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硅酸盐玻璃中的 Ｎａ和 Ｋ含量电子探针分析条件设定探讨

李芳洲，李小犁

（造山带与地壳演化教育部重点实验室，北京大学地球与空间科学学院，北京 １００８７１）

摘要：含Ｔｉ硅酸盐玻璃在基础科学研究和应用技术开发上均有重要价值，亟需对其进行准确的成分分析，
为进一步的科研工作提供重要的数据支撑。对玻璃进行电子探针分析时，由于样品的易损性和其中（Ｎａ和
Ｋ）阳离子在电子束轰击下极易发生迁移和扩散，因此往往需要经过条件实验来确定合适的分析条件，确保
样品在该条件下能够保持尽量稳定的状态，才能获得相对准确的定量分析结果。本文通过改变电子束束斑

大小、电子束束流强度，以及待测元素特征Ｘ射线谱线峰位的计数时间，对高Ｎａ（ＮＴＳ）和高Ｋ（ＫＴＳ）的两类
含Ｔｉ硅酸盐玻璃（Ｎａ２Ｏ／Ｋ２Ｏ－ＴｉＯ２－ＳｉＯ２）进行系统分析，以获得其准确的元素化学组分，并为样品进一步
的物理属性研究提供重要参考。本文研究表明，随着束斑大小增加、电流降低以及增加计数时间的变量改

变，待测元素的定量分析结果大都表现出有规律的变化。并且，以最大限度接近样品理论含量为标准，确定

在大束斑（８０～１００μｍ）、小电流（３ｎＡ或５ｎＡ）及适宜计数时间（１０ｓ、２０ｓ、３０ｓ和４０ｓ）条件下，可以对样品进
行准确的定量分析。这与以往的玻璃分析条件有所不同，可能与本文样品的高Ｎａ、Ｋ以及Ｔｉ含量有关。与
此同时，通过网格分析元素面分布建模，本文研究还揭示了待测样品中可能存在化学价键及相应晶体化学组

构，这将为进一步的相关研究提供新思路和探索方向。

关键词：硅酸盐玻璃；Ｎａ２Ｏ－ＴｉＯ２－ＳｉＯ２体系；Ｋ２Ｏ－ＴｉＯ２－ＳｉＯ２体系；电子探针；定量分析；网格分析
要点：

（１）电子探针分析玻璃时的束斑、电流和计数时间设定会对结果产生规律影响。
（２）电子探针分析玻璃须用大束斑（８０～１００μｍ）和小电流（３ｎＡ或５ｎＡ）。
（３）网格分析建模可揭示Ｎａ－Ｔｉ－Ｓｉ和Ｋ－Ｔｉ－Ｓｉ之间的潜在化学耦合关系。
中图分类号：Ｐ５７５．１ 文献标识码：Ａ

在分析化学测试中，电子探针得益于其无损、

原位、高精准度的技术特征，特别适合于对贵重物品

（如文物、珠宝、化石等）或者本身稳定性较差的物

质（薄膜、玻璃等）进行定性定量分析［１］。这时，一

般可以通过降低加速电压（５～１５ｋＶ）、设置较低的
电子束能量（电流）来降低对试样的物理损伤［２］。

尽管在分析微痕量元素时，激光剥蚀电感耦合等离

子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）或二次离子质谱（ＳＩＭＳ）
分析方法相比电子探针分析而言具有更好的精度和

更低的检出极限［３－４］，不过，在主量元素的分析中，

快速经济的电子探针测试手段仍然是最佳的选择。

无机熔体玻璃是地质学和材料科学中比较常见的物

质，主要成分是二氧化硅及其他氧化物，是一种硅酸

盐复盐化合物［５］。其中的 Ｓｉ－Ｏ（－Ａｌ等）晶体化
学组构是随机无序的，并不具有规律的晶格、晶胞参

数，且各向同性，是一个非晶态的构造，因此，其在电

子束轰击下很容易发生“损坏”（灼蚀）［６－７］，导致测

试结果的不稳定，即测不准。其次，玻璃中的其他主
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要阳离子（Ｎａ、Ｋ等）多为自由态赋于其中（空洞），
会破坏Ｓｉ（Ｔｉ）－Ｏ结构，减弱物质稳定性，而 Ｎａ和
Ｋ都是化学属性活泼的碱性金属，在电子束轰击下
很容易发生（热）迁移和扩散，使得 Ｎａ和 Ｋ的特征
Ｘ射线强度计数不稳定（一般情况下是降低），从而
影响其定量结果的准确性［１，８－１２］。因此，对玻璃类

物质进行电子探针定量分析时，必须预先进行条件

实验，寻求一个适宜的分析条件，使得对该类物质进

行电子束轰击时，相关离子的迁移扩散效应最低，且

整个系统处于相对稳定的状态。在前人的工作中，

大多采用了增加待测元素（Ｎａ和 Ｋ）的特征Ｘ射线
谱线峰位计数时间（例如６０ｓ）［１３］、降低电子束流强
度（例如３～５ｎＡ）［１４－１６］，和／或增加电子束束斑直径
（例如５μｍ［１７］，乃至２０～３０μｍ［１３－１４，１８］）等方法，对
玻璃物质进行分析测试。

