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  باستعمال طريقة الحساسية العنصرية (PXRF)و المحمول  (XRF)تطوير التحليل بالتفلور بالأشعة السينية التقليدية 
  

  علي خضر. د
  ، دمشق، سورية6091. ب.قسم الكيمياء، هيئة الطاقة الذرية، ص

  

  ملخص
. XRFمن البرامج المهمة في تعيين العناصر كيفياً و كمياً باستعمال تقنية التفلور بالأشعة السينية  AXIL-QXASيعتبر 

أظهرت النتائج التحليلية . نامج السابقبرثخانة العينات المحضرة للتحليل بال في تحديد Arاستعمال شدة  إمكانية للمرة الأولى تدرس
و هكذا . بالمقارنة مع طريقة امتصاص الأشعة السينية أو طريقة تعيين نسبة شدة كومبتون إلى رايلي Arأفضلية طريقة ارتباط شدة 

للحصول على عينات ثخينة، بينما كان هذا  9.38-17.14 mg/g: (Fe, Cu, Zn)تركيز العناصر المعدنية  حدودكان 
  .  صاص الأشعة السينيةلطريقة امت mg/cm2 160و بكثافة سطحية تزيد عن  mg/g 140-80: اال

  
  .، شدة الأرغون، الامتصاصية، ثخانة العينةAXIL-QXASالتفلور بالأشعة السينية، برنامج التحليل : الكلمات المفتاحية
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Improvement of XRF and PXRF analysis using elemental sensitivity method 
 

Dr. Ali Khuder 
 

Department of Chemistry, Atomic Energy of Syria, P.O. Box 6091, Damascus, Syria 
 
Abstract: 
  

AXIL-QXAS has been considered as an important program in qualitative and  
quantitative determination of elements by XRF. It is first where the possible use of Ar 
intensity in thickness determination of samples was studied for the analysis by the 
previous program. The analystical results showed the preferability of Ar-correlation 
method in comparison with X-ray absorption or determination of Compton to Rayleigh 
ratio methods. However, the range of metals (Fe, Cu, Zn) concentrations to atchieve thick 
samples was 9.38-17.14 mg/g, while this range was 80-140 mg/g and a surface density 
more than 160 mg/cm2 for the X-ray absorption method.  
 
Keywords: XRF, AXIL-QXAS program, Ar intensity, Absorption, sample thickness  
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  مقدمة. 1

: للتحليل الكيفي و الكمي للعناصر الكيميائية في العينات المختلفة بالمادة الحاملـة، مـثلاً   XRFتستعمل تقنية 
طرق  عتبو ت. ، إلخ[5]، العينات الكيميائية [4]، الخلائط المعدنية [3]، العينات الطبية [2]، النباتات [1]عينات التربة 

يمكن الاعتماد على الطـرق البسـيطة   . مختلفة للتحليل الكمي و إيجاد تراكيز العناصر في هذه الأنواع من العينات
، و في [6] (calibration curves)بالربط بين شدة الأشعة السينية و تركيز العناصر باعتماد منحنييات المعـايرة  

أما عندما يكون مجال . هذه الحالة تكون العلاقة خطية في مجال محدد و يمكن اعتبار معامل الامتصاص الكتلي مهملاً
كيز معامل طية و يدخل في حساب الترتبتعد علاقة الارتباط بين الشدة و التركيز عن الحالة الخفكيز واسع نسبياً التر

إلى حساب معامل الامتصاص الكتلي و إجراء التصحيح المناسـب   الأخيرة نضطر في الحالة. [7]الامتصاص الكتلي 
. غير الخطية عبارة عن كثير حدود يحتاج إلى حلول غير بسـيطة  غالباً ما تكون العلاقة. التركيزللربط بين الشدة و 

 ـ دف حلولاً جيدة لحساب المعاملات الأساسية وضعتعدد من البرامج التحليلية، التي  مؤخراً رتوفّ بـين   ربطال
، أو نسـبة  µg/g(أو تركيز بوحدات مناسبة  الشدة المقيسة لأي عنصر إلى كّم من تحويل مكّن مماالشدة و التركيز، 

