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X射线在防腐木材有效成分测定中的应用
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摘要：采用X射线荧光光谱仪与原子吸收分光光度计，分别测定铬化砷酸铜(0CA)以及氨／胺溶铜季胺盐(ACQ)处

理木材中活性成分的含量，并将两者的结果进行了比较和分析。结果表明，用这2种方法所测得的结果差异较小，但

前者具备检测速度快、分析精度高、操作简便等优点，可在实际应用中推广。
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Application of X-ray Fluorescence in Determination

Active Ingredients of Preservative-treated Wood
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Abstract： In this study，X-ray fluorescence(XRF)and atomic absorption spectrophotometer

(AAS)were used to quantitatively determine the percentage of active ingredients in both CCA-

treated and ACQ-treated wood samples．The results indicated that there was 1"10 significant
difference between the two methods．However，the X-ray fluorescence had the advantage of being

easier to use and fast in determining the chemical ingredients．
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目前我国木材防腐生产企业约有200家，年处理

木材约80万m3[1]。铬化砷酸铜(CCA)和氨(胺)溶

铜季胺盐(ACQ)是我国现阶段普遍使用的水溶性防

腐剂，其中，CCA约占水溶性防腐剂使用量的

60 OAr2|。另外，我国每年从美国、加拿大、芬兰等进口

的防腐处理木材，主要为结构用材及园林用材，C(A

处理材占进口总量的90％以上[3]。CCA主要含有

CuO、Cr03和As205等活性成分；ACQ的主要活性

成分是CuO和季铵盐(以DI)AC或BAC表示)。为

了保证防腐处理木材的质量，有必要对CCA和ACQ

以及防腐木材中的活性成分的含量及载药量进行测

定，以便对木材防腐剂的含量和防腐木材的处理效果
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进行综合分析，从而达到保护环境、规范木材防腐市

场及维护行业健康发展的目的。

目前，对木材防腐剂和防腐木材中有效活性成分

的检测，主要采用常规的湿灰化化学分析法阻5|，以及

借鉴国外木材防腐行业的检测标准，采用原子吸收分

光光度计(AAS)进行检测[6]，这2种分析方法对样

品的前期处理非常繁琐，整个检测过程时间长，操作

步骤多，尤其是湿灰化化学分析法，易产生误差。

X射线荧光光谱仪(Ⅺ西)主要是利用X射线能量

色散荧光技术，对木材防腐剂中的金属成分进行分析。

在国外的木材防腐行业已普遍利用，但在国内还仅局

限于科研院所等单位，并且对其测量的准确性和精确

性方面，尚存有疑问。笔者通过采用XRF对0CA和

ACQ处理木材中的CuO进行检测分析，并与AAS的

检测结果进行对照，以考察Ⅺ冰检测方法的准确性和
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精确性，为其在行业中的应用提供依据。