在天然玄武岩玻璃的电子探针分析中，有研究人

员发现，在同样的电流（１０ｎＡ）条件下，束斑大小的设
定对玻璃中Ｎａ和Ｋ测试结果的影响比较明显（相对
标准偏差ＲＳＤ可达１．２１％），往往需要一个较大电子
束斑的条件［１９］。而在人工合作玄武岩质玻璃的电子

探针分析测试中，其他研究人员在较小的５μｍ电子
束斑大小条件下，也得到了一个相对稳定的测试结果

（ＲＳＤ约为０．２８％），并成功地对玻璃的物理属性进
行了鉴定［１７］。由此可见，高温高压实验合成的玻璃

与天然样品是有差别的。所以在对两种类别的玻璃

物质进行电子探针分析时，可能需要分别考虑。

测试玻璃类物质时，除了要考虑电子束束斑大

小、电流强度、待测元素特征Ｘ射线谱线峰位计数时
间的影响外，定量分析使用的标样物质选择也十分重

要。在理想情况下，标样物质应与待测样品完全一致

（化学成分、晶体结构）。然而，在实际工作中这很难

做到，大多是因为客观上并没有足够多的标样物质以

供使用。因此，也可退而求其次，选用待测元素含量

最高的、晶体化学类型相近的标样物质，并通过后期

的诸如基体校正来进行修正计算［２０］。在玻璃分析

中，由于不同的玻璃标准物质成分差异较大、对电子

束的抗损能力有限，且在制备过程中其均匀性也很难

得以保证［２１－２２］，包括可能的含水量的影响［２３－２４］，因

此不建议采用玻璃标样。这时，可选用诸如长石（钠

长石、钾长石等）或硬玉矿物来作为标准物质使用。

此外，一些学者还认为，如果未知（待测）样品的分析

束斑大小与采用的标样数据标定时的分析束斑大小

不一致时，也会对待测样品的测试结果造成影响［２５］，

这在实际工作中也需要特别注意。另外，在条件允

许的情况下，对玻璃进行电子探针分析过程中，可考

虑采用物理降温的方法来“冷却”试样［２６－２７］，以降

低Ｎａ和Ｋ离子在电子束轰击下的热扩散效应［２８］。

最后，在后续的修正计算中如何选用合适的程序

（ＺＡＦ、ＰＲＺ等）也可能是需要考量的因素。在此，对
于元素种类多、原子序数差别大的玻璃物质，采用

ＰＲＺ修正方法一般被认为是比较合理的［１９］。

可见，在实际工作中，对玻璃类物质进行准确的

电子探针成分分析往往具有不小的技术难度。在天

然样品中，硅酸盐玻璃是岩浆岩的重要组分之一，且

其ＴｉＯ２含量一般小于３％。但是在富钾贫硅的碱性
岩（暗橄白榴岩、钾镁煌斑岩等）中，则可以达到

１０％左右［２９－３０］。虽然 Ｔｉ的含量较少，但是由于
Ｔｉ４＋存在多种配位环境，这对硅酸盐熔体的物理和
化学性质都会产生重要的影响。因此，研究 Ｔｉ离子
的配位及其影响因素（如组分、温度、压力条件），并

建立起其配位数（ＣＮ，ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒ）和物理
化学性质之间的对应关系，对于认识以及预测含 Ｔｉ
硅酸盐熔体的性质具有十分重要的意义［３１］，且将有

助于了解岩浆作用的本质，解决岩浆的起源、演化等

地质问题［３２］。目前，天然成因的含 Ｔｉ硅酸盐玻璃
仅在月球玄武岩中有所报道［３３］，且据估算，其 ＴｉＯ２
含量可能超过７０万亿吨［３４］，这对探索月球内部的