البرامج التحليلية الموضوعة حتى الآن على عـدد مـن    تعتمدا. و ذلك بحسب كمية العنصر في العينة%) مئوية 
، و (fundamental parameter method=FPM)عاملات الأساسية طريقة الم: الطرق التحليلية، و من أهمها

بعـين الاعتبـار    (FPM)الطريقة الأولى في أخذ ن. [9, 8] (elemental sensitivity=ES)الحساسية العنصرية 
معامل الامتصاص الكتلي و هندسة الجهاز و عدد من المعاملات الأخرى، المرتبطة بزاوية ورود و انعكاس الأشعة و 

، و قد تحتاج إلى عـدد  (standardless method)لا معيارية  بكواتتميز هذه الطريقة . فعالية إثارة الأشعة، إلخ
عدم المقدرة  تعاني منقد  FPMإلا أنَ طريقة . (matrix)ظر عن المادة الحاملة محدود من العينات المعيارية بغض الن

على كافة المعاملات الأساسية التي تدخل في معادلة كثير الحدود، مما يقلل من دقتها و الوقوع في عدد  على التعرف
 أيضـاً  احلولهعتمد ت، و XRFـ من الطرق المهمة في التحليل بال ESتعتبر الطريقة الثانية . من الأخطاء التحليلية

و  ربط بين الشدة و التركيز، و تأخذ أيضاً بعين الاعتبار تصحيح معامل امتصاص الكتلـة تكثير حدود  معادلة على
  .[9] للعينة المحللة (matrix)في استعمال هذه الطريقة إلى تعيين المادة الحاملة نحتاج 

، ESاسـتعمال طريقـة   للتوصيف الفيزيائي للعينات المحللـة ب إيجاد طريقة مناسبة سنركز في هذا العمل على 
  و الكمي للتحليل الكيفي [9]المطور بالوكالة الدولية للطاقة الذرية  AXIL-QXASبرنامج  المعتمدة أساساً على

 stoichiometric)باستعمال عناصر حرة أو مركبـات باتحـادات عنصـرية ثابتـة      XRFيعير نظام . للعينة

compounds)  تستعمل أطياف هذه العناصر و المركبـات في تعـيين   . بشكل رقائق معدنية أو مسحوق صلب
  :[3]التالية  حساسية العناصر، و تحسب الحساسية عادة من العلاقة

S = Ip  f /t  I C 
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زمن  tمعامل تصحيح الامتصاصية؛  fمساحة الذروة الصافية للخط المميز للعنصر المقيس؛  Ipالحساسية؛  Sحيث 
تركيز العنصر المنتج للخط المميز في العينـة   Cتيار الأنبوبة؛  I؛ (live time)تجميع العينة أو ما يسمى الزمن الحي 

  . المعيارية
يستعمل في بعـض  . تبنى عادة منحنيات المعايرة الممثلة للعلاقة بين الحساسيات المعينة و العدد الذري للعناصر

، فمثلاً، يستعمل هدف ثانوي من التيتانيوم لإثـارة  (secondary target) أكثر من هدف ثانوي XRFأجهزة 
و يستعمل هدف ثانوي من النحـاس  . العناصر الخفيفة كالفسفور و الكبريت و الكلور و البوتاسيوم و الكالسيوم

عمل هدف ثانوي مـن  بينما، يست. لإثارة العناصر المتوسطة بالعدد الذري، كالتيتانيوم و الكروم و المنغنيز و الحديد
النيكل و النحاس و الزنك و الرصـاص و الـزرنيخ و الـبروم و    : الموليبدينيوم لإثارة العناصر الثقيلة نسبياً، مثلاً

  .الروبيديوم و السترانسيوم و الإيتريوم و الزركونيوم
 ـ ية عنصـرية  ترسم منحنيات المعايرة بحسب الهدف الثانوي المستعمل و نحصل بالنتيجة على منحنيات حساس

  ). 1الشكل (متميزة بحسب مجال كفاءة الإثارة للهدف الثانوي المستعمل 
  

  
 