1 X射线荧光光谱仪的工作原理

由于不同元素的原子结构不同，各电子层的能量

也不同，在被激发跃迁时发出的X射线的能量也是

特定的。通过测定X射线的能量，可以确定相应元

素的存在，而X射线的强弱，则

反映出样品中该元素的含量。

X射线光子的能量与波长之间

的关系式，可用波长或能量表

示，两者转换关系如公式(1)[7]。

E：墼一幽学 (1)
Ae ^

式中：E—X射线光子的能量，

PV；A—X射线的波长，r11m；^一

普朗克常量，6．63×10q4 J·S；

c一光速，2．9979×108 m／s；r
电子电荷，1．60×10-19f。

2材料与方法

2．1试验材料

3结果与讨论

3．1精确度分析

仪器的精确度是评价其性能的重要指标。即同

一样品的多次检测，其结果应有良好的一致性。笔者

使用2台同型号的XRF，分别对ACQ和CCA处理

木材样品进行测定，结果见表1。

衰1 2台XRF对ACQ及CCA处理材中铜含■(以cuo％计)的测定结果

Tab．1 The quantitative determination of CnO in treated wood

samples nsing two different XRF御馆lyze惜

鬻仪蠢产磊2△差 材样品1⑨惫2器差仪器 一
材样品 仪器l 仪器 一一

1 0．271 0．258 0．013 a 0．178 0．172 0．006

2 0．422 0．405 0．017 b 0．155 0．153 0．002

3 0．487 0．468 0．019 c 0．225 0．225 0．000

4 0．678 0．664 0．014 d 0．306 0．299 0．007

5 0．695 0．675 0．020 e 0．314 0．322 0．008

6 0．701 0．658 0．043 f 0．329 0．333 0．004

7 0．736 0．712 0．024 g 0．346 0．343 0．003

8 1．201 1．250 0．049 h 0．371 0．374 0．003

9 1．208 1．253 0．045 i 0．405 0．409 0．005

lO 1．484 1．470 0．014 j 0．433 0．425 0．008

11 1．720 1．779 0．059 k 0．475 0．469 0．006

l 0．479 0．464 0．015

m 0．595 0．593 0．002

CCA、ACQ处理的南方松(Pinus spp．)木材，

CCA和ACQ校正标样，铜标液。

2．2仪器设备

原子吸收分光光度计(AAS)，美国Thermo

Electron公司产；X射线荧光光谱仪(XRF)，德国斯

派克分析仪器公司产；30 rnm样品杯，样品杯窗膜；

手动样品压片机；磨样机；电子分析天平；电热恒温鼓

风干燥箱；超纯水机。 ．

2．3试验方法

取样部位应避开结疤、开裂和应力木，且应距端

头30 cn'l以上。将木材样品粉碎至30目。用四分法

减少样品，直到获得合适的样品量，将木粉试样在烘

箱中以105℃干燥至恒重。

AAS分析用感量为0．1 mg的电子分析天平，

称取约0．3 g木粉试样，放置在消解瓶中，沿瓶壁慢

慢加入硝酸使木粉湿润，低温抽气状态下慢慢消解

(约i00℃)待消化完全，冷却，按程序稀释后备用。

XRF分析将木粉试样约1．5 g放入样品杯

中，进行仪器校正后，用压片机以1．724 MPa的压力

压实；选择XRF的检测模式，分析时间设定为100 s，

将装有样品的样品杯置于分析仪的光阑上，按仪器面

板上的ANALYZE键自动进行样品分析。

·40·

为了验证Ⅺ心的精确度，对4组不同载药量的

ACQ处理木材样品分别重复测定5次，结果见表2。

表2ⅪⅫ对ACQ处理材中铜含量

(以CuO％计)测定结果的精度

融2 Ac岫cy of determining CuO in ACQ-U-eated
wood samples byⅪ疆

注：1)为5次测量值的均值；2)标准很差2

[量(硼(CuO)一面(cuo))2／("一I)]I／2；3)相对标准偏差=标准偏
f-1

差／-w(CuO)×100％

由表1可知，采用Ⅺ心测定防腐木材中防腐剂

活性成分含量的精度较高，测定结果的重复性较好，

满足美国木材防腐者协会标准(AWPA)中常规湿灰

化化学分析方法对同一样品检测结果重复性的要

求[8]。2台XRF对同一样品的测定值，亦具有较好

的一致性。由表2也可看出，4组样品测定结果的重

复性同样较好。

3．2准确度分析

为了评定Ⅺ心测定结果的准确性，本试验1)采

用Ⅺ心与AAS对同一样品进行测定，比较两者的
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测定结果；2)采用XRF测定样品中有效成分的含量，

