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摘要

通过轻元素的非相干散射机制的研究，将非相干散射和特征线

以散射归-，(r.相结合计算的表现浓度用于修正 Lucas-T∞th 和 Pyne

的强度校正模型，利用线性方程组最小二乘回归分析方法以及实班

室标准悻品，建立了 LizC03 中少量 Sc203' Y203' LaZ03' TmZ03 和

Iλ1203 的 X 射线荧光分析方法。该法的测定精密度均优于4. 0% ，最

佳的可达1. 4%。这种定量分析方法具有准确、简便、快速和多元

素同时测定等优点。



DETERl\tIl ~ATION OF RARE EARTH OXIDES I~ LizC03

B、， X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS

(In Chinese)

飞;\'ei Mengfu Xu Xinmian

(S ic-lilIAN I:\STITUTE OF MATERIAL A~D TECII:"'OL(记y)

ABSTRACT

The mech:lI .ism of light ele口lent:> incoherent sc川 ter has .;u:n studied. B)' com

hining the incol..rent scatter intensity with character line intensity to calculate the

appearance conn "lI tration. the Lucas-T∞th and Pyne intensity com:ction model is

corrected. By INIIS this mcxld and least-square meth(对 of n:gn:ssion (Jf linear equa

lions. the x-ray Iluηrescenceanalysis method is used for determining SCzOl' YzOp

LazOJ• TmzO，.川 Id LuzOJ in LizCOJ which are standard samp ,,",; in the laboratory.

The precision 01 lhe method is better than 4. 0% • and the bt 、 t ~s up to 1. 4 %. Ad

vantages of the I lIethαI arc accurate. easy to control. fast and ';;Irio\ls dements can

he simultaneousl 、: det盯mined.
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在早期的 x g·t 主是荧光 $t~r技术巾.人们认为胜财辐射不仅不能用来分析元素.反而对

X 射线荧光强度的正钝;¥.!右，亦即对Jt:寰的主M分析起于拨作用 E. 自 1958 年 Andexmann

等提出散qf描QWd[王 1979 年 ~icbon 发表的评论 ζ景表明，这仲方法通常只适用于半定

趾分析\挝近. Ila~\'e\' 将噪音顿散时用于基{事吸收位正.实现 f炮!壳佯品中散量元擎的

定峨分忻主 3

在本研究王作中.采用散q-t归→化定义的表现司:I!怯正 f Lu.:a，;-T∞th 租 Pync 强度佼

E惯~'!" .和l JfJ线性万 r~i卫最小二-善法iUJ该梗型的最(I: (liit经验系散.从而I方便地测定并

itn~I:~走酣何巾能二l二氧化物的含量 h

力'fl; 民(Fi!

假如 Iλ盯协T'Olhfll Pync (I丁强 Hi较正 jql\!

c.~ β 干盯， • (K 电千二 KJ丁仲〉
,- 1

\I)

式巾=C， ~元京 r 的含r，h

B， 一-背景佼H二 fff.:

K.., -.-.tj~; 系 tt;

K，，-一-经32 系敖 s

c:耐+→元 22·i 的N.'见 i扣!!:

c:同一一-元素 J (1'1去吨浓度。

古τ{吧;在 Itt主T :rt;ζ 义:

盯" = (丁·;42}

Arl': C: 一 t·]: 作巾 i it 家的市 'I~ ;
C--·j.Mr'l' i iJ.:京的荧 Yt5!ri !tt ,

r:. 一一- t·,;t'f.巾，元京的去t强哩，
门}式适用于;l-[试伴中所有1此分i!.t:行全分析。?币ILizCO，二 I'的稀土氧化物分忻州属于部

分分析， l~1此 ':~I (J)式启fIl T Li z (‘刊巾衍了I-.枫化物的分忻 lit. 应当进行必要的修正.

众所!明知. flUit X M线与物质的机l~正!乍 m·t 哎:. Ie 此也放应初散射，散q-t主要分为何I T

1111t: 制I f-两仲.特对东圭亚Hdl: 何If散的， 1c元革与!Ij 以刷子散射均主，所以.对于轻摹体

中少最重元素的分忻.如果调 \'i 9f仪器的工作条抖，非轩If散身1t<盖一定卡分明显.怎样和l

Jll古仲~l: 栩 f散 q~ 1I量来，分析 L1eo) 巾的稀土钊 H:t句:呢?