.منحنيات الحساسية المعيارية الناتجة من استعمال أهداف ثانوية مختلفة. 1الشكل   
 

. AXIL-QXAS، و تعطى هذه المعلومة للبرنامج التحليلي ESتعين كتلة العينة المحللة للتحليل بالطريقة 
بينما تعتبر العينة . عموماً، تعتبر العينة رقيقة فيما إذا كانت التداخلات بين العناصر و معاملات الامتصاصية مهملة

، و (X-ray attenuation coefficient)السينية  توهين الأشعة معاملبثخانة لاائية فيما إذا كانت 
الذي يمثل نسبة شدة الأشعة السينية الممتينة ع ة من قبلص(sample) إلى شدة الأشعة السينية الكلية التي  ما

و  من شدة الأشعة الأساسية المثيرة لخط الطيف المميز%  99أكثر من  من دون عينة، (target) هدفتصل 
 بينما، تعتبر العينة بثخانة متوسطة إذا كان توهين الأشعة من قبل العينة المحللة واقعاً بين الحدين. الموجود في الهدف

  .[3]السابقين 
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ؤثر ت من العوامل المهمة التي ثخانة العينةطبيعة المادة الحاملة و تركيز العناصر و كثافة العينة أو بشكل آخر  إنّ
و في حال كانت العينة بثخانة ما  .و بالتالي على صحة التراكيز المعينة تأثيراً مهماً على شدة خطوط الطيف المميزة

في هذه الحالة يمكن تأيين العناصر الموجودة . بين الرقيقة إلى المتوسطة، فإنّ جزءاً من الأشعة الساقطة سيخترق العينة
، الذي يظهر بطاقة الخط (Ar) ، و من هذه العناصر الأرغون)لا يحوي حجرة تفريغ XRFحالة نظام (في الهواء 

فإنّ  بحسب جزء الأشعة الذي يعبر العينة، و بشكل آخر Arو بالتالي، تزداد أو تنقص شدة  .KeV 2.957 المميز
الأشعة المؤينة للأرغون في الهواء و الناتجة  جزءنتيجة لما سبق فإن  .ثخانة العينةب ارتباطاً معنوياًشدة الإشعاع ترتبط 
 ، عندها لن تظهر ذروة للأرغون بالطاقةلاائية ثخانةب عينة تدريجياً إلى حين الوصول إلىتناقص من عبور عينة ما سي

2.957 KeV.  مازال الربط بين شدةAr  من إجراء الدراسات و ثخانة العينة غير متطرق له في الأدبيات و لا بد
في طيف العينة المحللة ) وجود الذروة المميزة للأرغون(الاستفادة من الحالة الأخيرة المستفيضة للبحث في إمكانية 

  .ستدلال عن ثخانة العينة و تقييسها تجريبياًللا
دف تعيين دقيق للعناصر المحللة في عينات مجهولة بمواد حاملة مختلفة باستعمال طريقة الحساسية العنصرية، لا 

تقع عادة العناصر غير المرئية بطاقات أقل من . (dark matrix)لعناصر غير المرئية بد من إعطاء تركيب مناسب ل
يصلح أنْ يكون عنصراً من ) السيليكون( 14طاقة بلورة الكاشف، و بالتالي فإنّ أي عنصر بالعدد الذري أقل من 

مهمة دف حساب  تعتبر هذه المعلومة. SDDأو من النوع  Si(Li)العناصر غير المرئية للكاشف من النوع 
  .معاملات الامتصاصية

لا يعتبر شرطاً قطعياً اختيار عنصر المادة الحاملة غير المرئية بعدد ذري أقل من طاقة السيليكون في الحالتين 
السابقتين، بل ممكن اختيار عناصر أخرى افتراضية تلبي الحاجة إلى معايرة النظام، و بالتالي الأساس في الحل هو تعيين 

و هكذا، فإنّ اختيار المادة الحاملة غير المرئية . الذري الوسطي الذي يعكس طبيعة المعايرة و نوع المادة الحاملة العدد
أن المادة الحاملة  [3]تشير الدراسات . عينات الدم، يتبع أولاً الهدف الثانوي المستعمل: في العينات البيولوجية، مثلاً

