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X 射线荧光光谱定量分析中超轻元素的处理方法

卓尚军 陶光仪 殷之文 吉 昂
(中国科学院上海硅酸盐研究所 上海 2《XX)5 0

摘要 探讨了 x 射线荧光光谱定量分析中超轻元素的处理方法
.

在用 de onJ hg
一

No 币 hs 方程进行定

量分析时
,

对通常不能用 X 射线荧光光谱直接测定的超轻元素作为消去组分处理以计算理论
a
系

数
,

然后再以 100 %减去测量组分和已知组分浓度总和的方法来获得较为准确的分析结果
.

用此法

分析了妮酸钾锉晶体中的 玩。 和两种含硼玻璃中的 残场
,

分别得到了与等离子体发射光谱法和化

学滴定法相符的结果
,

其中 几几 的结果优于文献报道的散射系数法和直接测定法的结果
.

关键词 X 射线荧光光谱
,

定量分析
,

超轻元素

能进行多元素同时分析是 X 射线荧光光谱 ( X R F )分析 的一大特点
.

为了用理论系数对基

体效应进行校正
,

往往需要进行全分析
.

但是
,

对于一些较常见的超轻元素
,

如 B 和 u 等
,

由于

其特征谱线的波长较长
,

在光路中容易被吸收
,

以及本身荧光产额极低等因素
,

使得直接用

珊 方法测定这些元素相当困难
.

、 an S panr g 和 eB k ke sr[
’

,

“口尝试用散射系数法和直接法测定玻

璃中的 B
,

在 场几 含量不低于 4 %时
,

相对误差为 5% 一 巧%
.

对于象 h 这样的超轻元素的定

量测定就更加困难
.

通常是用其它方法定量测定之后
,

用固定浓度输入以参加它对其他待测元

素的基体校正
.

本文采用 由 Jo l lg ll 一 No 币 hs 校正方程 ( NJ 方程 )[
’ 〕

,

将 h 2 0 或 珑几 当作消去组

分 ( iel 而ant io n C o l l l ep en nt )
,

计算该试样体系的理论
。
系数

,

然后分别将硼玻璃中的 残伍
,

bP
一 B

一 is 体系中的 残0 3 以及 u 一 K 一 N b 体系中的 u Z o 作为平衡组分 ( b al acn
。 c o l n po ne in )以计算其

浓度
,

不仅速度快
,

而且准确度满足要求
.

1 ds J O雌h 一 N or ir hs (NJ )方程及其在本工作中的应用

由于共存元素的影响
,

样品中被测元素的浓度与测量谱线的强度常常不成线性关系
.

为了

校正元素间的吸收
一
增强效应

,

许多校正方程被提了出来
,

其中 NJ 方程 s[, 4〕应用较普遍
.

NJ 方程的一般表达式为
:

e ` =
( D

` + E、 iI ) ( l
+ 万a 少 cj )

j声 e

( l )

上式中
c `
为分析元素 i 的浓度

,

人是分析线的净强度
,

D 、 和 iE 分别为当基体校正项为 。

时线性关系的截距和斜率
,

cj 为共存元素 j 的浓度
, 。 ije 是

。
作为消去组分时

,

共存元素 j 对分

析元素 i 的影响系数
.

a
系数则是根据 X 射线荧光强度与浓度关系的理论公式

、

样品中各元素

的浓度范围
、

测量谱线和所用仪器的几何因子
、

X 射线管原级谱强度分布以及各种基本参数
,

,
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采用专门设计的计算机程序进行计算而得到
,

通常称为理论
a
系数或理论影 响系数

.

在计算

理论
a
系数时

,

NJ 方程需将其中某一组分消去
.

通常作为消去组分的是那些不需测定的元素
,

如合金钢中的 eF
,

熔融片中的烧失量 ( OL )I 或烧增量 (OG
I )

.

文献「3 〕报道了将烧失量和烧增量

当作消去组分的分析方法
.

本工作则是将目前很难用常规 X R F
,

方法准确测定的超轻元素组

分
,

如 u Z o 或 段仇
,

处理为消去组分
,

以计算 NJ 方程中相应的理论
a
系数

.

消去组分的
。
系数

均为 0
,

因此在基体校正时就不再需要输人消去组分项的浓度
.

