anvinds,
huvudsakligen frin bromsstrilning. Sadan bildas alltid di laddade paratiklar
bromsas upp. Bromsstrdlningen fran elektroner, som har mycket liten massa, 4r
mycket intensivare dn den frdn t ex de tyngre protonerna. S3ledes ger
elektronexciterad rdntgenanalys upphov till spektra med ett mycket betydande

inslag av bakgrundsstrdlning.

Vid PIXE-analys uppkommer tvd olika bromsstrdlningsbakgrunder: En ur
analyssynpunkt relativt obetydlig bakgrund frdn protonuppbromsning och en fran
uppbromsning av de sekunddrelektroner som bildas vid bestrdlning med protoner.
Den sistnidmnda upptridder foér lidga réntgenenergier, varfdr man kan filtrera bort
en stor del genom att placera en lidmplig absorbator mellan prov och detektor. De
flesta karakteristiska rontgenenergier av intresse &r hdgre, varfdr de p&verkas
i endast liten grad av en sddan lidmpligt vald absorbator. F8r réntgenfluorescens
kan man inte reducera den icke &nskade bakgrunden pd ovan beskrivet sitt,
eftersom den i huvudsak upptrédder for hdgre energier 4n de karakteristiska. Den
elektronik som anvdnds vid rontgenanalys har en begridnsad kapacitet vad giller
antalet réntgenkvanta per tidsenhet. Det dr sdledes en stor férdel med
PIXE-metoden att den icke-informativa komponenten kan reduceras utan att

ndmnvirt pdverka den karakteristiska réntgenstrdlningen.

Detektionsgrins

Man brukar ange ett matt pd hur 1l4ga halter eller hur smi mingder en metod kan
bestdmma. Denna s k detektionsgridns bestidms av metodens kdnslighet och av
foérh8llandet mellan signalen och bakgrunden. D& bromsstrdlningen fran de tunga
laddade partiklarna &r liten innebdr det att detektionsgridnsen i motsvarande

grad blir l&gre dn vid elektronexciterad analys.

Detektionsgrédnsen definieras som den mingd som ger 3YB pulser, ddr B = antalet
rontgenpulser i1 bakgrunden. Den absoluta detektionsgrédnsen for PIXE-metoden
ligger ofta i intervallet 0.0l - 10 ng (1 ng = 0.000000001 g) medan
detektionsgrédnsen uttryckt i koncentration &r mellan 0.1 och 10 ppm.

Detektionsgrinserna beror endast 1 ringa grad av vilket element som bestdmmes.

Rutinanalys

Vid en rutinanalys med PIXE-metoden bestrdlar vi ett tunt prov (provtjocklek
mindre dn 1 mg/cm2) under 1-5 minuter med protoner som har en energi av 2.5 MeV.

Provet befinner sig under bestrilning i vakuum. De erhdllna rontgenspektra
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6verfores till magnetband for vidare databehandling pd en stdrre dator.
Resultaten frén databehandling kan fds som datalistor med tabeller som anger
midngder av varje element, osidkerhet i bestdmningen samt detektionsgridnsen fdr
respektive element. Analysen dr kvantitativ for element tyngre dn fosfor.
Ldttare element ger upphov till liga rdntgenenergier vars absorption i provet pa

vdg till detektorn dr for stor.

P4 detta sidtt kan 10-20 olika element rutinmiéssigt bestimmas samtidigt { ett
prov. Detektionsgrénsen dr omkring 0.1 ng f6r element som jdrn och koppar. Man
utnytt jar normalt rontgenstrdlning som uppkommit genom vakanser i det innersta
atomskalet, K-skalet. Denna strdlning, s k K-strilning, fir emellertid s§ hég
energli for tyngre element att detektorn inte klarar att bestidmma den. F8r tyngre
element analyserar man istdllet L-strdlning, som for dem har lamplig energi for
detektion. L-strdlningen har ocksd hdgre intensitet &n K-strdlningen. Detta
medfdr att dven for ett mycket tungt element som bly blir detektionsgridnsen ca

0.5 nge I fig 3 visas hur detektionsgrinsen beror av atomnummer (element).

100 |~

ng

Fig 3. Diagram som visar
hur den absoluta detek-

tionsgréidnsen vid rutin-

10 - analys med PIXE-metoden

\\\\~/// varierar med atomnummer

01 - Lo eller element. L-strdl-
- ning blir férdelaktig om-

001 — Lo Lo o e kring Z=50.
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2. UTVECKLING AV PIXE-METODEN FUR ANALYS AV ARBETSMILJBAEROSOLER

Inledning

De grundlédggande principerna for PIXE-analys framgir av det foregdende kapitlet.
Bakgrunden till detta projekt var behovet av en snabb, billig och tillférlitlig
analysmetod inom arbetsmil jéomrddet. Nidr projektet p&bdrjades installerades en
ersidttare for den dldre accelerator som funnits pd institutionen sedan 50-talet.
Ersédttare var en kommersiellt tillginglig, driftsiker accelerator med en maximal
protonenergi av 6 MeV (ref 1). Den dr mycket vdl limpad f&r den verksamhet vi
bedriver. I samband med installationen konstruerades en analysuppstidllning for
PIXE-analys, med sdrskild inriktning pd analys av aerosoler. Uppstédllningen
gjordes emellertid s& flexibel att nédvidndiga modifieringar skulle kunna

introduceras efter hand, utan alltfdr omfattande ombyggnad.

Provhantering vid analys

Ett viktigt krav f6r utformningen var mdjligheten att samtidigt placera ett
ganska stort antal prov i analyskammaren eftersom denna mdste vara under vakuum
i samband med analyserna. P34 s3 sitt skulle provvixlingen kunna rationaliseras
och fjdrrstyras. Detta skulle innebdra en kraftig forbidttring jimfért med

tidigare analyskammare.

