実験１(Ａ)Ｘ線を用いた無機物質の同定レポート

4/14(金)曇

実験目的：２種の化合物が混合された未知試料に関して含有物質の同定および成分の定量をＸ線回折法および蛍光Ｘ線分光法により行い無機物質の組成・構造を決定する方法を学ぶ

実験装置：蛍光X線分光装置（日本電子製　JSX-3220）

電圧　５～３０ｋV（５ｋVステップ）

電流　0.002～0.3mA

ターゲット　Rh

照射面積　10mmφ

検出器　Si半導体検出器

測定可能元素　Na～U

コンピューター　富士通FMV　OS　Windows95

X線回折装置（リガク　ミニフレックス）

電圧　30kV

電流　15mA

ターゲット　Cu

掃引角度(2θ)　１５°～９０°

検出器　Na(I)シンチレータ検出器

コンピューター　HP　ベクトラ　OS　Windows95

実験方法：操作１　試料ホルダーの作製

蛍光X線用試料ホルダーの作成

与えられた未知試料を約3ｇ洗浄済みの乳鉢に移し、結晶粒が見えなくなるくらいまで粉砕した。次に蛍光Ｘ線用固体試料用ホルダーにマイラーフィルムを装填し、スパチュラを用いて粉砕した試料を1g程度ホルダー内に入れた。そして、ホルダーの反対側に多孔質フィルムを張った。

粉末X線用試料ホルダーの作成

粉末X線回折用試料ホルダーを白紙の上に置き、スパチュラを用いて粉砕した試料をホルダー内部に載せた。これをガラス版で上から押し付け、表面をならしながらホルダーに固定した。

操作２　蛍光X線スペクトルの測定

操作１で作成した蛍光X線用試料ホルダーをセットし、吸収される波長のエネルギーから試料中に含まれる元素を同定した。

操作３　X線回折の測定

操作2と同様に操作１で作成した粉末X線用試料ホルダーをセットし、X線を当てる角度と波長から結晶距離を計算し、化合物の同定を行った。その際結晶距離から化合物を同定するのにハナワルト法を用いた。

操作４　蛍光X線分光法による各成分の定量

操作２，３で同定された2種の化合物（NaCl、KBr）の以下のような割合の混合物を作成し、検量線用試料とした。


８：２
６：４
４：６
２：８

NaCl(g)
0.7946
0.5978
0.3746
0.2002

KBr(g)
0.2014
0.4048
0.6238
0.8047

計(g)
0.9960
1.0026
0.9984
1.0049

NaCl(wt%)
79.78
59.62
37.52
19.92

KBr(wt%)
20.22
40.38
62.48
80.08

この分析結果から検量線を求め、未知試料中の上記の化合物の混合比を求めた。

実験結果：蛍光Ｘ線分析による未知試料に含まれる元素の定性

この結果からNa、Cl、K、Brが多く含まれていると考えられた。おそらくこの未知試料中の２つの化合物はNaClとKBrもしくはNaBrとKClの組み合わせのどちらかではないかと推測された。このことを決定するためにＸ線回折による化合物分析を行う。

Ｘ線回折によるｄ値分析結果

以上の結果をハナワルト法で参照した結果、以下のようにNaClとKBrが含まれているのではないかと推測された。

NaCl                                     KBr

実験値(dA)
ICDDの値
相対強度
実験値(dA)
ICDDの値
相対強度

2.8116
2.8210
100
3.2876
3.3000
100

1.9877
1.9940
55
2.3305
2.3330
57

1.6995
1.6280
15
1.4742
1.4750
17

3.2876
3.2600
13
1.9012
1.9050
16

1.2596
1.2610
11
3.7983
3.8100
15

含まれていると考えられる２種の化合物のICDDカード

２種の化合物の混合比分析結果

混合比分析に用いた２種の化合物の検量線

結果考察：蛍光Ｘ線分光法から未知試料に含まれていると言い切れる化合物はNa,K,Br,Clのみであることから上述したようにNaClとKBrのくみあわせで含有されているか、NaBrとKClの組み合わせであると考えられる。そしてＸ線回折分析からNaClとKBrの混合物であると推定した。蛍光Ｘ線分析の他の元素は２～３桁も小さい値しか存在していないという結果を考えるとこの結果はかなり信頼できるものであるといえるだろう。また、この二つの化合物の混合比を４通りにして混合させたものの蛍光Ｘ線による検量線から、試料中の混合比KBr：NaClはおよそ３５：６５ほどであった。後に発表された実際の値は４０：６０であったことから、妥当な値を求めることが出来たといえる。

設問（１）：蛍光Ｘ線を物質に照射すると、元素内の電子が励起され、特性Ｘ線を放出してまた基底状態に戻る。このＸ線を分光・検出し、そのＸ線のエネルギーから元素を定性する。

設問（２）：蛍光Ｘ線分光法は、やはり他の分光法と同じように、検出する特性Ｘ線が他の元素などによって吸収されてしまったり、他の元素が励起されて異なる特性Ｘ線が発生してしまう可能性がある。また、この分析法では試料の表面を分析するため、その表面が試料の平均状態を表していなければ正確な値を知ることは出来ない。乳鉢による粉砕が試料、検量用試料でほぼ同じでなければならないし、十分に混ざり合い、密度勾配ができてはならない。

設問（３）：Ｘ線回折パターンのピークを与えたときのθなどから試料に含まれる化合物の格子面間隔がわかる。この値の３強線を選び、Hanawalt Index Manualからこれに該当する化合物を検索する。一致する物が見つからない場合は４強線を選び、うち３本の線の組み合わせから探す。２種目の化合物は１種目の化合物によるものを除いて検索し、無ければ１種目と共有している可能性を考えて探しなおす。
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