另外
,

在应用 JN 方程时有一个边界条件
,

即

( 2 )一一C

n

乙司

对于消去组分
。 ,

其浓度
。 。

为

l 一 艺e `
( 3 )

因此在计算理论
a
系数时

,

若将超轻元素组分处理为消去组分
,

则消去组分的浓度就可

以用 100 %减去其他各组分浓度总和的方法来获得
,

也就是通常所说的将其作为平衡项来处

理
.

2 实验与结果

2
.

1 仪器与试剂

hP iil sp pW Z《 刃 顺序式 X 射线荧光光谱仪
,

W (偏硼酸锉 )
: W (四硼酸锉 )

二
22

: 12 的混合熔

剂
,

iS仇 (光谱纯 )
,

h 2 C 0 3
(光谱纯 )

,

晚 C仇 (光谱纯 )
,

N场仇 (光谱纯 )
.

2
.

2 L i 一 K 一

Nb 体系

文献仁5
,

6 ]报道了用 IC P 一妞 S方法测定妮酸铿及妮酸钾锉中的各元素
,

但将样品处理成

合适的溶液是一个相当繁琐的过程
.

h 一 K 一 Nb 体系的 X R F 分析方法是在对妮酸钾锉晶体及

其生长原料进行分析的基础上建立起来的
.

用不同的原料配方
,

有可能得到不同原子比的晶

相
,

所以有必要对原料和生长 出的晶体进行准确的成分分析
.

在此体系中
,

K 和 Nb 用 X RF 方

法都能非常方便地进行测量
,

但 U 目前却是 X R F 方法不能直接测量的元素之一
为了保证准确度

,

采用熔融的方法进行制样
.

熔剂采用 w (偏硼酸铿 )
: 『 (四硼酸铿 )

=
22

:

12
,

并加人一定量的 iS 场 作为玻璃成形剂
.

由于没有现成的标样
,

我们用光谱纯的 ` ZC仇
,

从 Co : 和 N l牲仇 配制了一套标样
.

标样的

组成列于表 1
.

表 l u 一 K 一

Nb 体系的标样组成

LK N 一 1 】入卜一 2 LK入一 3 LK N 一 4 LK N 一 5

I j 2 0 (% ) 0
.

52 0
.

9 3 1
.

48 3
.

X() 4
.

9 7

晚O( % ) 25
.

92 巧
.

05 5
.

05 10 00 20 19

N b ZOS (% ) 7 3
.

55 斜
.

02 9 3
.

5 0 87
.

00 科
.

5 3

在该试样体系中
,

将 悦。 和 N玩仇 作为测量组分
,

在计算理论
a
系数时将 u Z o 作为消去

组分
,

分析未知样时则将 u 2 0 处理为平衡项
.

表 2 列 出了用此法得到的一些典型试样 坑 O 的

结果
,

并同时列出了用等离子体发射光谱法 ( IC P 一 A Es) 测定的结果以作比较
,

结果是一致的
.

2
.

3 bP
一 B 一 iS 体系

实际上这是一种对熔点要求较高的玻璃
.

由于通过对组分的调整可 以控制玻璃的熔化温
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度
,

所以在质量控制过程中
,

快速准确的成分分析非常关键
.

传统的 巧马 测定方法不仅速度

慢
,

而且需要较高的操作技巧
.

表 2 妮酸钾锉中玩 0 的分析结果 ( I C p
一 A王5 法和本文方法的比较 )

样品编号 9 7肠
一 1 97 肠 一 2 9 80 1 一 l 9 80 1 一 2

ICP
一 A I另 结果 (% )

x Rf
,

结果 (% )

0
.

6 5

U
.

6 3

1
.

17

1
.

20

2
.

99 1 3 3

2
.

89 1
.

29

我们的方法是用 x RF 法直接测定 bP o 和 si 仇 的含量
,

并通过平衡项得到 姚。 :
的含量

.

由

于这种样品不需加人熔剂就能够熔融得到可用于 X RF 分析的玻璃片
,

所以
,

采用经过仔细定

值的样品作标样
.

当标样与未知样之间的组成非常接近时
,

甚至不需要做任何基体校正
.

而且
,

只要考虑能够达到无限厚度
,

样品不必准确称量
.

但每次所用样品的量大致相同是必要的
,

以

便熔融条件能保持一致
.

所用标样是从样品中挑选
,

并经 刀亏F 熔融片法予以仔细定值的
.