Systemet baserades pd provhillare i form av kommersiellt tillgdngliga diaramar i
plast. Sddana kan kdpas direkt frdn fabrik och har férdelen av att vara
anpassade till forvaring i likaledes tillgidngliga diamagasin. De aluminiumramar
pd vilka de flesta av vdra prov monteras kan klimmas fast mellan halvorna i
diaramarna och sedan placeras 40 styckeﬁ i ett magasin. Under analyskammaren som
dr utfdrd i rostfritt stdl, placerades en behdllare som rymmer ett diamagasin,
Behdllaren dr férsedd med en provvidxlingsanordning som skiftar prov, ungefir som
bilderna skiftas i en diaprojektor, s& att ett prov i taget féres upp i
partikelstrdlen. Provvdxling kan skdtas frdn en panel vid uppstdllningen s&vil
som frdn en motsvarande panel belidgen didr operatdren befinner sig under

analysen. Fjdrrstyrningen av prov 6vervakas via interntelevision.
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Utformning av an

12

alyskammare

Av fig 4 framgdr utformningen av analyskammaren. Proven fdrs p§ plats

underifrdn. Part

ikelstrdlen fir passera tvd kollimatorer som bestdmmer storleken

av den strile som trdffar provet. Kollimatorerna dr monterade i revolverfattning

och kan skiftas
det idr viktigt
tvidrsnittsytan,

den ndgot innan

Mellan detektorn

utifrdn. Det finns nio olika diametrar mellan 1 och 10 mm. D&
att strilen dr homogen, d v s har lika stor intensitet Bver hela
liter man den passera ett tunt (1 mg/cm2) guldfolium som sprider

den gdr genom kollimatorerna.

, som dr en Si(Li)-detektor med en kidnslig yta av 80 mm2, och

provet kan 8 olika rontgenfilter placeras. Dessa absorbatorer sitter monterade

lings periferin

pd ett hjul som ocksi kan mandvreras utifrdn. For att msjliggdra

automatiskt val av kollimatorer och absorbatorer via dator, har

stegmotorbaserad

Fig 4. Sc
rustning.
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For att bestidmma antalet laddade partiklar som trdffat provet mdtes den totala
elektriska laddning som uppsamlats pd analyskammaren. De partikelstrdmmar som ir
aktuella for PIXE-analys &r mellan 1 och 100 nA (1 nA = 0,000000001 A). S& 13ga
strdmmar dr besvdrliga att midta. Mdnga tester och modifieringar av
analyskammaren har utforts under arbetet med att f4 strommdtningen att fungera.

Diagrammet i fig 5 visar emellertid att det nuvarande systemet fungerar vil.

Fig 5. Diagrammet visar att

g
T
1

lika mdnga réntgensignaler

q -..0 - B N o
g erhdlles f6r varje laddnings-
H enhet oberoende av vilken
“r ) intensitet partikelstrdlen
har.Detta dr nddvédndigt for
‘ L 4 L L L 1 en god analysuppstédllning.

PROTONSTREM (nA)

8kad analyshastighet

Som pédpekats tidigare anvidnds en speciell typ av elektronik for att forstédrka de
signaler som erh&lles frdn detektorn. Kravet pd god energiuppldsning medfdr 1l&ng
bearbetningstid i elektroniken. SAdledes begrinsas den ridknehastighet sonm

elektroniken klarar av.

Ndr forstidrkaren behandlar en signal fridn detektorn kan den inte ta emot ndgra
nya signaler varfoér s8dana blockeras och alltsd inte kommer med i
réntgenspektrum. Om rdknehastigheten dr hog kommer signalerna vildigt ndra inp3
varandra i tiden. P& si sidtt forsvinner ett stort antal signaler. Elektroniken
kan emellertid kompensera for denna '"dodtid'", dven om den dr stor, sd att ett
korrekt analysresultat erhilles. Om antalet signaler per tidsenhet blir alltfor
stort, blockeras emellertid elektroniken sd stor del av tiden att den effektiva
analystiden blir mycket liten eller noll (se fig 6). Dessutom kan utseendet pé&
rontgenspektrum fordndras si att datorutviirdering forsvdras eller oméjliggors.
En metod att undvika denna begrédnsning i analyshastighet &r anvidndandet av ett

elektrostatiskt avlidnkningssystem som kan boja av partikelstrdlen (ref 2). Vi
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har utformat vidrt system s& att d& en signal dr pd vidg in 1 foérstirkaren s3
registreras detta och via mycket snabb elektronik ldggs hogspinning (1500 V)
mellan tvd avlénkningsplattor vilket medfér att strilen inom ca 400 ns (1 ns =
0.000000001 s) ldmnar provet. Sedan 4r strilen borta under den tid som signalen
behandlas i elektroniken varefter den slipps fram igen. Detta system innebir att
protoner ej trdffar provet under den tid elektroniken ir upptagen. Det #r ds
ingen risk att systemet blockeras av alltfsr hog ridknehastighet (se fig 6), En
ytterligare fordel med detta system, som nu anvinds rutinmissigt vid varg
analyser, &r det mindre antal partiklar som trdffar provet. Uppvidrmningen av

provet blir lidgre och ddrmed minskar risken att skada omtéliga prov.

Sedan avlinkningssystemet infoérts har maximala rdknehastigheten hdjts fradn 1000
till 2000 signaler per sekund. For framtiden bér det vara mojligt att anvinda
5000 per sekund med bibehdllen analyskvalitet. Denna hdjning av rdknehastigheten

medfdr en motsvarande minskning av analystiden och alltsi fler analyser per
tidsenhet.
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Fig 6. Det effektiva antalet pulser ut frén
réntgenfdorstidrkaren per sekund har avsatts
mot motsvarande antal in i férstdrkaren frédn
forforstirkaren. Kryssen visar forloppet vid
normal drift av férstidrkaren (inkl pile-up
rejektor) medan ringarna visar uppfdrandet med

pulsad strdle som vi anvidnder den rutinméssigt.
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3. DATABEHANDLING OCH KALIBRERING

Inledning

Ett mycket viktigt led av analysen #r bearbetningen av de rontgenspektra (se fig
2) som blir resultatet av en bestrdlning. For att f& ett korrekt kvantitativt
resultat mdste storlek och lige av réntgentoppar bestimmas. Vidare méste
eventuella korrektioner gdras for dverlappning av toppar samt absorption i
réntgenfilter. Detta arbete dr mdjligt att utfdra manuellt men det skulle 1 s&
fall bli oerhdrt tidskrdvande och dessutom ge ligre kvalitet #n om dator
anvidndes. I samarbete med Florida State University har ett datorprogram

utvecklats, varmed denna spektrumevaluering utférs.