壳幔结构和月海玄武岩成因等科学问题具有重要意

义。与此同时，在工业生产活动中，含 Ｔｉ硅酸盐
（硼酸盐）玻璃因具有良好的阻光性和低热应变，常被

用作一种重要的不透明涂层［３５］。因此，研究含Ｔｉ硅
酸盐玻璃的物理化学性质（颜色、热膨胀、压缩系数、

弹性系数、密度、声速、黏度等）与其准确组分之间的

关系，对于优化改良人类的生产生活也有积极意义。

本文将对人工合成（高温熔体淬火法）的高Ｎａ、Ｋ的
含Ｔｉ硅酸盐玻璃进行电子探针定量分析，并通过系
统性地改变实验条件———电子束束斑、电流强度、计

数时间，来探寻一个合适的测试条件，以此来获得稳

定可靠的Ｎａ和Ｋ（及Ｔｉ）含量测量结果。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

实验使用的是日本电子（ＪＥＯＬ）ＪＸＡ－８２３０型
电子探针。基础实验条件设置可参考文献［３６］，包
括１５ｋＶ加速电压（ＡｃｃｅｌｅｒａｔｅＶｏｌｔａｇｅ），３～１０ｎＡ电
子束流（Ｂｅａｍ Ｃｕｒｒｅｎｔ）和 ２～１２０μｍ束斑直径
（ＰｒｏｂｅＤｉａｍｅｔｅｒ）。Ｋ和 Ｔｉ测试由 ＰＥＴ晶体完成，
Ｎａ和Ｓｉ测试由 ＴＡＰ晶体完成，且测试的均是 Ｋα
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特征 Ｘ射线谱线；标样物质来自 ＳＰＩ５３Ｍｉｎｅｒａｌ
Ｓｔａｎｄａｒｄ（Ｕ．Ｓ．）：Ｋ来自透长石，Ｔｉ来自金红石，
Ｎａ和Ｓｉ来自硬玉。元素的特征 Ｘ射线谱线峰位
（Ｐｅａｋ）的测量计数（Ｃｏｕｎｔ）时间设置为１０～４０ｓ，背
景值（Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ）测量时间均为５ｓ。分析程序的建
立也参考了国家标准《玻璃的电子探针定量分析方

法》（ＧＢ／Ｔ１５２４４—２００２）。在开始实验前，首先对
ＳＰＩ标样中的橄榄石、石榴子石、透辉石、奥长石以
及硬玉标准样品进行了定量分析，来确定实验条件

的稳定性和可靠性。然后才对待测样品含 Ｔｉ硅酸
盐玻璃进行了分析。标样物质的标定分别使用了

１０μｍ和１００μｍ的束斑，以下讨论将以１０μｍ束斑
标定标样的结果为主（详情见２．５章节）。

所有实验测试在北京大学造山带与地壳演化教

育部重点实验室完成。

１．２　测试样品
测试样品为人工合成含Ｔｉ硅酸盐玻璃，无色透

明均质，颗粒大小均在５ｍｍ左右，包括８个 ＮＴＳ组
样品（Ｎａ２Ｏ－ＴｉＯ２ －ＳｉＯ２，样品编号 ＮＴＳ－１、
ＮＴＳ－２、ＮＴＳ－４、ＮＴＳ－５、ＮＴＳ－６、ＮＴＳ－８、ＮＴＳ－９
和 ＮＴＳ－１０）和 ５个 ＫＴＳ组样品（Ｋ２Ｏ－ＴｉＯ２－
ＳｉＯ２，样品编号 ＫＴＳ－２、ＫＴＳ－３、ＫＴＳ－６、ＫＴＳ－７
和 ＫＴＳ－１０），其合成前的初始成分（ＮＯＲ值）
Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ含量分别在１４．２３％～３７．６８％和２０．１４％
～３７．５４％之间，且具有较高的 ＴｉＯ２含量（表 １）。
原料物质为高纯度的Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、ＴｉＯ２和ＳｉＯ２。

合成方法如下：将原材料粉末充分混合后放入

铂金坩埚，置于箱式高温炉中，使样品充分熔融

表１　测试样品的初始化学成分（据文献［３７］整理）
Ｔａｂｌｅ１　Ｎｏｒｍａｌ（ＮＯＲ）ｖａｌｕｅｓｏｆａｎａｌｙｚｅｄｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［３７］）

样品编号
Ｎａ２Ｏ

（％）

Ｋ２Ｏ

（％）

ＴｉＯ２
（％）

ＳｉＯ２
（％）

总量

（％）

ＮＴＳ－１ ２８．５１ － １２．４９ ５８．６４ ９９．６４
ＮＴＳ－２ ２３．６５ － ３０．４９ ４５．８６ １００．００
ＮＴＳ－４ ３３．０２ － ３０．４０ ３６．５８ １００．００
ＮＴＳ－５ ３１．８９ － ３９．８６ ２８．１８ ９９．９３
ＮＴＳ－６ １４．２３ － ３０．５８ ５５．１９ １００．００
ＮＴＳ－８ ３７．６８ － ３１．３５ ３１．９６ １００．００
ＮＴＳ－９ １８．９５ － ３０．５３ ５０．５２ １００．００
ＮＴＳ－１０ １８．３９ － ４１．４９ ４０．１２ １００．００
ＫＴＳ－２ － ３２．０１ ２７．１５ ４０．８４ １００．００
ＫＴＳ－３ － ３３．３６ １１．３２ ５５．３２ １００．００
ＫＴＳ－６ － ２８．４７ ２８．４７ ５１．３９ １００．００
ＫＴＳ－７ － ３７．５４ ２６．５４ ３５．９２ １００．００
ＫＴＳ－１０ － ２５．５２ ３７．８７ ３６．６２ １００．００