表 3

比较了本文方法和化学滴定法测定 残场 的结果
,

两种方法的结果符合得相当好
.

表 3 玲
一 B 一 iS 玻璃中残马含量的测定 《化学滴定法和本文方法的比较 )

P BS 一 1 1吧S 一 2 P BS 一 3 P BS 一 4

化学滴定法结果 ( % )

XRF 法结果 (% )

3 5
.

7 5

3 5
.

5 0

粼】
.

3 1

书】
.

0 1

4 1
.

79

4 1
.

7 0

4 1
.

8 8

4 2
.

0 3

2
.

4 含 残场 和 L几。 的玻璃

对于普通玻璃
,

要求分析的成分通常包括 N aZ O
,

M夕
,

A贬伍
,

is 仇
,

几0 5 ,

乓 O
,

C aO
,

iT 姚
,

残 0 : 和 残几 等
,

有的玻璃中还含有 ` 2 0
.

除 场仇 和 匕 2 0 外
,

其他所有组分都可 以用 X RF
,

方

法直接测定
.

巧0 3 可以用化学法滴定
,

h 2 0 可 以用 原子吸收光谱等方法测定
.

在采用本方法

时
,

由于 悦0 3 和 h Zo 同时存在于样 品中
,

计算理论
。
系数

,

只能选择一个超轻元素组分消去

组分
,

而在分析未知样时选择同一组分作为作平衡项
.

因此
,

另一组分必须用其他方法测定后
,

输入校正程序中以参加基体校正的计算
.

我们曾经对几批同时含有 场伪 和 u Z o 的玻璃样品进行分析
.

其中 u Z o 用火焰原子吸收

光谱法测定
,

而 醚0 3
作为平衡项求出

.

用这种方法所得到的 几仇 结果与化学滴定法测定的结

果也吻合得较好 (见表 4)
,

并且用本文的方法得到的玻璃中的 珑马 结果优于文献「2 ]所给出的

结果
.

表 4 玻璃中玩马 的测定 (化学滴定法和本文方法的比较 )

批号 要求 (% )
样品数量 化学法 X R I

,

法 与化学法比较

(只 ) 平均值 (% ) 平均值 ( % ) 平均相对偏差 (% )

最大相对

偏差 (% )

一
。

17
.

34

16
.

12

19
.

35

17
.

27

16
.

3 8

19
.

伪

一 0
.

4

+ 1
.

6

一 1
.

5

238920]7
.

6 士 0
.

6

16
.

0 士 0
.

7

19 0 士 0
.

6

3 讨论

( l) 应用 NJ 方程的优点是对于消去组分可以不必测定其含量
,

因为在计算理论
a
系数时

它对待测元素的影响已被消去
.

因此
,

对主要基体元素可以不需分析的试样体系尤为合适
.

例
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如在高合金钢分析中
,

一般 eF 是不需测量的元素
,

但 eF 含量的变化又对其他元素的分析有影

响
.

将 eF 当作消去组分后
,

这种影响即可不用再考虑
.

另外象植物样品中的基体成分纤维素和

溶液样品中的基体成分溶剂
,

它们通常不需测定
,

也是用 X RF 方法无法直接准确测定的组分
,

因此也可将其当作消去组分
.

( 2) 若采用 NJ 方程
,

在计算理论
a
系数时只能选择一个消去组分

,

而且
,

如果要将消去组

分的浓度以平衡项求出
,

则样品中其他组分的浓度必需用 X RF 方法测定或用其他手段测定

后
,

作为固定浓度输人
,

以参加基体校正
.

例如 2
.

4 节中的 b Z o
.

( 3) 本工作中超轻元素组分的浓度是以平衡项求出
,

即用 100 %减去试样中其他各组分浓

度之和而得到
.

因此
,

误差来源主要来自于
:
第一

,

样品中其他组分的测量误差会叠加到平衡项

上去
.

第二
,

如果有组分漏测
,

其浓度显然也要加到平衡组分项上
.

以上是使用本法需要注意的地方
.

注意到本文方法的限制
,

本工作通过小心制样和仔细测

量
,

成功地分析了妮酸钾锉晶体中的 玩 O 和两种含硼玻璃中的 氏仇
,

表明对于这些类型试样

体系中的超轻元素组分
,

处理为 NJ 方程中的消去组分
,

然后再以平衡项计算其浓度
,

是一种切

实可行的超轻元素分析方法
.
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