Datorprogrammet, HEX

En fdrsta version av detta datorprogram framstdlldes 1974 (ref 3). Arbetet
utfdrdes av H Kaufmann, en kvalificerad programmerare vid Florida State
University, och R Akselsson som var gidstforskare ddr. Tanken var att basera
programmet p& kidnda fysikaliska principer som gidller f&r PIXE~analys.
Huvudinriktningen var att analysera aerosoler i den yttre miljén. Under ett
besok vid vdr institution 1976, genomforde H Kaufmann en del modifieringar av
programmet for att tillfredsstdlla de sirskilda behov vi hade fér analys av
framf8r allt arbetsmilj8prov. Stor vikt lades dessutom vid att minska
tidsdtgdngen for datoranalys och ddrmed sdnka datorkostnaderna. Mycket arbete
har didrefter lagts ned pd forbdttringar och justeringar av programmet, bland

annat under en minads vistelse f8r G Johansson vid Florida State University.

Kalibrering av_analysuppstdllningen

Berdkningar av absoluta mingder utgdende frdn PIXE-analysens resultat sker med
hjdlp av programmet HEX. Det &r alltsd viktigt att det &r p8litligt och vil

testat.

Vid kalibreringen av uppstdllningen bestdms ett antal geometriska parametrar som
avsténd mellan prov och detektor, absorbatortjocklekar, kollimatordiametrar mm.
Direfter analyseras ett stort antal standardprov. Dessa bestdr av plastfolier
belagda med ett tunt homogent skikt av olika element. Mingderna dr kdnda med 5%
standardavvikelsen (ref 4). Cirka 30 olika element mellan aluminium och uran har
analyserats. Utgdende frin resultaten av dessa analyser kan justeringar gdras av

de uppmitta parametrarna och ocksd andra parametrar si att man fi&r en god



anpassning till de analyserade standardproven 6ver hela periodiska systemet.

For att 8ka kvaliteten pd analysen miste ytterligare fysikaliska bestdmningar
gbras. Bland annat mdste intensitetsfdrhdllanden mellan olika slags
réntgenlinjer fradn samma element bestdmmas. I programmet HEX utnytt jar man
semiempiriska formler for att bestdmma sannolikhet att producera
réntgenstrdlning. For vissa tillidmpningar kan det vara nddvindigt att
kontrollera riktigheten av dessa formler. Man utfér d& experimentella s k
tvirsnittsmidtningar. Kalibreringsarbetet dr alltsd ganska tidsddande och fordrar
stor noggrannhet vid genomfdrandet. Det mdste dessutom f&ljas upp med en

kontinuerlig kontroll av att inga fordndringar sker pd analysuppstédllningen.

4, NOGGRANNHET OCH KVALITETSKONTROLL

Ett mycket viktigt krav som mdste stdllas p& varje analysfacilitet &r
fortldpande kontroll av de resultat som produceras. Vi har under arbetet med

PIXE-uppstidllningen lagt mycket stor vikt vid kvalitetskontrollen.

Metodik for kvalitetskontroll

I samband med varje ny provbehdllare (inneh&llande 40 prov) som féores in i
analysuppstdllningen placeras dtminstone tvd standardprov i b8rjan péa
behdllaren. Analyserna inleds sedan med att f&rst studera huruvida
partikelstrdlen dr homogen genom att betrakta fluorescensen frén prov 1 som &r
en tjock kvartsplatta. Ddrefter fdores prov 2 upp i partikelstrdlen och
analyseras pd samma sidtt varje gdng. Prov 2 har utformats si att s3 mdnga
tdnkbara fel som m8jligt skall avsl8jas vid analysen av det. Om resultaten frén
denna analys dr tillfredsstéllande pdbérjas analys av resterande prov i
behdllaren. Analys av prov 2 utfdres sedan dter innan proven tas ut ur

analysuppstdllningen.

Med denna teknik gir det att hdgst avsevdrt reducera risken f6r att lémna ifrén
sig felaktiga resultat. En statistisk analys av precisionen i resultaten frén
ett 8rs analyser (210 standardbestimningar) visar en standardavvikelse pd 2.3 Z.

Lingtidsstabiliteten dr sdledes mycket god.

5. KOMPLETTERANDE ANALYSTEKNIKER

Trots de minga fiérdelar PIXE-metoden erbjuder, finns det viktiga begrédnsningar.

De element som #r léttare dn svavel utsinder sd ligenergetisk karakteristisk
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rontgenstridlning att en mycket stor del absorberas pd sin vdg till detektorn.
Denna begrinsning, som dr gemensam for alla réntgenmetoder, innebir att dessa
ldtta element inte kan analyseras kvantitativt, pga alltfér stor osdkerhet. For
PIXE-metoden finns emellertid mdjlighet att anvinda, samtidiga, kompletterande
analysmetoder for de littare elementen. De laddade partiklar som anvinds f&r att
producera réntgenstrdlning ger ocksd upphov till kirnreaktioner. Dessa innebir i
sin tur att strdlning utsindes. Genom att detektera denna, kan en del av de
ldttare elementen analyseras. Mojligheten att utfdra dessa analyser under tiden
som PIXE-analysen pigdr, medfdr att analyskostnaden endast blir marginellt
hégre.

Fluorbest @mning med kirnreaktion

Fluor dr ett element, med ldg atomvikt, som dr sdrskilt intressant ur hygienisk
synvinkel. Det foérekommer i arbetsmiljén t ex i samband med vissa typer av
svetsning. Eftersom den rontgenstrdlning, som s#nds ut frin atomerna nir fluor
bestrdlas med laddade partiklar har alldeles f&r 13g energi, miste ndgon
kompletterande analysteknik tillgripas.

Litta element har 1ldg kérnladdning, d v s f3 protoner i kidrnan. Nir en positivt
laddad partikel, t ex en proton frdn en accelerator, nidrmar sig atomkidrnan
pdverkas den av en repulsionskraft frin kdrnan. Med 13g kirnladdning blir denna
kraft mindre och protonen kan komma n#ra kidrnan. Sannolikheten f&r att en
kdrnreaktion skall kunna intrdffa dkar ddrmed. F6r fluor #r sannolikheten
sdrskilt stor att en kdrnreaktion intrdffar. D& bildas en syrekiirna och en
alfapartikel och gammastrdlning sidnds ut. Reaktionen kan skrivas
F(p,alfagamma)0, dir p stdr f8r proton. Gammastrilningen har hég energi och kan
ldtt detekteras specifikt. Genom att t ex rdkna antalet gammakvanta fran denna
kdrnreaktion kan mdngden fluor bestimmas. Detektion av gammastrilningen sker med
en natriumjodidkristall (se fig 4).