并与给定值进行比较。 。

采用AAS和XRF对ACQ、CcA处理木材中有

效活性成分铜含量的测定结果进行比较(见表3)。

验，在95％的置信度条件下，测定值间无显著性差

异，满足常规分析测定的要求。但在表4中，C蛾的
给定值是0．16，而XRF的测定值为0．138 2，原因是

当样品中活性成分含量过低或过高时(即含量不在校

衰3 AAs与ⅪⅢ对A∞及a：A处理材中铜含量(以oo％计J测定结果的比较 正曲线的线性范围之内)，利用

仙．3 Q呷嘲1 0f咖耐咖蜥Intrmtedweed sm,pIes棚Ⅺ匝枷从s XRF测定时，数值会少许偏离给
鬻悉∞VX％RF△差 材样品S∞V一一F△差材样品AAS

一一

1 0．268 0．271 0．003 a 0．156 0．178 0．022

2 0．424 0．422 0．002 b 0．159 0．155 0．004

3 0．717 0．701 0．016 C 0．204 0．225 0．021

4 0．748 0．736 0．012 d 0．281 0．306 0．025

5 1．183 1．208 0．025 e 0．284 0．314 0．030

6 1．187 1．201 0．014 f 0．301 0．329 0．028

7 1．456 1．484 0．028 g 0．336 0．346 0．010

8 1．739 1．720 0．019 h 0．332 0．371 0．039

i 0．393 ．0．405 0．012

i 0．413 0．433 0．020

k 0．442 0．475 o．033

l 0．447 0．479 0．032

m 0．617 0．595 o．022

由表3可知，采用Ⅺ啦与AAS测定CCA处理

木材同一样品时，偏差可以控制在0．004--一0．039，能

满足实验室产品质量的检测，及企业控制产品质量的

要求。但从表3也可以看出，AAS的测定值偏低，这

可能与木材树种有关，因为南方松的纤维比较短小，

粉碎后样品的颗粒度比较小，压制的样品比较密实，

这样无形中增大了Ⅺ心的测定值。

采用Ⅺ讯对已知含量的C(、A、ACQ处理木材

样品进行分析，测定值与给定值的比较结果见表4。
衰4 XRF对CCA、ACQ处理材中铜含量(以C帕％计)的

测定值与给定值的差异

Tab．4 D杠蕾en糖between n誓啊鞠砌vah瞄using XRF and their
∞n荡哪删曲喀加CuOⅦ岫俗iIl treated wo耐samples
活性 w(CuO)／％ 标准 相对标准

成分 给定值 平均值 偏差 偏差／％

003 0．16 0．138 2 0．001 06 0．76

C帕0．07 0．061 3 0．000 29 0．47

0cA处 As,05 o．11 o．105 0 o．000 54 o．51

理木材Cr03 1．12 1．086 7 0．003 43 0．31

CuO o．41 0．402 2 0．001 11 o．28

AszOs 0．77 0．761 3 0．002 91 0．38

ACQ处C田 2．24 2．244 1 0．005 43 0．22

弹木材CI|o 0．21 0．210 3 0．000 45 0．21

由表4可看出，XRF对防腐处理木材样品测定

结果的准确性较高，对2种处理材样品的测定结果，

标准偏差最大值分别为0．003 43和0．005 43，相对

标准偏差最大值分别为0．76％和0．22％。根据t检

定值。

4结论

利用Ⅺ心对CcA和ACQ

处理木材进行检测具有以下优

异的性能：

1)对CCA处理木材和木

材防腐剂，达到快速、准确分析

的目的；操作简便，实用性强，通

常的分析时间为100 s，可同时完

成多种有效成分的测定；

2))【J姬比AAS检测精确
度高，在木材防腐工业生产中完

全能达到控制产品质量的要求；

4)针对性强，每种元素的X射线激发能量是唯

一确定的，干扰源少，并且发出的荧光强度随着元素

浓度的增加而增强I

5)不受试样形状和大小的限制，不破坏试样；

6)若不考虑设备的购置成本，XRF平均对每一

样品的单次检测费均低于用化学分析和AAS检测。
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