غير المرئية في حال استعمال هدف ثانوي من التيتانيوم أو النحاس يتوافق مع تركيب مكون من الأوكسجين مع بقاء 
بينما، في حال استعمال هدف ثانوي من الموليبدينيوم، فإنّ المادة ). متمم إلى مئة(تركيز الكربون متمماً بالفرق 

من المهم . تتألف من السيليكون و الأكسجين، و يبقى تركيز الهيدروجين متمماً إلى مئة الحاملة غير المرئية يمكن أنْ
أنْ نوضح أنّ اختيار العنصر المتمم يجب أن يكون مناسباً لتمثيل المادة الحاملة، و يتحدد ذلك تجريباً من تحليل عينات 

في العينة المعيارية المختارة كعينة الدم، يمكن أن يتم و هكذا، فإنّ التوافق مع تركيز العناصر . معيارية مناسبة للمعايرة
من خلال تغيير مستمر لتركيز الأكسجين و بقاء تركيز الهيدرجين كمتمم إلى مئة إلى حين الوصول إلى أقل فرق بين 

  .القيمة الحاصلة و القيمة المعيارية
 دف التحليل الكمي للعناصر في العينات أشارت الدراسات المنشورة عالمياً إلى إمكانية استعمال طرق مختلفة

و دف . بالمقارنة مع الطرق الأخرى المتوفرة بالدقة ، تتميز طريقة الحساسية العنصرية. المختلفة المادة الحاملة
  .الوصول إلى نتائج تحليلية دقيقة لا بد من تقييم متميز للمادة الحاملة بالإضافة إلى تعيين ثخانة العينة
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بعض المعاملات الأساسية في التحليل باستعمال طريقة  طريقة جديدة في تعيين علىا العمل سنركز في هذ
توهين  ةقيو استعمال طر الداخلي، بالاعتماد على ما يسمى الشاهد ثخانة العينات تعيينالحساسية العنصرية، و منها 

تعيين (للمقارنة مع الطريقة المقترحة  رايليو طريقة تعيين نسبة كومبتون إلى الأشعة بالارتباط مع ثخانة العينات 
  .)بدلالة ثخانة العينة Arشدة 

     
 الجزء التجريبي. 2

  الأجهزة. 1.2
عمل المطياف  استX-MET 5100 يضم هذا المطياف كاشفاً مبتكراً من . المحمول من شركة أكسفورد

 التقنية و تتميز هذه، Rhأنبوبة الأشعة السينية من الـ يطَبق على  KeV  45بجهد  SDDالسليكون المتراح 
مساعد ( PDAبحاسوب مدمج  متكاملاً محمولاً محللاً X-MET 5100المطياف  برتعي .بسرعة مسح طيف العينة

و مشاهدة الأطياف لعدد من  X-METبرنامج التحليل  باستعمال يمكن اختيار الأنظمة التحليلية). رقمي شخصي
برمجيات لمعالجة الطيف و التحليل الكمي لعدد من العناصر في  PDAالحاسوب  يحتوي. العناصر و حفظ المعطيات

مقدرة عالية لنقل   X-MET 5100المطياف  يحتويفضلاً عن ذلك، . FP-FPXRFالتربة باستعمال طريقة 
 AXIL (Analysis of X-ray: للاحقة ببرنامج مناسب، مثلاًالأطياف المطلوبة إلى حاسب محمول للمعالجة ا

spectra by Iterative Least-square fitting) ) تحليل أطياف الأشعة السينية بتلبيق مكررات أصغر
   .[10] )المربعات

  

  تحضير العينات. 2.2
  2و نصف قطر  Ton  15و ضغطت جميع العينات المحضرة بضغط ثابت  مجموعات من العينات أربعحضرت 

cm موعاتو كانت هذه ا:  
  :حضرت في اموعة الأولى سلسلتان من العينات كما يلي -اموعة الأولى

في استعمل . % 42.01-0.08: خمس عينات بتراكيز مختلفة من الحديد في االالسلسلة الأولى احتوت  .1
 . و مدد بالسليلوز للحصول على التراكيز المطلوبة (Fe2O3)أكسيد الحديد تحضير العينات 