Sannolikheten for att den beskrivna reaktionen skall intrdffa beror av den
hastighet, och dirmed den energi, som de infallande protonerna har.
Experimentella bestdmningar har gjorts vilka visar att den protonenergi som
anvidnds for PIXE-analys (2.5 MeV) ocksd passar bra for fluoranalys (ref 5). Nir
protonerna bromsas upp i provet dndras sannolikheten f&r att producera
kdrnreaktioner i fluor. Fér de tunna prov (<1 mg/cm2) som normalt analyseras
med PIXE-metoden &r emellertid denna variation fdrsumbar. I fig 7 visas
resultaten av analys m a p fluor, for ett antal filter (Millipore) p& vilka

svetsrok uppsamlats. Filtren 4r belagda med en varierande méngd svetsrdk fré&n en
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basisk elektrod (ESAB OK 48.00) som svetsats pd samma sitt fo6r alla filtren. Av
diagrammet framgdr att midngden fluor i proven bestdmd med F(p,alfagamma)

O-metoden dr proportionell mot den mingd svetsrdk som finns pd filtret.

-
(=4
~

FLUORMANGD (pg/em?2)
3

i 1 | 1 1 1
10 102 10° 104
PROVTJOCKLEK (pg/cm?)

Fig 7. Diagram som visar resultatet av F(p,ay)0O-analys
av filter belagda med varierande midngd av samma slags
svetsrdk. Resultatet tyder p& att analysmetoden &r linjéir
over flera tiopotensers variation av provmingden. Halten

fluor i svetsrdken var c:a 20 %.

Den mingd fluor som erhilles frdn fluoranalysen har ocksd jimforts med
resultaten fran analys med en standardmetod fdr fluorbestimning; analys med
jonspecifik elektrod. Som framgdr av tabell i fig 8 Yverensstédmmer resultaten
inom 10%.
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Filter Svetsrok Fluor- Fluor- For-
nr totalvikt jonspec. F(p,ay)0O hi&llande
elektr. jonspec./
(mg) (mg) (mg) E(p,ay)0

1 0.13 0.024 0.026 0.92

2 0.16 0.032 0.032 1.00

3 0.40 0.072 0.078 0.92

4 1.30 0.240 0.220 1.09

5 2.70 0.520 0.500 1.04

6 5.20 0.960 1.080 0,89

Fig 8. Sex membranfilter delades mitt itu och ena halvan

av vardera analyserades med F(p,ay)O-metoden och den andra
med standardmetoden for vattenldsligt fluor, jonspecifik
elektrod. Resultatet framgdr av ovanstiende tabell och visar
Overensstémmelse inom c:a 10 % trots de olika svetsroks-
belastningarna.

Detektionsgridnsen foér fluor 4r beroende av flera olika faktorer. Det existerar
alltid en viss bakgrundsstrilning frin omgivande byggnadsmaterial och fréan
kosmisk strdlning. Denna kan delvis avskirmas frén detektorn. I analyskammaren
dr de ytor som trdffas av protoner inte helt fria frén fluor varfdr ett odnskat
bidrag till den uppmitta strilningen h#rrdr hidrifréin. Slutligen finns det
fdroreningar av fluor pi de folier och filter pd vilka proven deponeras. Var
praktiska detektionsgrins fér rutinanalyser av fluor med F(p,alfagamma )O-metoden
4r fn mellan 50 och 100 ng beroende av vilken provtyp som anvidndes. Onm
protonstrdlen kan fokuseras si minskas den del av de laddade partiklarna som
trdffar kammaren med dess kontaminerade ytor och di dr det m8jligt 1 speciella
tilldmpningar att nd en detektionsgrdns av ca 10 ng.
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Elastisk spridning av laddade partiklar

Den beskrivna tekniken for fluoranalys dr tilldmpbar pd& flera litta element. For
de flesta element blir emellertid detektionsgridnsen Aatskilligt hégre och
dessutom méste ofta en viss vdlbestimd partikelenergi (resonansenergi) anvindas
vid analys. Fér att m6jliggdra multielementanalys av de flesta littare element
kan man ist#dllet utnyttja s k elastisk spridning av laddade partiklar.

Analysprincip

De laddade partiklar som anvidnds f6r PIXE-analysen avlidnkas dd de pdverkas av
atomkidrnorna. De kan spridas i alla vinklar. Den energi partiklarna fdr efter
spridning en viss vinkel beror av vilken slags kdrna den spridits mot. Genom att
bestimma energin pd partiklar som spridits i en viss vinkel med hjdlp av
halvledardetektor kan de imnen som ingdr i provet bestimmas. Resultatet av en

analys kan se ut som i fig 9.

6.2 MEV PROTONER
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Fig 9. Partikelspektrum fran ett tunt svetsrdksprov fran
aluminiumsvetsning, bestrdlat med 6.2 MeV protoner.
(Analysresultat O: 0.9+0.2 ug, Al: 2.9+0.6 ug)
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Energispektret innehdller ett antal toppar som vardera motsvarar ett visst
element. Genom att bestdmma ldget och storleken av de olika topparna fis m#ngden
av de olika element som ingdr i provet. Av figuren framgdr, att de element son
bestdmmas med elastisk spridning, #r precis de som inte kan analyseras med
PIXE-metoden. FOr de tyngre elementen kan inte de olika topparna i
spridningsspektrum uppldsas. Metoderna kompletterar alltsd varandra vdl si att i

princip hela periodiska systemets element kan analyseras samtidigt.

Vid praktisk analys med elastisk spridning uppstdr det problem ni#r provet miste
ldggas pd ndgot substrat. Dessa bestir ofta av ldttare element som vite, kol,
syre och kvdve vilka i minga fall 4r de element man &nskar bestimma i provet.
Sm3 variationer i tjockleken hos substratet omdjliggdr s3ledes analys av smid
midngder av dessa element i provet. For speciella tilldmpningar, t ex vid analys
av aerosoler, kan man emellertid anvdnda sig av ett substrat utfért i material
som bara innehdller tunga element. Exempel pd sddana substrat ir guldfolier och

silverfilter.
Utveckling och resultat

Detektionsgrinser vid rutinanalys av elementen B t o m Si varierar mellan 1 och
200 nanogram. Metoden krdver utvecklirgsarbete f6r att man skall uppnd
fullstidnding kunskap om t ex vilka fysikaliska parametrar som skall anvidndas vid
analysen. Exempel pd viktiga parametrar dr partikelslag, partikelenergi och
vinkel for detektion av de elastiskt spridda partiklarna. En optimering av dessa
parametrar med hinsyn tagen till samtidig PIXE-analys, pdgdr. Likaledes studeras

inverkan av interfererande reaktioner bdde teoretiskt och experimentellt.