（熔融温度在１０００～１４００℃），在高温下将坩埚迅速
取出，把熔体倒出在石墨板上，在空气中淬火冷却，

得到玻璃样品。为确保合成的玻璃各成分混合均

匀，将淬火得到的整块玻璃样品研磨成粉末，重新放

入高温炉熔融并淬火，此过程重复两次，得到均匀的

玻璃样品。具体方法及操作步骤可参看文献［３７］。
在预处理阶段，部分样品因破损或吸水浑浊（如样

品ＮＴＳ－１、ＮＴＳ－４、ＮＴＳ－５、ＮＴＳ－８和 ＫＴＳ－７），
再次进行了熔体淬火法重熔。本文主要的实验目的

在于确认合成样品的化学成分是否与初始值一致，

为后续研究提供重要依据。与此同时，从实验角度

来看，测试样品ＮＴＳ和ＫＴＳ都是成分简单的三相组
分，而并不像其他玻璃那般含有多种杂质（如 Ａｌ、
Ｍｇ、Ｆｅ、Ｂ、Ｂｅ、Ｐｂ、Ｖ等），非常适合用于探讨Ｎａ和Ｋ
的电子探针定量分析方法，并有望对类似的样品测

试提供重要参考价值。

１．３　实验流程
分析测试将分为四组实验（步骤），每组实验通

过改变电子束的束斑直径大小、电流强度以及元素

的计数时间三个变量，来讨论其对数据结果的影响。

同时，通过网格分析面分布建模，来探讨样品的均一

性问题。测试结果的可靠性和稳定性主要通过对比

其相应的初始值（ＮＯＲ值）来判断，并以测试结果最
大限度接近初始值为佳。对于实验中出现的异常数

据，即一些对整体表征出的规律性造成破坏的点位，

全部进行了３次以上的重复测定，以避免客观原因
（如抛光、污渍或仪器不稳定等）造成的错误测定。

（１）在相同的电流（１０ｎＡ）和元素（Ｎａ、Ｋ）特征
Ｘ射线Ｋα谱线峰位计数时间（１０ｓ）条件下，改变束
斑直径大小：１０～１００μｍ。

（２）在相同的束斑（１００μｍ）和元素（Ｎａ、Ｋ）特
征Ｘ射线Ｋα谱线峰位计数时间（１０ｓ）条件下，改变
电流强度：１０ｎＡ、５ｎＡ和３ｎＡ（仅ＫＴＳ样品）。

（３）在相同的电流（５ｎＡ）和束斑（１００μｍ）条件
下，改变测量的特征Ｘ射线Ｋα谱线峰位计数时间：
１０～４０ｓ；对于 ＫＴＳ样品，同时还改变了束斑大小
（２０～１００μｍ）。

（４）样品微区网格分析（ＧｒｉｄＡｎａｌｙｓｉｓ）：在５ｎＡ
电流条件下，设置 １００μｍ束斑，每间隔 １００μｍ步
长，进行５×５距离的网格分析（２５个数据点）。

２　结果与讨论
２．１　实验（１）：改变电子束束斑大小

本组实验在常规测试条件不变的情况下（电流
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１０ｎＡ，计数时间 １０ｓ），通过改变电子束束斑大小
（２０～１００μｍ），来讨论测试结果的变化规律。ＮＴＳ
组样品的测试结果显示，Ｎａ含量（Ｎａ２Ｏ，％）与束斑
大小之间表征出３种情况的相关性（图１ａ）：①强正
相关性。随着束斑大小的增加，Ｎａ含量显著升高
（ＮＴＳ－１、ＮＴＳ－２、ＮＴＳ－５和ＮＴＳ－９）；②弱正相关
性。随着束斑大小的增加，Ｎａ含量微弱升高
（ＮＴＳ－６和ＮＴＳ－１０）；③先负后正相关性。束斑从

ａ～ｃ—ＮＴＳ样品；ｄ～ｆ—ＫＴＳ样品；ＮＯＲ—样品初始值。

图１　在１０ｎＡ电流和１０ｓ计数时间条件下，束斑直径与元素（Ｎａ、Ｋ、Ｓｉ和Ｔｉ）含量之间的关系
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｒｏｂｅｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ（Ｎａ，Ｋ，ＳｉａｎｄＴｉ）ｉｎｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ１０ｎＡｂｅａｍｃｕｒｒｅｎｔ

ａｎｄ１０ｓｃｏｕｎｔｔｉｍｅ

２０μｍ增至４０μｍ时，Ｎａ含量明显下降，而后随着束
斑继续增加，Ｎａ含量微弱升高 （ＮＴＳ－４和
ＮＴＳ－８）。出现的正相关情况符合我们的一般认
识［１０，１９，２４，３８］：在对玻璃进行分析时，需要设置较大的

束斑来保证得到足够的元素 Ｘ射线计数［１３－１４，１６］。

情况③是个例外，出现的负相关性一般只出现在相
对稳定的元素（如Ｓｉ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ等）测试中。这是
由于增加束斑大小会降低被测元素的特征 Ｘ射线
强度计数，进而导致较低的含量结果；而继续增加束

