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((摘(要!用M射线衍射仪检测磷化铝和磷化锌#并对磷化铝和磷化锌粉末进行分析#发现较之传统检测

方法#其结果更可靠#操作更简便#且能得到样品的某些晶体参数#是仅有的几个无损分析技术之一&
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磷化铝!J&g"+磷化锌!Y/
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"等金属磷化物#是我国 !@ 世纪 B@ 年代初期开始应用的仓库杀虫剂#由于

价廉+杀虫效果好#已成为我国主要的熏蒸杀虫剂, 磷化物在酸+碱+水或光的作用下#均能产生有毒的气

体333磷化氢!gR

G

"#磷化氢是一种无色气体#相对分子质量小#沸点低#易挥发#扩散性及渗透性强, 对于

人的毒性主要作用于神经系统#抑制中枢神经#刺激肺部#引起肺水肿和使心脏扩大#其中以神经系统受害

最严重, 食入磷化铝片剂可导致磷化铝从胃吸收而引起严重的胃肠症状,

检测磷化物的传统方法有气体溶出吸收钼兰比色法+顶空气相色谱法等#都是先将磷化物在水和酸中

离解#放出磷化氢气体#再对磷化氢气体处理后#进行检测, 这些方法前处理过程繁琐#气体离解后吸收过

程中#由于连接不紧密#放出的气体对人体有伤害#并且引入操作误差$A%

,

使用M射线衍射法对磷化铝+磷化锌样品进行检测# 不需化学预处理#操作简便+快速+无损样品且未造

成任何污染#并得到了准确的检验结果,

A(实验部分

A+A(仪器及条件

d" DJd$J)->型 MD射线衍射仪!德国布鲁克公司 6W7i4WJE="*,-gd= !,%2/<-%OO2<<44g%f?4W

d2[[W;5<2%/ =<;/?;W?" 编篡的1粉末衍射卡片集2gdh文件*无背景高纯硅样品平台*发散狭缝 @+B OO*防散射

狭缝 " OO*M光管电压 F@ i$*管电流 F@ OJ*角度扫描范围 !@qk"@q*扫描步长 @+@!q*每步扫描时间 @+A 8,

A+!(样品的制备

取少量工业用磷化铝+磷化锌粉末在玛瑙研钵中研细并均匀平铺于无背景样品平台表面#将制备好的

采样板插入Ecd多功能样品台进行分析,

!(M射线衍射分析原理

M射线是波长在 A@ k@+@@A /O之间的一种电磁辐射#当M射线沿某一方向入射到晶体物质上的时候#

晶体中每个原子的核外电子受迫振动产生相干波并彼此发生干涉$!%

, 当每两个相邻波源在某一方向的光

程差等于波长的整数倍时#它们的波峰与波峰将互相叠加而得到最大限度的加强#得到该晶体物质的衍射

波, 在M射线衍射分析中#分析晶体可以作为M射线衍射光栅, 晶体的衍射基本原理如图 A,



图 A(晶体的衍射图

从图 A 可以看出#平行晶面 ! 与 A 之间#入射和反射M射线的光

程差为&d6P6hK![82/

)

#根据衍射条件#只有当光程差为波长的整

数倍时#衍射光才能相互加强#即 ![82/

)

K)

(

#其中 [为晶面间距!也

称为晶格常数"#

)

为衍射角#)为衍射级数#这就是布拉格方程,

不同物相的物质具有不同的晶体结构#因而会有不同的衍射波

谱#它们的衍射波在线条数目+角度位置+强度上呈现出差异#即衍射

峰的位置 !

)

或对应的面间距 [ 与衍射强度 ,不会完全相同$G%

, 衍

射波谱的三要素&峰位#峰强与线形#其中峰位和峰强反应样品的性

质和含量#线性反应样品的结晶性和微晶尺寸, 将样品的衍射波谱与标准谱图库中已知物质的衍射波谱进

行匹配#从而确定该样品由哪些成分构成, 物相分析是E射线衍射最被广泛使用的一种应用,

G(结果与讨论

G+A(Ecd检测结果

利用标准粉末M射线衍射谱图库进行物相匹配分析#得到了磷化铝+磷化锌的衍射数据和谱图, 见表

A+表 !#图 !+图 G,

表 A(磷化铝样品数据列表

匹配结果

gdh卡片号&@A_@CA_F@G#

化学式&J&g

晶体结构参数&h;54_54/<4W4? 57\25

主要峰位!!

)

" 峰高!计数" 晶面间距n/O

GA+!FA ! FCF @+!"B @C!

G!+C#@ G#H @+!CG !G!

FC+A@# F GA@ @+AH! CC!

##+"AB ##! @+ABF #C#

B"+BBG A@@ @+AGB #"G

C#+HAF AB# @+A!# !G"

表 !(磷化锌样品数据列表

匹配结果

gdh卡片号&@A_@CG_F!A!

化学式&Y/

G

g

!

晶体结构参数&34<W;0%/;&&;<<254

主要峰位!!

)

" 峰高!计数" 晶面间距n/O

!G+#C@ AG@ @+G"@ GFF

!#+H@A G#C @+GFG CAG

!C+@C@ #!! @+G!H AGB

!H+G@H B@F G+@FF C#

GA+F@G A GHG @+!"F B"#

G!+G!! "H! @+!CB CFC

GF+!!A BGA @+!BA "AB

GB+HFC !B" @+!FG A@@

FF+""A G "AB @+!@A CHG

#G+A@" !!C @+AC! GA@

##+CGC !#F @+ABF CH@

#B+GC@ A#A @+ABG @H@

#C+#G" AFF @+AB@ @#G

BA+GG# !"A @+A#A @!G

B!+F@B !#F @+AF" B"C

BF+A@H !C# @+AF# AF@

B#+!C" AHH @+AF! "!!

CH+@#F !FC @+A!A @GG

G+!(检测过程的防护

磷化铝+磷化锌在酸+碱+水或光的作用下#均能产生剧毒的磷化氢!gR

G

"气体, 因此检测过程必须配戴

胶皮手套和口罩#做好个人防护,
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图 !(磷化铝样品的Ecd图 图 G(磷化锌样品的Ecd图

G+G(制样的要求

M射线衍射法要求被测样品为结晶态#含有水分或者已经发生潮解的样品检测结果不够准确#需要在通

风条件下用氮气吹干后再进行分析,

G+F(样品制备的影响

M射线衍射法检验晶体粉末非常灵敏#若样品中混有大量非晶态的物质可能会导致基线升高甚至掩盖

被测物质的响应信号, 制备好的样品如果颗粒过大+分布不均匀或者不平整会影响数据的采集以及出现峰

位偏差,

G+#(仪器条件的影响

仪器条件的设置很重要#不恰当的扫描范围和狭缝宽度将导致数据采集不全或灵敏度下降, 扫描步长

和扫描时间的选择也会影响检测结果和检测效率,

F(结(论

M射线衍射法检测磷化铝+磷化锌#具有样品处理简单+分析时间短+灵敏度高以及对环境无污染等特

点#该检测方法更加准确+直接+高效#具有很高的推广应用价值,
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