Utvdrderingen av resultaten frén analys med elastisk spridning utfdres lidmpligen
med dator. En minidator har just inkdpts och vi avser didrfér utveckla ett séddant

utvdrderingsprogram. Detta arbete kan bli omfattande.

—_— e e e
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6. KEMISKT TILLSTAND FOR KROM

Inledning

De analysmetoder som beskrivits hittills kan endast anvindas for att best dmma
vilka grundémnen som férekommer i ett prov. Fir mdnga tilldmpningar #r det
emellertid ocksé& viktigt att avgdra i vilken kemisk form elementen i friga
foreligger. Den kemiska formen avgdrs av elektronkonfigurationen hos
valenselektronerna i de yttre elektronskalen. Det kemiska tillstindet hos ett
grunddmne kan vara mycket viktigt t ex ndr det gidller att avgdra om ett Hmne &r
toxiskt. Ett typiskt exempel pd detta #r grundidmnet krom. Det foreligger 1 tvi
vanliga former: trevdrt och sexvdrt krom. I epidemiologiska undersdkningar och
djurfdrsdk har man konstaterat att exponering for sexvirt krom kan ge upphov
till cancer. (Ref 6). Detta anses didremot inte vara fallet f&r trevirt krom. Som
en f61jd av detta har det hygieniska grinsvidrdet for sexvirt krom sidnktg
drastiskt. Det dr alltsi viktigt att utveckla analysmetoder vilka kan separera

nellan de tvd vanliga oxidationstalen f&ér krom.

Olika analysmetoder

DEC-metoden

Det finns en vanlig standardmetod f8r att bestimma halten sexvirt krom i
vattenldsning. Denna kallas NDPC-metoden (diphenylcarbazid) (ref 7) och dr en
kolorimetrisk metod. Det prov man dnskar analysera m a p sexvirt krom léses 1
vatten. Efter reagenstillsats midts absorbansen i 1&sningen f&r en viss
1jusvaglingd. Absorbansen anger halten av sexvidrt krom och médngden ldttlosligt
sexvdrt krom i ett prov kan bestdmmas pd detta sdtt. For den svirlésliga delen
kan emellertid inte DPC-metoden anvindas. Lésligheten hos det sexvidrda kromet

pidverkar dessutom dess toxicitet, varfér bi3da fraktionerna bdr bestimmas.

ESCA-—metoden

Det som motiverat oss att utveckla en metodik f&r bestidmning av sexvirt krom &r
dess forekomst i svetsrdk frén rostfria elektroder. Allt sexvirt krom i svetsrdk
4r inte ldttlosligt varfor andra kompletterande metoder miste tillgripas. En
metod som kan anviédndas for att bestidmma férhdllandet mellan trevirt och sexvirt

krom dr ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) (ref 8).

Vid ESCA bestrdlas det prov man avser undersdka med monoenergetisk
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rontgenstrdlning. Denna kan sl ut elektroner ur de yttre elektroskalen i de
atomer som fians i provet. Energin pd dessa elektroner limnar information om
oxidationstillstdndet pd ytan av provet. Endast ett ca 2 nm (!l nm = 0.000000001
m) tjockt skikt analyseras. Metoden ir alltsi en utpridglad ytanalysmetod. For
svetsrok bestdr normalt de enskilda partiklarna av l4nga kedjor eller
agglomerat, som i1 sin tur 4r sammansatta av sfédriska partiklar med mycket liten
diameter (0.01-0.1 mikrometer)(ref 9). Trots sin ytkaraktdr kan ESCA dirfér bli
representativt f6r en stor del av provet. (Dp=0.01 um medfdsr att analysen

representerar 80% av hela partikeln).

For att sdkerstdlla ESCA-analysens representativitet utnyttjas
transmissionselektronnikroskop (TEM). Med ett sidant kan strukturen hos det

analyserade provet bestdmmas. I fig 10 finns ett exempel pi en TEM~analys av ett

svetsriksprov.

Fig 10. Svetsrokspartikel frdn den belagda elektroden 0K69.21.
Transmissionselektronmikroskopi med 100 keV elektroner. De for-
modligen primdrt bildade partiklarna kan urskiljas som bestands-

delar av partikeln,omgivna av ett "hélje'" med annan sammansidttning.

T = SR
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De metoder vilka beskrivits ovan utnyttjas tillsammans for att bestdmma halten
sexvidrt krom i svetsrdk. Svetsrdk frin olika metoder f&r rostfri svetsning
samlas upp pd 4 st membranfilter (Millipore). Tv& av dem ir belagda med ett tunt
kolskikt for att mdjliggdra TEM-analys efterdt. Av de tvd filter som anvinds for
TEM tvidttas det ena i en buffertldsning vid 37 grader C sd att det littlosliga
delen av roken forsvinner. Ddrefter studeras strukturen av aerosolpartiklarna
med TEM f6r bdda filtren.

De tvd dterstdende filtren behandlas pid liknande sitt: Det ena tvdttas 1
buffertldsning medan det andra limnas intakt. Direfter delas de bida filtren
mitt itu. Ena halvan fran vardera filtret analyseras med ESCA och den andra med
PIXE. Frdn PIXE-analysen f4s totalmingden krom och fr&n ESCA fdrhillandet mellan
trevidrt och sexvirt krom. Tvdttvattnet analyseras m a p littldsligt sexvdrt krom

med hjdlp av DPC-metoden.

Ur alla dessa analyssteg kan f&ljande ber#dknas: totalmingd krom (PIXE), halt
ldttldsligt sexvidrt krom (DPC) och férh3dllandet mellan sexvidrt och trevirt
svdrldsligt krom (ESCA) i ett ytskikt av partiklarna fére och efter tvdttning. I
fig 11 visas ett exempel pd hur elektronspektrum for Cr-III och Cr~VI fr&n en

ESCA-analys av svetsrok kan se ute.

a.
Fig 11. ESCA-spektra
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I fig 12 finns vidare en tabell 6ver ndgra analysresultat av svetsrék fran

svetsning med rostfria elektroder. Resultaten hérrdr frdn den undetsﬁkning som

redovisas i detalj i del tvd av denna rapport.