理 iE.Uf: 柯ITI技 IH~:f.的叫 J~~ I" !If (;.11;').;"

I ‘ -d+LId-J,.• .
/'1.1

(3)

3



式中: <l-→一包含入qt辐财的常It:

b 一一包含入肘辐时的常挝-

it.·气二一样品中注长为人的喷It哑收手段.

试佯中丧光远亲 i 的强度 I，.. 可丧示为 3

I.. = Q(',
Fι1

(·D

(7)

式中: Q-包含入射辐射强度的常数.

在参考文献[5]中.把 (3) 式的常敷b 舌~-个很小的曹.于是得出如下结论

于~ = KC, (5)

式中:K 为比例常R.

(5)式表II/I .荧光元素特征搜强度同非徊于散射埠强度之比与基体无关，但通过实段

验证. .J~ jil认为 (5) 式成主必须阴阳一个条件.即在若干待现l成仕的相对含量几乎恒定不

变的情况下. (5) 式才能成主.

(5)式的可借鉴之址是它基本消除了草体吱应，并且与含量发生了关系.将(3人

(4)两式ft入 (5) 式得到 (6) 式

c = ~. (A T B;I,.I ) ( I )

式中: ..l .B 均为肃数.

;f~们定义散 q-t 哎I--H:强度 I， 的去示式为

I， 一 Iaf-Cs
一- I阳 A+Bμ..1

同样.

I I·r·
-工~ -一一一丁 (8)

I ,: A + B儿.1

m(7). (8) 两式的散肘归一化强度取代(2) 式巾怆试悻fU际悻的荧光强度后可得

A 十 fip:
c:四= C，· ←一一----二! (9)

八十 Bμ..J

式中: p.~，和 I'， .J 分别为标怦和试悖的质量吸收系散。从(9) 式可以看LIi : 通过 (7 人

(8>呵式定义民巳P;iE r 基体放月1.. (ijf fit. 由于散 q.u茸念的引入.实现了 LizCO ， 巾的幅 k

辄化物分忻。

2 实验部分

2. I 试刑与仪器

2. \. 1 试制; Li 2COJ • 元析纯: Sc~OJ' 99. ~'!'O: YzO尸 99.9%: LilzOI' 99. 9~S: TmZOI •

99. 9%; LuzOμ99. 9归，

2. 1. 2 仪器: [f] 背 262 厂'制璋的 Fj--2810 ~!他最色散 X 射线荧光分析系统. tt靶，础四

探测~&敬如果棍，有l处理系统的



宴验室舔篝翻备

黯宴量需哥在分析天平上分别称欧 2. I. 1 所述的 6 仲化舍e. 并混合研.20-3伽阳.

割成均匀起合物.然后.取适当量装入φ15 的圆柱形幌具内. a. 10 t 压力 .il压胃分仲

后.即压制成因片状试悖.每片质量大于 300 mg. 重夏上连步...得实验所需"际悻'蕃

于片待用.

2.3 .据处理

晴图"忻

通过对谓分析软件的豪些技术处理，可将该分析敏件运用于"街本实验中有关将征缉

的净强度.其中. LizCOJ 的非徊于散tf是散射角为90-的散If缉.

经验系敬的确定

(»式中• R. 是背景桂正值.在ft/f]曲'谱软件中已扫除了背景，因此.宴际计算时

(I)式变为

2.2

2.3. I

2.3.2

()O)巳;.. C:" • (K.. + 2: K.灯.)

为了判右 i 细分的含量.必须先求:f~与 i 组分有关的 "+1 个经验系数.由于客观存在

误辈.且制备的又只是实验室标悖.因此我们罪JlJ缉性方程组最小二集法处理 2" - 3.. 个

"际阵". t.l确定这些经验系致的晨佳逼近值.

苦测量 m 个"标佯"，比照(7)、何}式求i!J融射归一化强度 1_ .1,.. .再由 (2) 式分

别得到C;~ • c,: • 于是(10) 式变为

ι=~(几十 2κP;:)

将(]J)式两边除以盯t 后，写成~阵表达式

C.= φ'.H.