斑至＞４０μｍ，Ｎａ含量出现微弱升高，这或许反映了
在大束斑的条件下，Ｎａ离子才具有稳定的受耐性。
最后，需要注意的是，情况③中的样品具有最高的
Ｎａ含量（Ｎａ２Ｏ＝３０％ ～３２％），并且表现出强吸水
性，且经历了重熔再结晶过程；而情况②中的样品
Ｎａ含量最低（Ｎａ２Ｏ＝１４％ ～１８％），这或许也有一
定的关联，有待进一步核实。

需要注意的是，在不同的样品中，这种正负相关

性随着束斑大小的增加会有细微的波动：在束斑直

径增加到某个值时（φ０），Ｎａ含量会突然发生异常降
低或升高，这与后续的、因束斑大小持续增加而引起

的Ｎａ含量变化趋势并不协调（例如样品ＮＴＳ－５和
ＮＴＳ－９，图１ａ）。并且，经过重复测定后结果仍然如
此，因此可以排除可能的测试误差情况。这表明适

宜每个样品的束斑大小并不一致：对于 ＮＴＳ－５样
品而言，采用６０μｍ的束斑更合适。

另一方面，测得的 Ｓｉ和 Ｔｉ含量也表现出类似
的相关性变化趋势（图 １中 ｂ，ｃ）。在情况①和②
中，随着束斑直径的增加，Ｓｉ和 Ｔｉ含量都相应出现
了明显的和缓慢的降低；在情况③中，Ｓｉ和 Ｔｉ含量
的变化趋势则出现了波动：先升高 （２０μｍ→
４０／６０μｍ），再缓慢降低（＞４０／６０μｍ）。样品ＮＴＳ－
５又是个例外：Ｎａ含量在大束斑条件下（６０μｍ）出
现了最大值（Ｎａ２Ｏ＝３２．１５％），而Ｓｉ和Ｔｉ含量的最
大值却出现在较小的束斑条件下（４０μｍ）。可能的原
因与ＮＴＳ－５样品的重熔再结晶有关，且其并不具有
吸水性，这在进一步的物理属性研究中需特别注意。

ＫＴＳ组样品的测试结果也出现了类似情况：
Ｋ含量的测试结果（Ｋ２Ｏ，％）随着束斑直径的加大
而增加，并且在９０μｍ或１００μｍ束斑大小的条件下
出现最大值（图１ｄ）。只是，相比 ＮＴＳ组，ＫＴＳ组样
品测试结果表征出的束斑大小与含量高低之间的相

关性更稳定。尽管在个别样品中，增幅趋势可以是
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比较平缓的（ＫＴＳ－１０），或十分微弱（ＫＴＳ－６，Ｋ含
量最低），又或出现类似上述情况③的规律，即 Ｋ含
量先微弱升高（２０μｍ→８０μｍ），再微弱降低（９０μｍ
→１００μｍ），但是测得的 Ｓｉ和 Ｔｉ含量却一致表现出
一致的降低趋势（图１中ｅ，ｆ）。

本组实验结果表明，富 Ｎａ的 ＮＴＳ样品在电子
束斑直径逐一增加的测试中，Ｎａ含量结果既可以有
序升高（情况①和②），也可以稳定降低（情况③），
且在中途可达到一个阈值。这应该与具体的测试样

品有关。而与之对应的 Ｓｉ和 Ｔｉ含量出现的变化差
异情况，可能与两个原因有关：①在较小束斑的条件
下，Ｎａ迁移效应显著，因此，随着 Ｎａ元素的迁出会
导致测试位置中Ｓｉ的浓度相对升高；②随着束斑直
径的逐渐增大，Ｓｉ能够发生的 Ｘ射线计数逐渐降
低，即测得含量减少。为探讨究竟是哪一种原因为

主导，这里又设计了如下实验：以 ＮＴＳ－２样品为测
试对象，在测试点位置不变的情况下，逐步增加束斑

大小，进行定点的重复分析（图２）。测试结果与上
述实验略有不同：随着束斑的增加，被测元素含量稳

步变化，分别在 ８０μｍ（Ｓｉ）、５０μｍ（Ｔｉ）和 １００μｍ
（Ｎａ）的束斑大小条件下得到了与初始值吻合度最
好的测试结果。这表明束斑变化导致的含量的变化

主要是由于 Ｎａ的扩散效应引起，当束斑增加到一
定程度，可以将前一次扩散的Ｎａ离子也“覆盖”到，
从而使得测试结果最高并接近其真实值（理论值）。

由此看来，上述原因①应该是主要控制因素。最后，
在富Ｋ的 ＫＴＳ样品组测试中，Ｋ和 Ｓｉ、Ｔｉ含量均出
现有序变化，稳定性也更好。这印证了前人的观点：

Ｋ元素在电子束轰击下比 Ｎａ的扩散效应更弱［１］。

值得关注的是，本组实验结果提出的适宜束斑大小，

远远超过了在前人研究中使用的条件［１３－１４，１６］。这

可能主要是因为，本文测试的样品中的 Ｎａ、Ｋ含量
远远超过常规的（玄武岩等）玻璃，且还含有四价配

位的Ｔｉ的存在可能会对Ｎａ和Ｋ在赋存态能量产生
一定的影响。

２．２　实验（２）：改变电子束电流强度
本组实验在常规测试条件不变的情况下（计数

时间１０ｓ，束斑直径１００μｍ），通过改变电子束电流
强度为５ｎＡ或３ｎＡ，来探讨测试结果与１０ｎＡ条件
下相比的变化规律。从实验（１）可以判断，样品测
试采用大束斑条件会得到一个相对更好的结果（接

