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Предложен способ определения состава безводных боратов лития, основанный на измерении 
интенсивности рассеянного характеристического излучения рентгеновской трубки на рентгенофлу-
оресцентном спектрометре. В основу способа положен подход, описанный ранее в литературе (Van 
Sprang H. A. и др., 1998; Калинин Б.Д., и др., 2011), для определения элементов с атомным номером 
менее 6 в борсиликатных стеклах и органических соединениях. Параметром градуировочного 
уравнения служит отношение (R) интенсивности когерентно и некогерентно рассеянного на образце 
первичного излучения  RhKα-линии анода трубки, которое в первом приближении определяется средним 
атомным номером рассеивающего вещества. Для безводных боратов лития (стехиометрических 
соединений или аморфного стекла) средний атомный номер определяется соотношением оксидов 
лития и бора и отношение содержаний оксидов может быть аппроксимировано зависимостью  
(Li2O/B2O3) = a + bR . Параметры этого градуировочного уравнения определены по измерениям 
рассеянного излучения от образцов метабората, тетрабората лития, их смесей, а также чистого 
оксида бора. Образцы представляли собой таблетки, спрессованные из порошков со связующим 
веществом (синтетическим воском). Стандартное отклонение градуировочной функции для отношения 
содержания (Li2O/B2O3) в диапазоне 0 - 0.42 составило 0.03, и соответствующая оценка погрешности 
определения бора, содержание которого рассчитывается из отношения содержаний (Li2O/B2O3), 
равна 0.6 % мас. в диапазоне содержания бора 22-31 % мас. в стехиометрических боратах лития и 
оксиде бора. Точность определения бора составляет приблизительно 1 % мас. и уступает точности 
химического анализа, однако предлагаемый способ может быть использован для быстрой оценки 
состава безводных боратов лития. 
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A method for determining the composition of anhydrous lithium borates, based on measuring the scattered 
characteristic radiation of an X-ray tube using the X-ray fluorescence spectrometer, is proposed. The method 
is based on the approach previously described in the literature (Van Sprang H. A., e. a., 1998; Kalinin B.D. 
e. a., 2011) for determining the elements with atomic number less than 6 in borosilicate glasses and organic 
compounds. As a calibration parameter, the ratio (R) of coherent (Rayleigh) to incoherent (Compton) X-ray 
intensities of RhKα tube anode line primary scattering radiation is used, which, to a first approximation, is 
determined by the average atomic number of the substance. For the anhydrous lithium borates (stoichiometric 
compounds or amorphous glass), the average atomic number is determined by the ratio of lithium and boron 
oxides which can be approximated by the following dependence: (Li2O / B2O3) = a + bR. The parameters of 
this calibration equation are determined from the measurements of scattered radiation by lithium metaborate, 
lithium tetraborate, their mixtures, as well as pure boron oxide. The powdered samples are pressed with a 
synthetic wax as a binder. The calibration function is constructed using the stoichiometric lithium borates 
and boron oxide in the 0 - 0.42 range of the (Li2O / B2O3) ratio and is characterized by the standard deviation 
equal to 0.03. The boron content in the anhydrous lithium borates is calculated from the (Li2O / B2O3) ratio. 
The standard deviation of boron content in the range of 22-31% wt. is 0.6% wt. The accuracy of the boron 
determination is about 1% wt. and slightly worse than the accuracy of the chemical analysis, but the proposed 
method can be used for a quick evaluation of the anhydrous lithium borates composition.

Keywords: X-ray spectrometry, lithium borates, scattered radiation.

ВВЕДЕНИЕ
Бораты лития, в частности тетраборат и три-

борат лития, легированные редкоземельными ме-
таллами, применяются в качестве сцинтилляторов 
для детектирования гамма-излучения [1], а также 
тепловых нейтронов [2]. Специальный интерес для 
применения в качестве сцинтилляторов представ-
ляют аморфные стёкла, приготовленные на основе 
поликристаллических порошков тетра- и трибората 
лития. Технология изготовления таких стёкол отно-
сительно проста и позволяет создавать детекторы 
различных форм и размеров. Сравнительно высо-
кое содержание бора, изотоп которого 10B имеет 
достаточно большое сечение захвата тепловых 
нейтронов, позволяет использовать эти бораты в 
качестве детекторов тепловых нейтронов [2]. 