Svets- Elektrod Cr totalt Cr(VI) 14tt- Cr(VI)/Cr tot. Cr(VI)/Cr tot.
metod % av rdkens 16sl. pad partikel- pa partikel-
vikt (PIXE) Cr totalt ytan(%) fore ytan(%) efter
(DPC) tvdttning tvdttning
(ESCA) (ESCA)
MIG 16.32 12 19 <15 <15
(argon)
Belagd 0K61.41 3 50 60 27
elektrod| 0OK63.35 4. 73 100 <15
0K69.21 2. 52 100 <15
Fig. 12 Roékens krominnehdll f6r ndgra olika metoder for rostfri

svetsning. Osdkerheten (1 standardavvikelse kring medel-
fo6r PIXE- och DPC-resultaten
och mindre d4n 10 procentenheter for ESCA-resultaten.

vidrdet) d4r mindre &n 10
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7. UTVECKLINGSMUBJLIGHETER

PIXE-metoden har stora fordelar for analys av aerosoler { arbetsmiljon. Hittills
har analyserna koncentrerats til1l traditionella prov t ex filter- och
impaktorprov. Arbete har emellertid pdbérjats for att vidareutveckla
provinsamlingstekniken s§ att metodens unika egenskaper att snabbt analysera

mycket smd prov m a p flera element bédttre tillvaratas.

Aerosolanalys

Ett projekt, med stdd av ASF, pigdr med avsikt att konstruera en kontinuerlig
aerosolprovtagare for arbetsmiljon. Den skall anvindas f8r att samla in aerosol
i 15-minuters intervall med uppdelning av aerosolen 1 grov= och finfraktion.
Avsikten dr vidare att apparaten skall vara birbar f&r insamling i
andningszonen, utan att inskrinka péd rérelsefriheten hos forsskspersonen. Den
korta insamlingstiden och den liga vikten, medfdr att endast mycket sm& prov kan

insamlas. PIXE-metodens egenskaper utnyttjas silunda optimalt.

En sdrskild provvixlare skall konstrueras f£&r snabba automatiska PIXE-analyser.
Det bsér bli m&jligt att p3 cirka 15 min analysera alla insamlade 15-min prov for
en hel arbetsdag (max 32 st) och ange om gdllande grédnsvidrden (nivi- eller
takgrdnsvirden) har Sverskridits och i s& fall nir och med hur mycket. Detta
kommer att kunna gdras till mycket 13g kostnad per analys.

Analys av biologiska prov

Vid insamling av t ex aerosol i andningszonen hos en forsoksperson erhdlles med
hjdlp av efterfdsljande analys ett mitt pd expositionen. Denna typ av provtagning
fordrar mycket omsorgsfull planering och dr ofta behiftad med stora felki#llor,
Man har ddrfsér bor jat 6vervidga s k biologisk provtagning. Detta innebidr att
expositioner i stidllet bestims genom att prov tas pd t ex blod eller urin och
att halten av det undersdkta #mnet anvidnds som ett mitt pd expositionen. Denna
provtagning dr billig och enkel att utféra och medfsr vissa foérdelar. Till
exempel kan stora individuella skillnader forekomma i upptaget av ett #mne och
biologisk provtagning ger d& besked om den verkliga halten 1 kroppen av #mnet {1
frdga. Naturligtvis fordras ingdende undersékningar av representativitet och

noggrannhet vid sddant férfarande.
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Den typ av prov som erhdlles vid biologiska provtagning t ex kroppsvitskor eller
vdvnader, har redan tidigare analyserats med PIXE-metoden och en sirskild
bestrdlningskammare har konstruerats vid vart laboratorium (ref 10). Fér att
utnytt ja metodens egenskaper optimalt fordras speciell provbehandling. En s k
ligtemperaturugn for inaskning av organiskt material har inkdpts. Med en sidan
kan destruktion och inaskning ske av frystorkat biologiskt material. Detta
innebdr att den organiska matrisen i ett prov avldgsnas utan att provet
upphettas hdgre dn ca 100 grader C. Detta medfdr ocksd att eventuella
ldtcflyktiga element som Hg och Cd kvarstannar i det resterande materialet.
Detta kan sedan analyseras, varvid mycket l4ga koncentrationsdetektionsgréinser

(uttryckta i vitvikt i vdvnaden) kan uppnds.
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APPENDIX 1

PIXE~-METODEN: HANDLEDNING FUR ANALYTIKERN

Inledning

Avsikten med detta appendix 4r att beskriva PIXE-metoden med tyngdpunkt pi
analysteknik och metodegenskaper. Tonvikten liggs vid en jdmforande beskrivning,
ddr metodens egenskaper stidlls mot existerande, traditionella metoders. Detta
skall alltsd kunna utgdra en praktisk handledning, for den analytiske kemist som
avser att eventuellt utnyttja PIXE-metoden, och hjdlpa henne/honom att bedtma
metodens kapacitet och mdjligheter. Ett antal referenser kommer att givas for
den sdrskilt intresserade. Slutligen dr det vdrdefullt om ldsaren forst inhimtat

den allminna genomgdngen ovan av metoden.

Princip f6r PIXE-analys

D& atomer bestridlas med laddade partiklar (t ex protoner eller alfapartiklar)
utsdndes rontgenstrilning vars energi 4r karakteristisk for varje atomslag (ref
Al). De laddade partiklarna produceras i en accelerator (elektrostatisk
accelerator eller cyklotron) och fokuseras till en partikelstrile (diameter c:a
1 cm) som f&r tridffa det prov man &nskar analysera. Genom att bestimma antalet
partiklar som tridffat provet och antalet emitterade réntgenkvanta med olika

energi kan kvantitativ analys utférase.

Jémférelse med andra rontgenanalysmetoder

Rontgenfluorescens

Rontgenfluorescens (XRF) dr den vanligaste metoden for réntgenanalys. Ett
rontgenrdr utnyttjas for att producera strdlning som di den trdffar ett prov
exciterar karakteristisk réntgenstrilning. Tva typer av XRF anvidnds:
végldngdsdispersiv (ref A2) och energidispersiv (ref A3). Den forra utnyttjar en
kristall fér att vidlja en viss viglidngd vars intensitet kan bstimmas med en

detektor. Metoden dr tidskrédvande men ger mycket god viglingdsuppldsning.

