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Ngyaktigheten av kvantitativ r¢gntgendiffraktometri avhenger
vesentlig av prgvens masseabsofpéjonskoeffisient, partikkel-
stfrrelsesfordeling og orientering av krystallene i prgven.

I yrkeshygienisk sammenheng elimireres elier minskes problemet

med partikkelstgrrelse, ved at man primaft er interessert i

- og derfor bare analyserer - partikler z Sum. Masseabsorp-

sjonsproblemet er derfor det viktigste, hvis man ikke vil unngd
eller redusere problemet ved & bruke smd pr¢vemengdef (i vért
tilfelle < ca. 500ng, se fig. 1). Imidlertid gkes fglsomheten
i analysen ved & bruke stgrre prgvemengder hvis man er i stand

til & korrigere for absorpsjonseffekter.

En mite & korrigere for abééppsjonéeffekter er & legge préven
pd et sglvfilter og bruke dgn‘registrerte reduksjon i sglvets

refleksintensiteter i en teoretisk ligning. Men dette har

“ulemper. Filteret m3 hindteres flere ganger idet Ag(1l11l)

- eller Ag(200) - reflekétopper ma bli registrert fgr og etter
at prgven er blitt lagt béﬁ7LDette medfgrer stor risiko for |
skade. .Sglvfiltere ervsablig utsatt for slike skader siden de
er uelastiske. _Mélingens reduksjon blir da betraktelig redu-

sert,'fordi det er viktig'é{'pr¢ven i diffraktometeret er plan

og plasseres 1 apparatet pa en konsistent mate.

For & lgse problemet médfé¢lvfiitrene, har man ved YHI prgvd

flere filtertyper i kvarfsanalysen. Disse er blitt brukt i

kombinasjon med en sglvfilter-standard for & kunne benytte
reduksjonen i sglvets refleksintensiteter 1 masseabsorpsjons-
korreksjon. Av de forékjéllige filtertyper viste Nuclepore-
filtrene ség'é vare best‘égnet for denne analysemetoden.
Prosedyren man har tatt ilbruk ved YHI er & sedimentere st¢V
til = S5um, suspendere i vann og sd pipettere ut og filtrere
kjente mengder, vanligvis 0,4 - 1,0 mg, pd Nuclepore-filter
(¢ 25mm, porestgrrelse 0,8um). Etter tgrking legges filteret
pd et 25mm sglvfilter eller en sglvbelagt prgveholder, og
prgven kjgres i rgntgendiffraktometer med rotering av prgve-

holderen. 'Det er viktig at standardavviket forbundet med



plassering av prgven i diffraktometeret er lavt, slik at man
oppndr konsistente mdlinger. Presisjon i var prosedyre er blitt
- vesentlig forbedret (fra 0=1,2 til 0,3%) ved & ta i bruk en
prgveholder utviklet ved YHI. Ved & s¢lvbelegge en slik prgve-
holder kan man helt unngd & benytte et sglvfilter som standard.
Apparat: Philips rgntgendiffraktometer med vertikalgonio-
meter, roterende prgveholder, proporsjonalteller og grafitt-
‘krystall monokromator. Et broad focus copper anode r¢ntgenr¢r
- (PW 2253/20) ble anvendt fordi det bestrdler et omrdde p&

“2umm? contra 10mm? for et normal rgr. En annen fordel er at

- slike rgr kan kjgres med mye hgyere effekt (maks 2700 W). . Ved
1500 W (50kV, 30mA), store-pr¢Vémengder og masseabsorpsjoé%-

- korreksjon kan man detektere 0,5 (1,0 mg prgver) - 0,3% (2,0mg
-prgver) kvarts ((101) topp) i blandinger, avhengig av de for-
skjellige kompohenter som er tilstede. Det blir brukt 1°

(20 - 40% 28) og 2° (40 - 60°28) divergensblender sammen med
1° mottakingsblender. -

Rgntgen-analysen:

I Det korrigeres for instrumentdrift ved & telle over en

Ag-topp uten Nuclepore-filter eller stgv pa.

ITI Intensitetene av kvarts (100),:(101), (112) og Ag-refleks~
ene blir bestemt véd a4 svepe og telle over toppene ved
vinkelhastighet 1°28. Bakgrunnen telles fgr og ettér
toppéne.. | '

III De korrigerte kvarts- og Ag-intensiteter leses inn i et
computerprogram som korrigerer for masseabsorpsjon ved

hjelp av Altree-Williamsv teoretiske ligning:

7. .
IiJ = —Eig——~— [i—exp(-LsineAg coseceLJﬂ fdJ
ALsinBAg - .
der [iJ = intensitet av diffraksjonslinje i av fase
fjl0 = vekt av fase J pd filteret
KiJ = konstant, avhengig av analysebetingelser og diffrak-

sjonslinje i

1) Altree-Williams, S. (1977) Analyt. Chem. 43, 429-L432.