Для определения бора в боратных стеклах 
наряду с методом «мокрой» химии [3-6], с титри-
метрическим или фотометрическим окончанием, 
применяют методы оптической и масс-спектрометрии 
c индуктивно связанной плазмой (ИСП АЭС и ИСП 
МС), нейтронно-активационный анализ, и другие, 
краткий обзор которых содержится, например, в 
работе [6]. Для идентификации коммерческих флюсов 
и поликристаллических порошков боратов лития, 
используемых при гомогенизации сплавлением 
оксидных материалов для рентгенофлуоресцент-
ного анализа (РФА) или для анализа методами 
ИСП АЭС или ИСП МС, применяют метод рентге-
новской порошковой дифрактометрии [7]. Однако 
рентгеновская дифрактометрия не подходит для 
аморфных боратных стекол. Применение метода 
РФА для определения легких элементов с атомным 
номером (Z) менее 6 (С) затруднительно из-за край-
не низкого выхода флуоресценции (менее 0.003) 
и высоких величин коэффициентов ослабления 
(несколько тысяч см2/г) и, вследствие этого, сильного 
влияния элементов матрицы и качества поверхно-
сти образцов на аналитический сигнал. Начиная с 
конца 80-х годов прошлого столетия, благодаря 
развитию технологии получения многослойных 

монохроматоров для анализа характеристического 
рентгеновского излучения бора, появляются публи-
кации, посвященные рентгенофлуоресцентному 
определению бора в различных боросиликатных 
стеклах [8-11]. Рентгеновский спектрометр для из-
мерения флуоресценции бора, кроме специального 
монохроматора, должен обеспечивать высокий 
вакуум в измерительной камере и иметь специ-
альное тонкое окно газонаполненного детектора. 
Распространенные серийные спектрометры в редких 
случаях оснащены специальными элементами аппа-
ратуры для определения такого элемента, как бор. 
С возрастанием энергии рентгеновского излучения 
(более 15 кэВ) вклад комптоновского рассеяния в 
ослабление излучения становится сопоставимым 
с поглощением в результате фотоэффекта для 
легких элементов (Z < 6). Были предложены способы 
определения легких элементов, основанные на 
измерении рассеянного первичного характеристи-
ческого излучения элемента анода рентгеновской 
трубки на рентгенофлуоресцентном спектрометре 
[10]. Продемонстрирована возможность определения 
H, C и O в жидких органических матрицах (пропа-
нол, глицерол и др.) по измерениям рассеянного 
излучения Kα-линии Y (14.9 кэВ) [12], возможность 
идентификации веществ, состоящих из легких 
элементов (фторопласт, полиэтилен, полистирол, 
глюкоза, и ряд др.) по измерениям рассеянного 
излучения рентгеновской трубки (CuKα, 8.4 кэВ) 
[13]. Сравнение результатов определения бора по 
измерению BKα-линии и по измерению рассеянного 
излучения трубки показало удовлетворительное 
согласие между ними для некоторых составов бор-
фосфорсиликатного стекла [9]. 

На основании данных работ [9, 10] не удается 
сделать вывод о возможности определения бора 
в боратных флюсах по измерению рассеянного 
излучения анода трубки. Погрешность определения 
оксида бора достигала 10 % отн. [9] и такая точность 
не достаточна для идентификации некоторых сте-
хиометрических боратов лития, в частности тетра-
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бората или трибората лития. В настоящей работе 
предложен способ контроля состава аморфного 
стекла бората лития, основанный на измерении 
отношения интенсивности когерентного (рэлеев-
ского) и некогерентного (комптоновского) рассеяния 
на образце первичного излучения RhKα-линии 
рентгеновской трубки рентгенофлуресцентного 
спектрометра. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура и условия измерения