(1 2) 式中的三个矩阵分别为

(I J)

<I 2)

町'1

CTl

C'.!.'J

/

/

/

c:r口"ac;1'~~

C:~q:' III
wzcwzq·

φ'I =

5

矿、仲

、 11(. Il

c:::
caMc. I 刊.. Il

，....卿

、'归"..

r、..
、'2(.. . J)

r咽""-, 2-.

r可..

"-'J{嗣 H

~~



r K. 1
!K-z!

H.= i I

l k-j

(J2) 式的最小二章法'是16:

.~ ·C. = φ~..JI. (13)

(1 3) 式中. .~是钱的转置垣阵.

将上到葡关计算公式进行计算饥程序化.可方便跑通过"际挥"求出经验系鼓恒阵.德

后拿出来知悻品的含量.

3 结果和讨论

3. I 蟹量襄巅垣阵宴罄

接 2.2 嗣备的试悻，在啻压脉冲计鼓为 750 的情况下，每个试悻测量 2min. 通过解谱

碍出相应特征谱缉的强度 1 (见丧 1-3>. 并利用丧 1-3 的敷据.求出相应的经验矗瞿垣阵

f且相应的丧后>.

寝 I Li.CO. 中玉"糖土氧化'配嗣舍量和实到精筐遭缉噩噩结果

"试 坠向 Y,O. ω，十i-Tm7ρ，一卡|一 L州 L'.C(‘ 、，''

'曹 I C~; I I "I c ~~! I IC Ii I I Ie ,,; I I Ic yo I I

H.:;

2 I 11. 6lI i 2.311 1 1.04 Ill. 20 I O. S2 , O. 99 I 0.4' I 1. S5 I 0. 1% 13. 37 tfI. S

3 川。|川 0.61 i 7.70 I 0. 3!I川， i 川Z 川 0·52 川 t6. ~ I '.36

4 10. 蚁) 13.4311.42 117.211 0.61; 11. 川队，:! I 3.12 I 1.12 I 1.05 '4.3 I 9.01

5 ! 0.7712.70 11.11113.98! 1.0711.5611.3714.3110.5411.13 95. I I II. a:r

6 , 0.711 i 2. 驯) 11.20 115.11111.0911.13 11.40 14.811 O.SS I 2.03 tt\. 719. 6t

7 lI.lS I· IS O.'ll 12.70 0.80 1.38 1.01 :I.SO 1.28 5.56 '5.6 '.34

' 2.35 0:77 '.63 。.118 1.52 1. ()3 J. 饵' 2.19 ".00 94.5 9.82

' 1.10 4. 1\ 0.511 6.70 1.311 1.901 1I.81 2.47 1.04 4.04 '5.1 •. 73

III 。·115 3.02 1.36 15.76 。.8l/ 1.41 I. IS 3·57 1·42 5.71 94· J 8.52

11 。.1I 0 2.81 1.301 15.43 1. 12 1.11 。.1I3 3.07 1.25 5.02 901.8 11.87

12 11.73 2. 币' 0.511 g.IO 。.92 J. 56 。.016 J.66 。.33 I. IS 116. II P.71

13 1.01 4. 口' 1.26 1 再.70 。.51 1.01 1.25 4.33 口.61 2. SO 95.4 9.54

It I I) LizCO，咿还包含第它蟹元'R!赌.r阿.

2) 寞'自强厦'自顶帽的'术平均值.下网.

刑 Li，CO，的强厦是'1/， 相干惯.，..的强鹰. 'F闷

6
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0.1...." -缸 00lt 。.l)(lft -队 0015 - o.OOZ7 - 0.11I01 -队...
0. 7Ul - 0.0011 。.J207 -队饵" 0. 01割 - 0.0革sa -息...，

0.5», 0.0由)J '.OJJI 0. llClIO - 0.007J - o.OIZI 队"哩‘
A川. ~ I

1.4呈JS - o.ωS' 。.:llI S 也. D.&U - 0. Cl 1550 - o. on‘}队 DOZO

(:un-ι叫 O. OU7 0. 0115 缸 OZ.. -o. HU 叫

OJOZ - 0.ωII - 0. ω部 队创坤o - 0. 0\10 一 0.0075 宁队0000

寝% Li，e龟'三...土.'化.......和鑫埠"筐'鳝量摩穗.

