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Количественное определение 
содержания бора в стеклах 
с помощью волнодисперсионного 
рентгенофлуоресцентного спектрометра

Приведены результаты количественного определения содержания оксида бора 
в стекле методом РФС на спектрометре ZSX Primus IV Rigaku с помощью рентгенов-
ской трубки, мощностью 4 кВт, и современного синтетического многослойного 
кристалла-анализатора RX85. Проведена экспериментальная проверка системы 
автоматического контроля давления для поддержания стабильного вакуума 
в измерительной камере. Показано влияние этого параметра на стабильность 
полученных результатов. Тесты на повторяемость подтвердили качество получен-
ных данных.
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Введение
Оксид бора (B2O3  – ​ангидрид борной кислоты)  – ​
важный компонент, который используется при 
производстве стекла. Его добавляют для снижения 
температуры размягчения без изменения таких 
характеристик, как коэффициент теплового расши-
рения или химическая стойкость.

Длина волны характеристического рентгенов-
ского излучения бора, B-Kα, достаточно велика, что 
затрудняет анализ этого элемента методом рентгено
флуоресцентной спектрометрии (РФС). Цель работы 
состояла в создании благоприятных условий и про-
ведении эксперимента по количественному опреде-
лению содержания бора в стеклах с помощью рент-
генофлуоресцентного спектрометра.

Условия эксперимента 
и оборудование
Измерения проводили на волнодисперсионном рент-
генофлуоресцентном спектрометре ZSX Primus  IV 
с  рентгеновской трубкой, мощностью 4 кВт (30 кВ 
и  120  мА), с  ультратонким бериллиевым окном, 

толщиной 30 мкм и Rh-анодом, а  также стандарт-
ным набором из четырех кристаллов-анализаторов, 
перекрывающих диапазон элементов от кислорода (8) 
до  кюрия (96). Дополнительно в  спектрометр был 
установлен синтетический многослойный кристалл-
анализатор RX85, также использовалась высокочув-
ствительная щель Соллера S8. Новый многослойный 
кристалл-анализатор RX85 имеет чувствительность, 
которая в 1,3 раза выше, чем у предыдущей модели 
RX75. Время счета составляло 100 с как для пика, так 
и для фона.

ZSX Primus IV идеально подходит для рутинного 
анализа порошковых проб. Расположение рентге-
новской трубки и оптической системы сверху над 
пробой, регулируемая скорость вакуумирования, 
ловушка пыли и камера предварительного вакууми-
рования создают условия для безопасного анализа 
порошковых проб. Конструктивная особенность верх-
него расположения трубки предусматривает защиту 
от попадания частиц порошковой пробы на рентге-
новскую трубку и оптическую систему, а также пре-
дохранение от пыли вакуумных насосов и магнит-
ных клапанов.
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Процесс измерения автоматизирован: рука-мани-
пулятор забирает образец, переносит его в тамбур, где 
создан вакуум, затем проводится анализ. После его 
окончания рука возвращает пробу на место и берет 
следующую. В среднем, в зависимости от количества 
задействованных в работе кристаллов, процедура 
длится от 5 до 40 мин.

Для анализа бора использовали систему автомати-
ческого контроля давления (APC), которая поддержи-
вает постоянный уровень вакуума в пробной и опти-
ческой камерах в процессе измерения. Система APC 
необходима, поскольку флуктуации вакуума на пути 
рентгеновского луча могут вызвать колебания интен-
сивности рентгеновского излучения B-Kα из-за боль-
шой длины волны характеристической линии.

Для коррекции перекрытия линия Pb-Lβ1 была 
измерена с помощью кристалла-анализатора LiF (200) 
и щели Соллера высокого разрешения S2.

Программное обеспечение спектрометра разрабо-
тано для удобства работы, как при качественном, так 
и количественном анализе.

Последовательное меню (Flowbar) в окне количе-
ственного анализа облегчает пользователю создание 
градуировочных характеристик. Окна программы 
«Таблица идентификатора пробы» и  «Работа про-
граммы» помогают выполнять ежедневные измерения.