Измерения были выполнены на рентгеновском 
флуоресцентном спектрометре S4 Pioneer (Bruker 
AXS). Спектрометр оснащен рентгеновской трубкой 
с Rh-анодом. Для регистрации рассеянного рентге-
новского излучения RhKα-линии анода использовали 
кристалл-монохроматор фтористого лития (LiF200), 
коллиматор Соллера с расходимостью 0.23° и сцин-
тилляционный детектор. На рис. 1 приведен пример 
спектра рассеянного на образце тетрабората лития 
излучения рентгеновской трубки при напряжении на 
трубке 50 кВ и токе 60 мА в области энергии RhKα-
линии анода. Видны пики когерентного и некогерент-
ного рассеяния RhKα- и RhKβ-линии. Пунктирной 
линией на рис. 1 обозначена аппроксимация фона 
параболой. Расстояние между пиками линий коге-
рентного и некогерентного рассеяния RhKα-линии 
по шкале энергии ΔE=1.01 кэВ или по шкале длин 
волн Δλ = 0.0324 Å, определяется соотношением 
∆λ (Å) = 0.0243(1 - cos ϑ) [14], и находится в соответ-
ствии с конструкцией спектрометра: угол падения 
излучения на пробу φ = 63°, угол отбора ψ = 45° и 
соответствующий угол рассеяния ϑ = 108°. 

Экспозиция измерения 20 с в положении пика 
RhKα-линии обеспечивает статистическую погреш-
ность счета менее 0.1 % отн. 

Подготовка образцов
Для изучения влияния состава боратов лития 

на интенсивность спектра рассеянного первичного 
излучения были выбраны образцы коммерческих 
флюсов, различных производителей: тетраборат лития 
Li2B4O7 и метаборат лития LiBO2·2H2O (Новосибирский 
«Завод редких металлов»); тетраборат лития (Fluxana, 
Германия); метаборат лития (Acros organic, США), 
смеси – (50 % мас. LiBO2 и 50 % мас. Li2B4O7) и  
(33 % мас. LiBO2 и 67 % мас. Li2B4O7) (Claisse, Канада), 
оксид бора B2O3 («Красный химик», С. Петербург), 
а также синтезированные образцы трибората ли-
тия LiB3O5. Образцы Новосибирского завода были 
прокалены при температуре 600 °С для удаления 
гигроскопической и конституционной воды. Потери 
массы при прокаливании при 600 °С всех образцов 
были менее 0.6 % мас. Образцы смесей компании 
Claisse, имеющие размер частиц более 100 мкм, 
стеклообразный оксид бора и синтезированный 
триборат лития были истерты в дисковой мельнице. 
Размер частиц всех порошков для последующего 
прессования в таблетки был менее 100 мкм. 

4 г образца были смешаны с 0.4 г связующего 
вещества (Hoechtst Wax) и спрессованы гидравли-
ческим прессом в таблетки диаметром 25 мм при 
усилии прессования 12 т. Толщина приготовленных 
таким образом образцов составляет приблизительно 
0.5 см и не обеспечивает насыщенный слой для 
излучения RhKα-линии. Величина коэффициента 
ослабления излучения RhKα-линии для боратов 
лития менее 0.7 см2/г, плотность боратов лития 
приблизительно 2.2-2.5 г/см3, и для обеспечения 
насыщенного слоя требуется аналитическая навеска 
более 12 г, которая велика для проведения несколь-
ких определений при изучении процесса синтеза 
тетрабората или трибората лития. Ограничение 
навески образца 4 г обусловлено требованиями 
технического задания на разработку методики 
анализа. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для оценки возможности определения со-

става боратов лития были выполнены численные 
оценки отношения интенсивности когерентного 
(Icoh ) и некогерентного рассеяния (Iinc). Отношение 
интенсивностей в первом приближении пропорци-
онально отношению дифференциального по углам 
поперечного сечения рэлеевского рассеяния для 
атома (dσRay) и комптоновского рассеяния (dσComp):

(1)

где F(x,Z) ‒ атомный форм-фактор и S(x,Z) ‒ функция 
некогерентного рассеяния, параметр x=sin ϑ/λ, где 
ϑ ‒ угол рассеяния и λ – длина волны рассеива-
емого первичного излучения. Подборка формул 
для сечений рассеяния и подробные таблицы 
форм-факторов и функции некогерентного рассе-

Рис. 1. Cпектр рассеянного на образце тетрабората лития 
излучения RhKα-линии анода рентгеновской трубки.