، بينما تغيرت الكثافة السطحية % 42.01: خمس عينات بتركيز ثابت من الحديداحتوت السلسلة الثانية  .2
 0.955-0.032: ير وزن العينات المأخوذ، و بالتالي حضرت عينات تحوي الحديد بكثافـة سـطحية في اـال   يتغب

g/cm2 الإجراء أكسيد الحديد  استعمل في هذا(Fe2O3)     و مدد بالسليلوز للحصول علـى الكثافـة السـطحية
  . المطلوبة

  
  :حضرت في اموعة الثانية سلسلتان من العينات كما يلي -اموعة الثانية
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في استعمل . % 48.01-0.09: خمس عينات بتراكيز مختلفة من النحاس في االاحتوت السلسلة الأولى  .1
 . و مدد بالسليلوز للحصول على التراكيز المطلوبة (CuO)أكسيد النحاس تحضير العينات 

بينما تغيرت الكثافة السطحية  ،% 48.01: خمس عينات بتركيز ثابت من النحاساحتوت السلسلة الثانية  .2
: سـطحية في اـال  للعينات نتيجة لتغير وزن العينات المأخوذ، و بالتالي حضرت عينات تحوي النحـاس بكثافـة   

0.032-0.955 g/cm2 . استعمل في هذا الإجراء أكسيد النحاس(CuO)     و مدد بالسـليلوز للحصـول علـى
 . الكثافة السطحية المطلوبة

 
  :رت في اموعة الثالثة سلسلتان من العينات كما يليضح -اموعة الثالثة

استعمل لهذا  %. 48.54-0.09: خمس عينات بتراكيز مختلفة من الزنك في االاحتوت السلسلة الأولى  .1
 . و مدد بالسليلوز للحصول على التراكيز المطلوبة (ZnO) الزنكالإجراء أكسيد 

بينما تغيرت الكثافة السطحية  ،% 48.54: احتوت السلسلة الثانية خمس عينات بتركيز ثابت من الزنك .2
-0.032: للعينات نتيجة لتغير وزن العينات المأخوذ، و بالتالي حضرت عينات تحوي الزنك بكثافة سطحية في اال

0.955 g/cm2 . استعمل في هذا الإجراء أكسيد الزنك(ZnO)  و مدد بالسليلوز للحصول على الكثافة السطحية
  . المطلوبة

  
  :حضرت في اموعة الرابعة سلسلة واحدة من العينات كما يلي -اموعة الرابعة

 14: بتركيز ثابت من الحديد Fe-Cu-Zn :احتوت هذه السلسلة خمس عينات تحوي مزيجاً من العناصر التالية
بينما تغيرت الكثافة السطحية للعينات نتيجة لـتغير وزن العينـات    ،% 16.1: و الزنك % 16.0: و النحاس %

لكل  g/cm2 0.955-0.032: ذ، و بالتالي حضرت عينات تحوي العناصر السابقة بكثافات سطحية في االالمأخو
استعمل في هذا الإجراء أكاسيد العناصر المبينة سابقاً و مددت كل عينة بالسليلوز للحصول علـى الكثافـة   . منها

  . السطحية المطلوبة
  

  قياس العينات. 3.2
: التالية بالشروط (PXRF)قيست العينات المحضرة في اموعات السابقة بتقنية التفلور بالأشعة السينية المحمول 

الصـافية في   Arعينت شدة  .Aµ 0.04، و تيار KV 45، جهد مطبق على أنبوبة الأشعة 1x103 sزمن التجميع 
  ).سيللوز دون العنصر المدروس(طيف كل عينة و ذلك بعد حذف قيمة البلانك 

  
  النتائج و المناقشة. 3

تشـير النتـائج إلى   ). سـيللوز نقـي  (حذف قيمة البلانك الصافية بعد  Arنتائج تعيين شدة  2يبين الشكل 
انخفـاض  و يمكن تفسير ذلك بسـبب   .الحاملةمع زيادة تركيز المعدن المشكل للمادة  Arالانخفاض المعنوي لشدة 
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