A = bestrilt prgveareal
BAg

innfallsvinkel av rgntgenstrdling ved Ag diffrak-

'sjonsiinje

8iJ = innfallsvinkel av r¢gntgenstrdling ved fase J' diff-
raksjonslinje
- [°Ag
L = 1n
[Ag

" der [%Ag og ]Ag = diffraksjonintensiteter av Ag linjen, hen-

Fordelene ved dénne'prosedyben er:

(a)

(b)

holdsvis fgr og etter Nuclepore er lagt pa

)]

@

'Tidsbésparelser,_— baré"én méling pa sglvrefleks er ngd-

vendig for hver prgve siden samme sglvfilter benyttes 1

alle analysene,

Nuclepore-filtere er bide elastiske og mekanisk sterke med.

liten risiko for skade. Dette bekreftes ved konsistente

| m&dlinger selv om filteret er blitt hindtert mange ganger.

(c)

(@)

(e)

Diffraksjbﬁébakgrunn og absorpsjon er lave siden Nuclepore-

filtere bare er 1l0um tykke..

Bruk av Nuclepore framfor sglvfilter er mer gkonomisk.

Besparelsen ef’N,kr. 4-5,00 pr. analyse.

Filtrering direkte pa sglvfilter, som har en apen struktur,
betyr at de mindre partiklene kan bli skygget for rgntgen-
straling med fglgende intensitetsreduksjon. Denne effekt
er ikke tilstede med Nuclepore hvor overflaten er jevn.

Som det framgér av tabell 1 og 2 er orienteringseffekter

ikke obs=rvert med de mengder stgv som brukes.



Tabell 1

- Analyse av store‘pr¢vemengder (1,0 - 2,0 mg). Kontroll av
' absorpsjonékorrigeringsprogram: Noen av r¢gntgenprgvene ble
laget ved & lgse opp IR ‘- KBr-tablettene i vann, og stgvet
ble filtrert gjennom Nuclepore-filtere. Derved kan man

sammenlikne IR contra rgntgen direkte. Som det framgér av

’ tabellen,'fungeref absorpsjonsprogrammet tilfredsstillende.



TABELL I

%x=~3i0, 1 . | %=S10; bestemt | %<Si0,(0)ved %x510, (o) ved rgntgzn
Si0,/A1,0; bland-| ved IR (KBr- rgntgen (101) korrigert for abscorsp. :
inger (nominelle) | metoden) -refleks, uten ‘
abs.korrigering (1o0n) (100)
5 9,3 4,1(1) 4,98(1)
- (1,0mg)
.15 17,4 12,36(6) 15,15(7)
30 29,8 1 o2s,806) 31,7(7) s
(1,0mg) ‘ o ,
50 47,0 41,03(2) 49,65(2)
. (1,0mg)
75 70,3 . 1| 60,67(4) 74,17(5)
(1,0mg) ' , ,
‘ 100 77,08(3) 92,70(5)  92(2)
; (1,0mg) )
' .
100 78,71(5) 98,80(5) 99(2)
(1,0mg)
i
100 77,8(5) | 102,8(6)  108(2)
i (2,0mg) i :
! : §
. |
! 100 L 76,9(1) | 101,8(8)  107(5)
L (2,0mg) ! !
i i :
Den ¢gverste mengda er begrenset pug}a. Nuclepores reduserte filtreringss.re

. 0 L.+
ved store prgvemengder. Ngyaktigheten anslas til - 10%.




TABCZLL 2

Tabell 2 viser en sammensetning av IR og rgntgen-metodene

for bestemmelse av kvarts i sedimenterte, industrielle prgver.

Prgve nr. «S5i0, %x~310,(0)-rgntgen etter
(1,0mg forasket) bestemt ved IR abs.korrigering
o ‘ 1 - 21,9 18,2(6)
2 - 2,4 | 6,5(2) .
3 10,8 11,3(6)
4 , - 16,8 18,9(2)
5 .. 5,6 - 5,8(2)

N¢yaktigheteh ansléds til = 10%




vv Figur 1 viser kalibrasjonskurven for smd stgvmengder som ble

brukt for & beregne faktoren Kij for (101) linjen. TFor slike

stgvmengder (<500pg) hvor masseabsorpsjonen kan neglisjeres, er

I... A 0..
K..-= 1] Ssm 1]

1] 2 My,

L



(1o1)-reflection

‘x10°counts

=75