Fig. 1. X-ray tube scattered radiation spectrum of RhKα line 
on the lithium tetraborate sample.
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яния приведены в работе [15]. В рассматриваемой 
области энергии рентгеновского излучения функция 
F(x,Z) приблизительно пропорциональна Z2, S(x,Z) 
пропорциональна Z, и отношение интенсивностей 
Icoh/Iinc  пропорционально среднему атомному номеру 
образца вещества Zcp= ƩCi Zi, где Ci - массовые 
содержания элементов в образце. 

На рис. 2 приведена корреляционная зависи-
мость между отношением Icoh/Iinc и средним атомным 
номером вещества для серии стехиометрических 
соединений боратов лития, оксида бора (B2O3) и 
борной кислоты (H3BO3), рассчитанная на осно-
ве выражений для сечений рассеяния и таблиц 
форм-факторов  для Li, B и О, выбранных из работы 
[15]. Видно, что эта зависимость для стехиометри-
ческих соединений боратов лития и оксида бора 
хорошо аппроксимируется прямой линией (квадрат 
коэффициента корреляции R2 > 0.999). Расчетное 
значение для борной кислоты, содержащей моле-
кулы воды, лежит в стороне от общего линейного 
тренда и поэтому борная кислота не может быть 
использована в качестве образца сравнения для 
определения среднего атомного номера боратов 
лития. 

Поскольку химическая формула для безводных 
боратов лития (стехиометрические соединения 
и аморфные стекла) может быть представле-
на в виде (Li2O)n(B2O3)m, где n и m – количество 
молекул оксидов, состав боратов лития опре-
деляется только одним параметром, например, 
отношением содержания оксидов (Li2O/B2O3). На 
рис. 3 приведена расчетная зависимость между 
отношением интенсивности когерентно и неко-
герентно рассеянного излучения и отношением 
содержаний оксидов лития и бора (Li2O/B2O3) 
для тех же веществ, что и на рис. 2. Отношения 

интенсивностей (Icoh/Iinc) рассчитаны с учетом 
поглощения излучения в образцах: 

(2)

где r – плотность вещества образцов (2.4 г/см3), d – 
толщина таблетки образцов (0.5 см), µ - массовый 
коэффициент ослабления для когерентно и неко-
герентно рассеянного излучения. Для когерентно 
рассеянного излучения µ варьирует в диапазоне 
0.66-0.7 см2/г, для некогерентно рассеянного из-
лучения – 0.74-0.79 см2/г. Фактор Kabs варьирует 
в диапазоне от 1.046 до 1.049 в ряду соединений 
боратов лития и оксида бора и практически не ока-
зывает влияния на характер поведения зависимости, 
представленной на рис. 3. Расчетная зависимость 
отличается от линейной и имеет небольшую кривизну 
и аппроксимируется полиномом второй степени  
(R2 > 0.999). Из данных, на основе которых построена 
зависимость, приведенная на рис. 3, следует, что 
для уверенной идентификации стехиометрических 
соединений точность измерения отношения Icoh/Iinc 
должна быть лучше, чем 0.001 (или 0.5 % отн.) и 
такой уровень точности измерения этого отношения 
обеспечивается достаточно высокой скоростью счета 
импульсов на пике линий рассеянного излучения 
(рис. 1). Однако имеются и другие составляющие 
погрешности, обусловленные главным образом 
подготовкой порошковых проб. 

На рис. 4 приведен градуировочный график 
зависимости измеренного отношения интенсив-
ностей Icoh/Iinc от отношения содержания оксидов 
(Li2O/B2O3) для серии образцов стехиометрических 
боратов лития. Вертикальные планки погрешностей 
соответствуют размаху значений Icoh/Iinc для двух 

Рис. 2. Расчетная корреляционная зависимость между 
отношением интенсивности когерентно и не-
когерентно рассеянного излучения и средним 
атомным номером вещества. 

Fig. 2. Calculated correlation between the ratio of the intensity 
of coherent and incoherent scattered radiation and 
the average atomic number of the substance.

Рис. 3. Расчетная зависимость между отношением интен-
сивности когерентно и некогерентно рассеянного 
излучения и отношением содержания оксидов 
лития и бора (Li2O/B2O3).  

