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妮酸钾铿的 x 射线荧光光谱分析

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 0 0 0 5 0)

摘 共 提 出了一种用 X 射线关光光谱分析锐酸钾钗 中 iL :
O

,

K
2
0 和 N b刃

5 的方法
。

采用 de

oJ n g h 校正方程
,

将 iL
Z
O 当作消去组分

,

所得 iL
2
0 的结果与 IC P

一

A E S 法一致
。

同时建立 了柞破坏

分析校正曲线
。

主皿词 X 射线荧光光语 定蚤分析 锐酸钾钗
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锐酸钾理晶体是一种具有潜在应用价值的材

料
,

材料科学家们正在试图人工生长出大尺寸的妮

酸钾怪单晶
。

以 iL
2
0

,

K刃 和 N b刃
5
计的摩尔比的

改变将会导致不同的晶相
,

而得到性能不同的晶体
。

所以
,

准确的成分分析是必不可少的
,

特别是在研究

阶段
,

晶体生长的原料
、

余料
、

晶体的不同部位以及

不同晶相的化学组成
,

都能给从事晶体生长的研究

人员提供非常有价值的信息
。

曾有人用 cI -P A E S 对

锐酸铿和锐酸钾铿进行元素分析 .l[ 幻
,

这种方法必须

将样品处理成液体溶液
,

所以必须破坏样品
。

另外
,

测量高含量的元素并不是 IC P
一

A E S 法的长处
。

本文

采用 X 射线荧光光谱法直接测定了妮酸钾锉晶体

生长的原料
、

余料和晶体中 K
Z
O 和 N b

Z
O s
的含量

,

用平衡项处理的方法得到 iL : 0 的含量
,

并用晶体块

样作标准建立了非破坏测量妮酸钾锉晶体的方法
。

所谓平衡项是指 1 00 %减去直接测量组分后剩余的

部分
。

对于锉这样的超轻元素
,

目前的 X 射线荧光光

谱是没法直接测量的
。

但是
,

在选用数学校正方程

时
,

若采用 de oJ n g h 方程图
,

则可以将不能直接测

定的轻元素组分当作消去组分处理
。

用此方法测定

烧失量 (L O D 或烧增量 ( 0 0 1 )被证明是有效的3[, 习
。

在 P ih h sP 公司的 S u p er Q 定量分析软件中
,

提供了

可供选择的 de oJ n g h 校正模式
。

在本文处理中
,

即

将 iL 刀 当作消去组分
。

1 试验部分

.1 1 仪器与试荆

P h i l ip s p W 2 4 0 0X 射线荧光光谱仪
,

锗靶
。

四硼酸锉和偏翻酸锉混合熔剂
: 12

:

22
。

.1 2 试验方法

( 1) 制样 采用熔融制样的方法
。

混合熔剂

.6 89 加 51 0 : .0 2 9 以利于玻璃体的形成
,

样品量为

.0 15 或 .0 49
。

由于没有现成的标样
,

可用光谱纯

L i
:

C 0
3 、

K
Z
C O

,

和 N b
Z
O

。

合成两套标样
,

标样数据

见表 1
。

( 2 ) 汉弓量 测量谱线选 K K
a 和 N b K a ,

激发的

管压 /管流分别为 s o k v 5/ o m A 和 60 k V / 40 m A
。

并

在侧量 N b K ` 时加 3 00 拌m 铜滤光片
。

2 结果与讨论

.2 1 标准曲线

祥品中 N b
2
0

:

的含量较高
,

虽然加了 51 0
:

作玻

璃成型荆
,

如果稀释比不够
,

仍有可能产生偏析而使

样品不均匀
。

所以分别以两种不同的稀释比配制 了

两套标样
,

测量条件相同
。

从表 l 中列出的 R M S 可
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以看出
,

两种稀释比都能满足测量精度要求
。

所以在

测量未知样时可根据具体情况选择任何一套标样
。

表 1 合成标样组成及校芷曲线回归的 R M S

L i
,

O

标样 编号
_

切 (肠 )

第一套

.0 4 9 样品

第二套

.0 15 9 样品

卜 K L N
一

1

1
一

K L N
一

2

1
一

K L N
一

3

1
一

K L N
一

4

1
一

K L N
一

5

R M S ( % )

2
一

K L N
一

1

2
一

K L N
一

2

2
一

K L N
一

3

2
一

K L N
一

4

2
一

K L N
一

5

R M S ( % )

0
.

5 2

0 9 3

1
.

4 8

3
.

0 0

4
.

9 7

4
.

2 7

6
.

4 0

1
.

5 3

0
.

7 8

2 5 0

K ZO

w (肠 )

2 5
.