试 YA 且.-.0. 』品 I冉co，

'' C% , C Ye , C % , C" ,
E 1·‘' 12·02 0. 55 7.55 。.71 5.51 17.0 7.11

z I D.65 '.U '儿7z t.l0 '儿 55 ‘.1' ..0 7.0Z

3 1." ZOo ‘4 0.'1 '.41 也.'1 ι10 .., $·IZ

4 04 I 13.23 I fl." '.47 0.. 4" ].10 17. ‘ ‘ .11

s lI.n I 5.40 I 0." 10.74 0. 42 ].$] N.Z 1- 15

4 0.75 I e. 7I I I· ZO 12.51 。.17 7.17 t7.Z 1- 11

7 0.64 I '.41 J I.n 15·20 II.S0 '.41

• Z.5‘ JII·2画 :.60 ZI.7 I. ;-6 If.‘7 'JιJ ; ,.,.

rO.S(I(后 6 0.08J46 - o.OO.Z4 0.0142Z 0. 001I.51

10. 50S6S o.OU" - 0. 1I3S" O. !).f'7l 0.00:9 I
A...,. '" I I

10." ，日 0.114634 0. 'lZ7tJ - o. OOISS 0. noJ" I

~O. SIlIito -矶时"7 - O. 阴晴57 - 11.011146 O. 钳制 z;

寝 3 Li，CO，中二神精土'且饨'的配"舍量和寡蜀 ..11键画a结果

试 1..0,0, T"" o, Li,co.

"号 C % F C "W•
F C Ye F

E 。.355 5.U' O. 915 12. as ".7 ....,
z 0.7'啊， 11." 。.501 8· 544 ,.. , 9.]4J

3 0.f25 J5.57 曲.501 .·..4 '8.5 '.410

4 1.05 11.21 曲.511 g.405 ".J '.213

s 1.25 15.63 0.97. II. '58 '7.' '.545

‘ 1.28 Z目.51 0.12' 10.Z6 '7.1 7.871

7 0."11 1S.27 1.478 11I·311 ,7.5 '.31Z

- 0.00刷101 0. -4 65, 0.0391 0.0051

A.../ l • I - 0.011001 0.21 7l - O.01.?3 0.0083

。一0.0157 .- O.OO?, 0.0103

7



肉"厦宴撞

撞 2.2 嗣备了 3 仲俘晶.其配割值分别为: (I) SczO.O.63~;. YzO.O."2~~. u.zO.

O.4E'.. TmzO)O.5n~. LUrO.O.58~~. LizCO.91.3". (2) YrO.O.36'~. l.a:O.O.38~;.

Luz~ O. 81~'. Lleo. 98. Sy.. (3) Lar~ O. 814'~. Tm:O) O. 80S~ .1. Lileo) 98. 4 日.在两

周内对这几个试悸分别进行了六次测量.宴嚣结果列于表 4-6.

3.2

'

Li,co.

。.5S

97.2

!i7 '!

'7.2

S7. Z

~7.1

9 7.2

1吭
，
.
!iliti--!E·g·

1....0.

0.. 57

0·57

0.57

。. :>5

。.57

。.59

。. ~7

U灿 !TmA
~

叫!

。.5'

O~ 5,
。.SIi

自- SlI

。.'ill

fl. 主阜

同

果
下
结
·
··""
唯

际

.
惆
H

呵

晶
阿
帽

.
示

化

1
1
1
1
i

丧

a

「

l

寸

p
i
l
l
i
-
-
j
g
i
l
i
-
-
J
m

土
一
一

-
R

棉
一
队
一
川
川
川
川
川
山
川
口
.

军
-
一

'
『
-
ililli

q--c--
U
M一
曲
-
u
u
"
"
"
"
"
ι

4

一
量
一
队
队
队
的
队
的
队
"
。

2

寝
广
'
·
「|
|
i
l
i
l
i
-
-
l
t

。· i'
。- ~;

。· i:'

n.n

。· ,,7

们.11

'

4

平均值

z

z

4

s

'

Z.JZ. ;1. 'iR5D'

主4L" CO，中三神精土aft"肉"虚实'量结果

咿 号 i Y叩抖州h ! h山 i 1.仙 I I.i州，I‘I"
• ---…-一丰←-一一一←-一 -二 一一一千牛;卜-----一一一←一 -←-ι~-←一一-一一-一←←←一一一←一一-一一一一←------一-