近初始值）。因此，在本组及后续测试中将采用

１００μｍ的束斑大小进行讨论。
ＮＴＳ样品组的测试结果显示，在较小的电流

图２　在１０ｎＡ电流和１０ｓ峰位计数条件下，原位反复测试
中的束斑直径与元素含量之间的关系 （样品
ＮＴＳ－２）。ＮＯＲ为样品初始值

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｒｏｂｅｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔ
ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ１０ｎＡｃｕｒｒｅｎｔｂｅａｍａｎｄ１０ｓ
ｃｏｕｎｔｔｉｍｅｆｏｒｓａｍｐｌｅＮＴＳ－２．ＮＯＲｒｅｆｅｒｓｔｏｔｈｅｎｏｒｍａｌ
ｖａｌｕｅｂｅｆｏｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

（５ｎＡ）条件下测得的Ｎａ含量较高（图３ａ）。这与前
人的研究结论是吻合的［１９，２４］，也符合我们的常规认

识：降低电流可以减小 Ｎａ的扩散迁移效应，获得相
对可靠的测试结果［１４－１６］。但是，对于Ｓｉ和Ｔｉ，大多
数情况下，只有在较高的电流条件下才能测得其较

高的含量。不过也有例外，例如样品 ＮＴＳ－１和
ＮＴＳ－５中的Ｔｉ，以及ＮＴＳ－９和ＮＴＳ－１０中的Ｓｉ含
量变化，具体原因还有待进一步研究，可能涉及到物

质本身的一些特性。

ＫＴＳ样品组的测试结果显示，降低电流，测得的
Ｋ含量可能会出现降低的情况（例如ＫＴＳ－６），且不
具有规律变化趋势（１０ｎＡ→５ｎＡ→３ｎＡ）（例如
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ａ—ＮＴＳ样品；ｂ—ＫＴＳ样品；ＮＯＲ—样品初始值。

图３　在１００μｍ束斑直径和１０ｓ计数时间条件下，电流强度与元素（Ｎａ、Ｋ、Ｓｉ和Ｔｉ）含量之间的关系
Ｆｉｇ．３　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｂｅａｍｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ（Ｎａ，Ｋ，ＳｉａｎｄＴｉ）ｉｎｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ１００μｍｐｒｏｂｅｄｉａｍｅｔｅｒ

ａｎｄ１０ｓｃｏｕｎｔｔｉｍｅ

ＫＴＳ－２，图３ｂ）。类似的，对于Ｓｉ和Ｔｉ的测试结果，
同样出现了一些例外的情况：随着电流的增加，测得

的Ｓｉ和Ｔｉ的含量出现了降低。本文暂时还无法给
出合理的解释，但是可以明确的是，每个被测试的样

品（包括ＮＴＳ组和 ＫＴＳ组）都具有自身特殊的物理
（化学）属性，这很有可能与其合成实验条件有关，

还有待继续探讨。

本组实验结果表明，在其他测试条件不变的情

况下，降低电流可以有效减弱元素的迁移扩散效应，

从而可以测得更准（接近理论值），符合常规认

识［１４－１６］。只是需要留意的是，本实验条件在测试

Ｎａ元素的时候效果更明显，但是在测试Ｋ元素的时
候会出现波动。类似地，在测试其他稳定的主量元

素（Ｓｉ、Ｔｉ等）时，结果也会出现波动的情况，还需要
进一步的研究。

２．３　实验（３）：改变待测元素的峰位计数时间
本组实验在常规测试条件不变的情况下（５ｎＡ，

１００μｍ），通过改变Ｎａ和Ｋ元素的计数时间来探讨
测试结果的变化规律。并且，对于 ＫＴＳ样品组，还
同时进行了改变束斑大小（２０～１００μｍ）的测试。根
据上述实验（１）中 ＮＴＳ样品的测试结果，选择了相
对典型的ＮＴＳ－１和ＮＴＳ－１０两个样品进行本组测
试。测试的点位为随机选择的１０个点。结果显示，
Ｎａ含量与其计数时间之间并没有表现出明显的相
关性。尽管从统计上看，随着计数时间从１０ｓ增加
到１５ｓ，Ｎａ含量出现了一个下降趋势，但是继续增加