9 2

1 5
.

0 5

5
.

0 5

1 0
.

0 0

2 0
.

1 9

0
.

0 8 7

1 5
.

5 3

9
.

4 7

2 2
.

8 2

1 1
.

0 0

1 8
.

0 1

0
.

0 8 1

N b ZO 。

二 ( % )

7 3
.

5 5

8 4
.

0 2

9 3
.

5 0

8 7
.

0 0

7 4
.

8 3

0
.

0 3 1

8 0
.

2 0

8 4
.

1 3

7 5
.

6 5

8 8
.

2 2

7 9
.

4 9

0
.

0 4 0

2
.

2 iL
Z
O 的测定结果

锉是不能用 X 射线荧光光谱直接测量的元素
,

-11
2

0 的浓度往往 只能通过其他方法测定后
,

作 为固

定浓度输入到计算程序中参加基体校正
。

测量 iL
Z
O

的方法通常有 F A A S 法
、

IC P
一

A E S 法等
,

这类方法

都需要液体进样
,

而将样品处理成为合适的液体溶

液是一个较繁琐的过程
。

本法用 X 射线荧光光谱的方法得到 iL
Z
O

、

K
Z
O

和 N b
Z
O

;

的含量
,

其中后两种组分是直接用 X 射线

荧光光谱法测定的
,

而 iL
2
0 含量则是通过数学处理

得到的
。

采用 de oJ n g h 方程进行数学校正
,

将不能

直接测定的轻元素组分 iL 2 0 当作消去组分处理
。

在

P h i li p S 公司的 s u p e :
Q 定量分析软件中

,

提供了可

供选择的 d e oJ gn h 校正模式
。

在该软件中
,

将 1 00 %

减去测定组分和已知组分后剩余的部分称为平衡项

( aB al cn e )
,

本文处理中
,

即将消去组分 iL
。

O 当作平

衡项
。

表 2 列 出了几个实测 样品的结果及与 IC P
-

A E S 法结果的比较
。

从表中可以看 出
,

两种方法的

结果是一致的
。

表 2 妮酸钾捏中 iL
2
0 测定结果的质里分数 (写 )

方法 9 7 0 6
一

1 9 7 0 6
一

2 9 8 0 1
一

1 9 8 0 1
一

2

显然
,

-11
2
0 的误差可能来自 K Z

O 和 N b Z
O

:

的误差

累积
,

也可能来自样品中的杂质或水分
。

一般情况

下
,

作为晶体的锐酸钾锉
,

其他杂质或水分的含量应

该是很低的
。

如果杂质或水分的含量不可忽略
,

要使

上述平衡项法仍然有效
,

必须 同时测定杂质或水分

的含量
。

另外
,

实际样品中 K 2
0 和 N b

Z
O

。
之和超过

95 %
,

如果 iL
Z
O 的含量很低时仍然使用平衡项法

,

有可能使 iL
Z
O 的结果的相对误差异常偏大

.

此时则

不适宜用上述方法来求 iL
2
0 的含量

。

2
.

3 非破坏分析

能进行非破坏分析 是 X 射线荧光光谱 的 一 大

优势
。

但如果没有合适的标样
、

测量的准确度就很难

保证
。

可将部分样品在粉碎之前即对其中的 K K
。
和

N b K
a

及其背景进行强度测量
,

同时选定并测量 一

个用于校正仪器漂移的监控样
。

在破坏分析得到其

浓度值后
,

即将它们当作校正标样
.

得到可用干非破

坏分析的校正曲线
。

虽然非破坏分析的误差可能大

于破坏分析
,

但在样品珍贵的情况下
,

能提供非常有

价值的参考信息
,

而且速度非常快 (几十秒钟 )
。

2
.

4 测量条件

由于妮的 K 吸收限能量为 18
.

99 ke V
,

在激发

N b K
a

时 用 的 是 锗 靶
,

而 锗 的 K al 线 能 量 为

20
.

22 ke v
,

使得激发效率很高而容易使所用计数器

饱和
,

所以本文在测量锐时用了 3 0 0拜m 铜滤光片
。

如果用其他 X 光管激发
,

则可以不用滤光片
。

本文仅用 X 射线荧光光谱
,

用熔融法对妮酸钾

锉中 L i Z
O

,

K
Z
O 和 N b

Z
O

:

进行了定量分析
。

采用 d
e

Jo n g h 校正方程
,

将 L i
Z
O 当作消去组分

,

所得 L , :
O

的结果与 IC P
一

A E S 法一致
。

用破坏分析数据建立的

非破坏分析校正曲线可用于妮酸钾锉晶体的非破坏

快速成分分析
。
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