1 ill. 3S民! 0.376 I 队 827 : 911. S

Z 1 o. 3U ! o. :>82 I o. 80S i 911. 5

zjo即; 0.396 I 0.1131 i 911. S

4 i O.HZ I f,.J;" i 0.81' I 98.5

s i o. H 'i ! fl. 3'0 ! o. 川 I 911.5

'i I 0.3S玉 i o. 3;5 i o. 8:4 I 9.. S

平均由 j o345 ! nm i nm
RS() I ..且! 2. J ! I. Z

寝 5

!l8.3

911. .,

!l8.4

!lll.3

'11.3

%

911· 4z

4

M~J)

3

4

s

8



衰 4-6 结果夜咽.真配制值与宴测值吻合.精密度坞缸子 3. O~~.

3.3 外精厦宴疆

撞 !.2 嗣备 3 仲佯品.每仲悸品均压制成6 个i式悻.进行外幅度宴量.真3 种悴晶的

配嗣值分明J.J:(I >Sc!O)O. 44".. Y.O.O. 51 ~-~ .u.OJO. 37".Trn~O.52~·o .LUzo. O. 53~~.

Li.CO) 97.6%. cZ) YρJ G. 72"~. La.O. o. 6SH~. LuIO) o. 646'~. Li.COt 98. 0";. (3) La.α

1.13'.. Tm:O. 1.04 只. Li.CO) 97. 8'~. 在商周内对这批试悻分割量行到量 .tt仲挥品一

天最多只蜀'个试悸.宴团结.列于我 7-9.

寝 7 L.，CO，中萃...土aft_.._虞鑫'量结果

Y品 I u站
aSE!

0.31

寝 8 L..C(~， 唱国三神"主氯饨.，.精度宴验结果 %

--"-------Ll---一 Y，u.
,

L句0， L..,o, υ，co.

' 的.7iZ 。."3 。'‘5.. ".0

z 。· 1，'~ ll. ~n 。."1 ".0

3 。· ~II 。.U' 。-‘67 '也。

‘
。· in: oJ_ ~~6 1l.5n ".0

s 。· i03 O. ‘ 57 O. 刷U ".0

平均;. !
O.12~ 。-‘~7 。."5 ".0

0.120 0.‘52 。.'5幅

m! 3.1 I.~ 2.1

寝 9 I~，CO，而事"土‘饨"外"鹰鑫验结禀 '"
，了，寸| 1..1,0 ,

I. Il 1·11:"

I. IS I.M

I. I:J 1.113

1.16 1- 11'

s 1.13 I. OJ

4 1.16 1.11'-'

平均. I-I~ 1.110;

RSD I. f ;l. 而

"号 ~.o，

。.~7

'. n....... (I.,,'
。.U 。.51

。-H 。.51

。.~6 。.-It

。. ~占 0.51

。. ~5 Il.SO

J.3 Z. I Z·Z

3

占

也 JS

0.31

:> 。.Ji

‘
平均-

ItS[;

II. :11

。.17

%

L嗣0， u.口)，

0. 5-&

II- 5..
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我 7-9 的结果丧明，外'西班实验值与配制恤吻合.寓精密厦均优于 4.0". •

3.4 讨论

3.4. I 顿程度蚀应

持"东阵品压制成 II 状试伊t. Jt癫'主r(愤应桂节|起精般民盟的咱'个主要田 a. 实瞌lt
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程中，我!门发现若将样品充分研爵后再压片，即可基本上消除颗粒度的影响.

3.4.2 工作条件与测量误差

对同一压片试样进行多次测量时，由于分析缉的计数服从正态分布，因而产生统计误

差.…般地说，每次测量结果都会有一定的差异，然而，若仔细地选择适当的工作条件，使

非相干散射峰的计数王震提高，就可以明显地降低散射归一化强度的统计误差.

4 结论

通过散射归一化强度计算表现浓度，并对Lucas-T∞巾和 Pyne 强度校正模型进行修

正，方便地实现了LirCOJ 中敷种稀土氧化嚣的定量分析.充分地发挥了X 射线荧光分析准

确、简便、快速和多元素同时制定的特长.
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