计数时间（１５ｓ→４０ｓ），Ｎａ含量则出现一个缓慢升高
的趋势（图４中ａ，ｂ）。另外，在增加计数时间至４０ｓ
时，随机测试结果的波动范围是最小的，即数据更稳

定（ΔＮＴＳ－１＝±０．４４％，ΔＮＴＳ－１０＝±０．３２％，Δ为测得
的最大值与最小值之差，下同）。由此可见，增加计

数时间应该可以提高测试结果的稳定性。测试中出

现的异常偏低的数据（在１５ｓ和２０ｓ计数时间条件
下）均为反复测试的结果，而非随机误差或者仪器

不稳定所致，其原因可能与样品本身成分的不均一

性有关（见２．４节）。
在ＫＴＳ样品组测试中，除了设定不同的Ｋ元素

的特征 Ｘ射线 Ｋα谱线峰位的计数时间（ｔ＝１０ｓ→
４０ｓ），对束斑直径大小也进行了改变（φ＝２０μｍ→
１００μｍ）。同样基于上述实验（１）的测试结果，选择
了样品ＫＴＳ－２、ＫＴＳ－３、ＫＴＳ－６和ＫＴＳ－１０进行分
析。结果显示，ＫＴＳ－２和 ＫＴＳ－３样品的 Ｋ含量与
束斑大小之间的关系与实验（１）结果吻合较好（图４
中ｃ，ｄ）。在样品ＫＴＳ－２中，同一个束斑条件下，增
加计数时间对测得的Ｋ含量产生明显影响（图４ｃ）；
在样品ＫＴＳ－３中，同一个束斑条件下，随着计数时间
的增加，测得的 Ｋ含量变化也明显增加，不过，在
１００μｍ束斑条件下波动范围又发生收窄（图４ｄ）。

可见，与 ＮＴＳ组样品相反，计数时间的改变对
ＫＴＳ组样品的测试结果的影响有限，束斑大小才是重
要的参数。在增加束斑大小的条件下（８０～９０μｍ），
即使计数时间较短（１０ｓ），也还是可以获得一个相对
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ａ，ｂ—ＮＴＳ组样品；ｃ～ｆ—ＫＴＳ组样品；ＮＯＲ—样品初始值。

图４　在５ｎＡ电流条件下，（ａ，ｂ）束斑直径为１００μｍ测得的Ｎａ含量与计数时间的关系；（ｃ～ｆ）Ｋ含量束斑直径和计数时间
之间的变化关系

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ５ｎＡｂｅａｍｃｕｒｒｅｎｔ，（ａ，ｂ）ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＮａｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｃｏｕｎｔｔｉｍｅｕｎｄｅｒ１００μｍｐｒｏｂｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ；（ｃ－ｆ）ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｍｏｎｇｔｈｅＫｃｏｎｔｅｎｔ，ｃｏｕｎｔｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｐｒｏｂｅｄｉａｍｅｔｅｒ

较高的Ｋ含量（图４中ｃ，ｄ）。但是，在样品ＫＴＳ－６
和ＫＴＳ－１０的测试中，束斑大小与计数时间长短的相
互影响更明显，且不具有规律性变化。例如，在样品

ＫＴＳ－６中，在６０μｍ束斑大小和２０ｓ计数时间的条件
下，测得的Ｋ含量与在８０μｍ束斑大小和１０ｓ计数时
间的条件下的结果一致（图４ｅ）；而在样品ＫＴＳ－１０
中，在８０μｍ束斑大小和２０ｓ计数时间的条件下，测得
的Ｋ含量，与在６０μｍ束斑大小和１０ｓ或３０ｓ计数时

间的条件下的结果也基本吻合（图４ｆ）。
本组实验结果表明，对于 ＮＴＳ样品，增加计数

时间对测试结果的影响有限，不过在样品成分不均

一的情况下，可能对数据的稳定性有一定贡献。而

对于ＫＴＳ样品，情况相对复杂，计数时间的长短对
测试结果的影响在一些样品中是有限的，而在另一

些样品中的影响却出现相互制擎的规律。这与前人

的研究结论基本一致［１３］，但是同时也表现出例外
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性。这可能是因为，每个合成样品都具有特殊的晶

体化学、物理属性差异，需要进一步的研究和讨论。

ａ—样品ＮＴＳ－１；ｂ—样品ＮＴＳ－１０；ｃ—样品ＫＴＳ－３；ｄ—样品ＫＴＳ－１０。
图５　在５ｎＡ电流和１００μｍ束斑条件下的网格分析面分布建模结果（步长１００μｍ）
Ｆｉｇ．５　ＥｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｍｏｄｅｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＮａｏｒＫ，ＳｉａｎｄＴｉｂｙｇｒｉｄａｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈ１００μｍｓｔｅｐｉｎｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ５ｎＡｂｅａｍ