I den andra tekniken utnyttjas en energidispersiv réntgendetektor (tex en
Si(Li)-detektor) pd samma sitt som f&r PIXE-analys. Metoden Ar ndstan 1lika snabb

som PIXE-metoden.
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Elektronexcitation

Sdrskilt 1 samband med elektronmikroskopi anvinds elektroner (10-200 keV) for
att producera karakteristisk rontgenstrilning som normalt detekteras med en
energidispersiv detektor. Eftersom elektronstrilen litt fokuseras t{ill mycket
smid dimensioner anvidnds detta excitationssitt foretriddelsevis i s k
elektronmikroprobar (ref A4) vilka medger analys av mycket sm& prov, t ex

enstaka aerosolpartiklare.

—— w—— o— om——  c—— — ew— m— op—  ap— | —— | e——

I tabell ! har en sammanstédllning gjorts av de olika réntgenmetodernas
egenskaper. (Se dven ref A5,A6,A7). Av tabellen framgdr att PIXE-metoden hidvdar
sig vdl 1 de flesta avseenden. Den hoga absoluta kinsligheten, den korta
analystiden och méjligheten till kompletterande samtidiga analysmetoder gor
PIXE-metoden till ett attraktivt analysalternativ i minga fall. Fér att
m6jliggdéra analys fordras relativt dyr och komplicerad utrustning, vilket
naturligtvis férsvdrar uppbyggandet av nya analysfaciliteter. Ett eller ett par
nationella laboratorier skulle emellertid kunna erbjuda en mycket stor
analyskapacitet (av storleksordningen 100 000 prov/&r). Detta fordrar
naturligtvis att nddvidndiga resurser i form av personal och utrustning stills

till foérfogande.
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Metod PIXE XRF,VD'1) XRF,ED 1) FElektron excitation
Multielement Ja, 20-30 Ja, 10-20 2) Ja, 1520 Ja, 5~-15
Abs.det.grins 1 ng 3) 10 ng 10 ng 0.00001 ng
Konce.det.grins 1 ppm 1 ppm 1 ppm 1 promille
Analystid 1-5 min 2) 10 min 5 min

Provmingd 4) 0.1-10mg 10 mg~0.1 g 10 mg-1 g 0.01-1000 ng
Straldiam lmm=~10mm 3) 5~15 mm 5-50 mm 0.5 pm~1 mm

Djupkidnslighet 10-100 pm 100 pm~1 mm 100 pm=1 mm 1 Jm
Behov av stand. Nej Ja Ja Ja
Of6rstdr. analys Ja Ja Ja Ja

Kostnad analys-
uppstédllning 2 Mkr 0.5~1 Mkr 0.1-1 Mkr 0.5-1.5 Mkr

Samtidig analys
for ldtta elems. Méjlig - - 5)

* Tabellen goér inga ansprik pd att fullstidndigt karakterisera de olika
metodernas egenskaper och utvecklingsméjligheter, utan ir avsedd som en

schematisk vigledning. Férfattarna ir enbart experter pi& PIXE-metoden.

1) VD=v3glidngdsdispersiv och ED=energidispersiv.

2) Tiden beror pd vilken typ av analyssytem som anvidndes. Om sk fasta kanaler
utnytt jas bestims alla element samtidigt pd cta 5 min och metoden fungerar som
en dkta multielementmetod. Om scannande kristall utnyttjas bestims ett element 1
taget och analysen blir betydligt mera tidskrivande (20-30 min per prov).

3) Det dr m6jligt att fokusera och kollimera strdlen vid PIXE-analys till en
diameter p& 5-50 pme Den absoluta detektionsgrinsen sinks d& dtskilligt
(0.000001~0.0001ng) f6r prov som ti1 denna stromtidthet.

4) Analyserbar provmidngd med angivna konce.detektionsgrinser,

5) Information om 1l3g~Z element kan erhillas tex med ELS (Energy Loss

Spectrometry).
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Jimforelse med andra spérelementaualysmetoder

Det existerar ett mycket stort antal metoder d3& elementsammansattningen hos et
okdnt prov skall bestdmmas. Vi har valt ndgra av de vanligaste och till-
forlitligaste for en jimforelse med PIXE-metoden:

Atomabsorptionsspektrofotometri (AAS) och neutronaktiveringsanalys (NAA).

— e e et et

Metoden, som &r en av de vanligaste metoder fé&r elementbestémning utnytt jar
atomernas absorption av specifika ljusvdglidngder. Provet atomiseras genom
upphettning i en flamma eller pd8 elektrisk vig 1 ett grafitrér. Det atomiserade
provet bestrdlas med ljus av en viss elementkarakteristiskt vdglingd och
absorptionen av 1juset mites med en detektor. Metoden 4r en en-elementsmetod dvs
forfarandet mi3ste upprepas fior var je ny vdglingd vilket ocksi innebidr byte av
1juskdlla. Detektionsgrinserna (ref A8) dr beroende av element och eventuella
interferenser. Normalt ir det nddvidndigt att ett prov som skall analyseras med
AAS uppslutes i vitska. Svdrigheten att 1&sa upp provet och svirigheten att
fullstdndigt atomisera ett prov dr vanliga problem vid AAS-analys.
Sammanfattningsvis kan AAS sdgas vara en utmirkt analysmetod med goda

detektionsgrinser, om endast ett eller ett par element skall bestimmas.,
Egpgggpq&givgz;ngggnalys_ipef_AQl_

Denna metod anvidnds ofta som referens for andra metoder pd grund av den héga
noggrannhet och precision som ir méjliga att uppnd. Analyser tillgdr s&, att ett
Prov placeras i det inre av en reaktor dir det bestrilas med termiska neutroner,
De termiska neutronerna har hég penetrationsfdrmiga varfsr stora foremil kan
bestrialas homogent. I samband med bestrdlningen induceras aktivitet s& att
provet efter bestrilningen utsinder bl a gammastrdlning, vars intensitet och
energi kan bstdmmas. Det ir mojligt att bestidmma flera element samtidigt men pga
tekniska problem dr det ofta relativt tidskrédvande. Metoden 4r dessutom mycket
kostnadskrivande. Detektionsgrinserna varierar mycket med analyserat element.
Vissa relativt sdllsynta element har extremt liga detektionsgrinser medan flera
hygieniskt viktiga element s&som bly och kadmium har en relativt hég
detektionsgrins (ref A9).