Стандарты и подготовка проб

Для построения градуировочных характери-
стик использовали сертифицированные стан-
дартные образцы NIST SRM92, SRM1411 и SRM1412 
(стекла) совместно с диоксидом кремния высокой 
чистоты (99,99%) в качестве чистого образца.

Образцы SRM1411 и  SRM1412 размалывали 
в вибрационной мельнице с использованием гар-
нитуры из  карбида вольфрама. Далее порошки 
эталонных материалов NIST и  диоксида крем-
ния высокой чистоты, предварительно высушен-
ные при температуре 110 °C, прессовали в кольца 
из  ПВХ (внутренний диаметр 32  мм) с  усилием 
150 кН.

Результаты

На рис. 1 представлен калибровочный график, полу-
ченный с  помощью эталонных материалов NIST 
(стекла) и  диоксида кремния высокой чистоты. 
Применена коррекция перекрытия спектральных 
линий по Pb-Lβ1.

Точность калибровки составила 0,063 вес. %, расчет-
ный нижний предел обнаружения (LLD) – 0,056 вес. % 
для оксида бора и 0,017 вес. % для бора.
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Точность калибровки рассчитывали по формуле:
 
 

Accuracy =
Ci – Ĉi( )

i
∑
n− 2

2

,

где: �Ci  – ​расчетная концентрация стандартного 
образца; 
Ĉi –  паспортная концентрация стандартного 
образца; 
n – ​число стандартных образцов.

Параметр LLD рассчитывали как трехкратное тео-
ретическое стандартное отклонение измеренного 
образца.

Тесты на повторяемость (10 измерений), во время 
которых пробы оставались внутри спектрометра, 
проводили на образцах NIST SRM92 (аттестованное 
содержание B2O3 – 0,70 вес. %) и SRM1411 (аттестован-
ное содержание B2O3 – 10,94 вес. %). Результаты изме-
рений представлены в табл. 1.

Эффект функции АРС  
при анализе бора

На рис. 2 показаны результаты двух тестов на повто-
ряемость по  десяти измерениям со  включенной 
и  выключенной системой APC. Во  время анализа 
при выключенной APC давление в пробной и анали-
тической камерах изменяется, что приводит к коле-
баниям интенсивности рентгеновского излучения 
линии B-Kα.

Эксперименты показали, что использование APC 
может обеспечить высокую точность при измерении 
спектральных линий элементов с  очень большой 
длиной волны, таких как C-Kα, B-Kα или Be-Kα.

Выводы

Таким образом, применение спектрометра ZSX 
Primus  IV, оснащенного рентгеновской трубкой 
мощностью 4 кВт с  Rh-мишенью и  ультратонким 
бериллиевым окном, синтетическим многослойным 
кристаллом-анализатором RX85 позволяет проводить 
регулярное количественное определение содержа-
ния оксида бора в образцах стекла, подготовленных 
методом прессования.

Система автоматического контроля давления спек-
трометра ZSX Primus IV поддерживает постоянный 
уровень вакуума в пробной и аналитической каме-
рах и должна применяться при измерении линий 
элементов с очень большой длиной волны, таких как 
C-Kα, B-Kα или Be-Kα.

Подготовил к.ф.-м.н. Н.Н. Герасименко по материалам: 
https://www.rigaku.com/applications
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Рис. 2. Сравнение стабильности при включенной (синий) 
и выключенной (оранжевый) системе APC
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Рис. 1. 
Калибровочный 
график

Таблица 1. Тест повторяемости результатов для В2О3, вес. %

Проба NIST SRM92 NIST SRM1411

n = 1 0,78 10,88

2 0,74 10,98

3 0,73 10,98

4 0,76 10,95

5 0,77 10,90

6 0,76 11,02

7 0,73 10,94

8 0,74 10,94

9 0,78 10,91

10 0,79 10,94

Среднее 0,76 10,94

Стандартное отклонение 0,021 0,041

RSD 2,78% 0,38%
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