Fig. 3. Calculated dependence between the ratio of the intensity 
of coherent and incoherent scattered radiation and 
the ratio of the content of lithium and boron oxides 
(Li2O/B2O3).
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или четырех приготовленных таблеток, измеренных 
с двух сторон. Для образцов тетрабората лития 
(Li2B4O7) и оксида бора (B2O3) были приготовлены 
по две таблетки (n = 4). Для образцов метабората 
лития (LiBO2) и смеси (50 % мас. LiBO2 и 50 % мас. 
Li2B4O7) были приготовлены по две таблетки флю-
сов двух различных  производителей (n = 8). На 
рис. 4 приведены также квадрат коэффициента 
корреляции и остаточное стандартное отклонение 
(STD) уравнения линейной регрессии:

(3)

Слабая кривизна зависимости, наблюдаемая 
для расчетных данных на рис. 3, не проявляет-
ся на рис. 4 в пределах погрешностей измере-
ний. Содержание бора может быть рассчитано из 
уравнения CB = 0.31056/(R + 1), которое следует 
из условия равенства 1 суммы содержаний окси-
дов лития и бора, R определено из уравнения (3)  
R = (Li2O/B2O3) и коэффициент равен содержанию 

бора в его оксиде. Оценка стандартного отклонения 
для случая определения бора по выражению (3), 
рассчитанная для образов, вошедших в калибро-
вочную выборку, составляет величину 0.6 % мас.

В таблице приведены оценки содержания 
бора CB  для двух образцов – синтезированного 
трибората лития LiB3O5 и коммерческого флюса  
(67 % мас. Li2B4O7 и 33 % мас. LiBO2, Claisse) в срав-
нении с содержанием, рассчитанным из стехиоме-
трии химических соединений CStB. После знака (±) в 
таблице приведена оценка стандартного отклонения 
повторяемости, рассчитанного по результатам 
определения двух образцов, измеренных дважды. 
Приведена также величина разности Δ = CB - CStB. 
Оценка относительного стандартного отклонения 
повторяемости (RSD = 1.6 %) сопоставима с оцен-
ками повторяемости титриметрического метода 
анализа (RSD = 1.5 %) и меньше повторяемости 
метода ИСП АЭС (RSD = 6 %), приведенных в работе 
[6] при определении бора на уровне содержания  
5-6 % мас. в борсиликатных стеклах. Систематическое 
расхождение (Δ) несколько больше расхождений 
между титриметрическим и ИСП АЭС методами 
анализа (0.1-0.6 % мас.), приведенными в работе [6]. 

ВЫВОДЫ 
Предложен способ контроля состава безво-

дных боратов лития, основанный на измерении 
интенсивности рассеянного характеристического 
излучения рентгеновской трубки на рентгенофлу-
оресцентном спектрометре. Подготовка образцов 
для рентгеноспектрального анализа не требует 
кислотного разложения, и заключается в прессовании 
порошковой пробы со связующим. Стандартное 
отклонение определения отношения содержания 
(Li2O/B2O3) в диапазоне 0 - 0.42 составляет 0.03, и 
соответствующая оценка погрешности определения 
бора равна 0.6 % мас. в диапазоне содержания 
бора 22-31 % мас. в стехиометрических боратах 
лития и оксиде бора. Точность определения бора 
составляет приблизительно 1 % мас. и уступает 
точности химического анализа, однако она меньше 
различия между содержаниями бора в стехиометри-
ческих соединениях боратов лития, и предлагаемый 
способ обеспечивает быструю идентификацию 
этих поликристаллических или аморфных веществ.
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Рис. 4. Градуировочный график зависимости измеренного 
отношения интенсивности когерентно и некогерентно 
рассеянного излучения RhKα-линии анода трубки 
от отношения содержания оксидов (Li2O/B2O3) для 
образцов боратов лития. 

Fig. 4. Calibration graph of the dependence of the measured 
ratio of the intensity of coherent and incoherent 
scattered radiation of the RhKα tube anode line on 
the ratio of the oxides content (Li2O/B2O3) for lithium 
borate samples.

Таблица
Оценка содержания бора в двух образцах боратов лития

Table
Assessment of boron content in two samples of lithium borates

Вещество
CB ,  

% мас.
CStB ,  

% мас.
Δ,  

% мас.
Триборат лития 

LiB3O5

27.8 ± 
0.4

27.2 0.6

Смесь 67 % мас. 
Li2B4O7,  

33 % мас. LiBO2

25.4 ± 
0.4

24.3 1.1
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