Neutronaktiveringsanalys (NAA) kan utféras direkt P& ett prov som placeras i en
reaktor. Ofta &r det emellertid nddvdndigt att genom kemisk separation avlidgsna

stora delar av provet. Vid analys av biologiska prov dr det t ex nddvindigt att
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avskilja dmnen som natrium, kalcium och fosfor frén provet. De 8er annars upphov
till s& hog strilningsintensitet att signalen frén de analyserade elementen
maskeras. Avskiljningen kan ske efter bestrdlningen, varfsr kontaminationsrisken

dr forsumbar.
Sammanstdllning

I tabell 2 redovisas de viktigaste egenskaperna fér PIXE~ AAS- och NAA-analys
(se dven ref Al0). Det framgir att PIXE-metoden har klara férdelar i kraft av
sin multielementkaraktir, sin snabbhet och sin ddrmed 18ga analyskostnad. Vidare
ir behovet av provbehandling minimalt jamfort med AAS och NAA vilket foérutom att
det sparar tid ocks4i m6jliggdr efterfsl jande analys med A&gon annan metod.

Det finns emellertid situationer di AAS respektive NAA ir att féredraga framfor
PIXE-metoden: Skall enbart ett eller ndgra element analyseras Hr AAS ofta ett
attraktivt och billigt alternativ. Koncentrationsdetektionsgranserna f6r ndgra
element 4r dessutom bittre for AAS. Ar kraven pd noggrannhet och precision
sdrskilt hga eller om ett "udda" element skall bestimmas kan det vara limpligt
att utnyttja NAA, trots dess héga kostnader. Slutligen kan myckét stora
provmidngder bestrilas med neutroner varfér foér vissa element mycket 1&ga
koncentrationer kan bestimmas med NAA. Ett exempel pi detta #r bestimning av

mycket liga stdratomkoncentrationer i halvledare.

Andra metoder

Det existerar naturligtvis ett stort antal utmdrkta elementanalysmetoder som
inte har redovisats i den hir sammanstdllningen. Exempel p& s&dana &r
polarografi (ref All), analys med induktivt kopplat plasma, ICP (ref Al2),

emissionsspektrometri (ref Al3) samt mass—spektrometri (ref Al4).
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Tabell 2 *

Metod PIXE AAS NAA

Multielement Ja Ne j Ja

Abs.det.grins 1 ng - 0.001ng=0. Img
Konc.det.grins 1 ppm 1 ppb-10 ppm Beror av pProvmidngd
Analystid 1-5 min 1) 5 min-10 dagar
Analyserbar

provmingd 0.1-10 mg 2) 1 mg~10 g
Djupkédnslighet 10-100 o se text se text
Provbehandling n&dvind. Nej Ja Ja, ofta

Behov av standard Nej Ja Ja

Ofdrstdrande analys Ja Nej Ibland

Ana lyskostnad 150 kr/prov 3) 50-100 kr/ 200-500 kr/

oberoende av element element

antal element

* Tabellen goér inga ansprdk pd att fullstdndigt karakterisera de olika
metodernas egenskaper och utvecklingsmﬁjligheter, utan dr avsedd som enp

schematisk végledning. Fdérfattarna 4r enbart experter pd PIXE-metoden.

1) Analystiden bestims av hur mdnga element som analyseras och hur mycket tid
provpreparationen tar 1 ansprdk. Nigon bestimd tid 8r svir att ange men dr
normalt mycket lidngre dn vid PIXE-analys.

2) Provet skall uppslutas i l8&sning varfor provmdngden beror av hur mycket
18sningsmedel som anvinds.

3) Det angivna priset gidller fo6r var analys. Det dr baserat pd 1lég

Provgenomstrémning och manuell analys. Med automatisering och rationell analys
bdr priset kunna sdnkas till 20-30 kr/prov.
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Anvisningar for rutinanalys med PIXE-metoden

Sedan ndgra &r pdgir vid var institution, férutom de ordinarie
forskningsprojekten, en uppdragsanalysverksamhet som innefattar PIXE-analyser av
huvudsakligen aerosolprove. Hittills (jan. 80) har cirka 3000 analyser utfgrts.
De flesta prov har erhdllits frin Arbetarskyddsstyrelsen eller formedlats genon
dem. De senare har normalt kommit frin faretagshalsovﬁrdscentraler och
skyddsingen jérer. Ocksi andra typer av prov har analyserats men den stora
dominansen av aerosolprov har foranlett oss att specificera utseendet p§ ett

normalt prov fir PIXE-analys inom ramen f&r uppdragsverksamheten.
Provspecifikation

Provet skall vara av fast material, tunt (< 1 mg/cm2) och homogent fdrdelat pa
ett membranfilter. Blanka filter av samma typ bor ocksd analyseras. D& endast ca
0.5 c¢m2 av provytan analyseras, 4r det mycket viktigt att Provet dr homogent
fordelat (de mest anvinda filterna har en area av c:a 10 cm2). Med ovan angiven

provtjocklek bestimmes alla element fr o m kalium och tyngre.

Noggrannhet och precision dr mindre eller lika med 10% £6r alla element som

finns 1 halter vidl &ver detektionsgrinsen.

Detektionsgrinserna vid standardanalys varierar beroende P48 element mellan 0.1

ng och 10 ng (f6r elementen kalium och tyngre) inom den bestrilade provytan.

For en silunda specificerad analys gidller foér ndrvarande (jan. 80) ett pris av

150 kr/analys (en expeditionsavgift tillkommer per best&dllning).
Det &r naturligtvis m8jligt att analysera andra typer av prov in de ovan
beskrivna, men d& miste en 6verenskommelse triffas i var je enskilt fall,

huruvida det #r m&jligt och till vilken kostnad det skall ske.

Sammanfattning

Det existerar ett stort antal analyssituationer, inte minst vid mitningar i
arbetsmiljén, di PIXE-metodens egenskaper kommer mycket vidl till pass for att
l6sa problem, som annars skulle medfdra svira hinder 1 form av héga kostnader

och tekniska svirigheter. Det mycket konkurrenskraftiga priset per element, den
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hoga tillfsrlitligheten, méjligheterna till multielementanalys och de liga

detektionsgrinserna 1 smd prov dr faktorer som medfdr stora fordelar.

I de fall andra egenskaper 4r mera intressanta bbdr man kanske vidlja en metod som
uppfyller dessa krav bittre.
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