ｃｕｒｒｅｎｔａｎｄ１００μｍｐｒｏｂｅｄｉａｍｅｔｅｒ

２．４　实验（４）：网格分析元素面分布建模
本组实验的设计目的，在于检验测试样品是否

存在微区范围下的不均一，从而导致上述实验中的

数据结果出现波动。根据以上实验结果，这里选择

了大束斑（１００μｍ）、低电流（５ｎＡ）以及常规计数时
间（１０ｓ）的测试条件。在 ＮＴＳ组样品中，选取了

ＮＴＳ－１和 ＮＴＳ－１０两个样品进行测试。结果显
示，被测样品的成分确实并不均一，这可能与其合成

实验有关。在ＮＴＳ－１样品中，Ｎａ２Ｏ、ＳｉＯ２和 ＴｉＯ２的
含量变化范围为 Δ＝ ±１．２１％、±１．１９％ 和
±２．２８％。与此同时，三种元素的空间面分布情况
表征出了一定的互补性：在局部 Ｓｉ富集区域，Ｎａ也
同样富集，但是Ｔｉ则亏损。这或许揭示了某种潜在
晶体化学构造（图５ａ）。在 ＮＴＳ－１０样品中，Ｎａ２Ｏ、
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ＳｉＯ２和ＴｉＯ２的含量变化范围分别为 Δ＝±１．３４％、
±１．５５％和±１．０９％；同时，Ｎａ和 Ｔｉ元素的空间面
分布特点揭示了两者有一定的互补性，不过与 Ｓｉ却
无明显相关性（图５ｂ）。

在 ＫＴＳ样品测试组中，选取了 ＫＴＳ－３和
ＫＴＳ－１０两个样品进行测试。结果同样显示，两个
样品都是成分不均匀的物质，在微区上的成分差别

可达 Δ＝±０．７１％（Ｋ２Ｏ）、±１．４０％（ＳｉＯ２）和
±１．５１％（ＴｉＯ２）。并且，在 ＫＴＳ－３样品中，Ｋ和 Ｔｉ
在局部出现了正相关的富集规律，但是与Ｓｉ的关系
不是很明确（图５ｃ）。而在 ＫＴＳ－１０样品中，Ｋ、Ｔｉ
和Ｓｉ三种元素的富集分布情况则具有较为明显的
关联，并在局部出现耦合（图５ｄ）。

图６　在５ｎＡ电流和１００μｍ束斑条件下，分别由１０μｍ（ＳＴＤ１０）和１００μｍ（ＳＴＤ１００）束斑条件下标定的标样数据进行定量
计算的结果对比（在ＮＴＳ－１样品上的两个微区Ｚｏｎｅ１和Ｚｏｎｅ２）

Ｆｉｇ．６　Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｎｄａｒｄｄａｔａｐｅｒｆｏｒｍｅｄｕｎｄｅｒ１０μｍ（ＳＴＤ１０）ａｎｄ１００μｍ（ＳＴＤ１００）ｆｏｒｔｗｏｍｉｃｒｏｚｏｎｅｓ
（Ｚｏｎｅ１ａｎｄＺｏｎｅ２）ｉｎｔｈｅＮＴＳ－１ｓａｍｐｌｅｉｎｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ５ｎＡａｎｄ１００μｍ

本组实验结果表明，测试样品确实存在微区范

围的成分不均一，且波动范围均 ＞１．０％，这将有助
于解释前述实验出现的个别数据点波动情况。其

次，本组测试结果还揭示了样品中的 Ｎａ、Ｋ和 Ｓｉ、Ｔｉ
离子之间，在局部范围内是可能存在相应的化学价

键而发生了耦合，反映了特定的晶体化学结构，非常

值得进一步的研究和探讨。

２．５　标样物质的标定条件对测试结果的影响
本组实验的设计目的，用于探讨改变标准物质

标定分析中的束斑大小，是否会对测试结果造成明

显影响，以及可能的影响程度。在上述实验中，定量

结果使用的标样数据是在１０μｍ束斑条件下得到的
（ＳＴＤ１０），而新的标样数据将采用１００μｍ的束斑条
件（ＳＴＤ１００）。研究对象为 ＮＴＳ－１（重熔样品）和
ＮＴＳ－２（未重熔样品）两组样品。在 ＮＴＳ－１样品
测试中，考虑到其成分存在不均匀性，因此分别选取

了２个微区进行了２５个点的网格分析（ｚｏｎｅ１和
ｚｏｎｅ２）。结果显示，相比之下，采用了大束斑标样数
据（ＳＴＤ１００）进行定量计算的Ｎａ含量（Ｎａ２Ｏ）明显降
低（图６中ａ，ｃ），Ｓｉ含量（ＳｉＯ２）明显升高（图６），而Ｔｉ
含量（ＴｉＯ２）则可能微弱升高（图６ｂ）或无明显变化
（图６ｄ）。在ＮＴＳ－２样品测试中，增加了对待测样品
束斑大小变化的变量，即重复了上述实验（１），但是在

—９６１—

第２期 李芳洲，等：硅酸盐玻璃中的Ｎａ和Ｋ含量电子探针分析条件设定探讨 第４１卷



定量结果计算中采用了大束斑标样数据（ＳＴＤ１００）。
结果显示，相比小束斑标样数据（ＳＴＤ１０）的计算结
果，大束斑标样数据定量计算得到的Ｓｉ和Ｔｉ的含量
结果明显升高（图７中ａ，ｂ），而Ｎａ的含量结果则显
著降低（图７ｃ），但是整体变化规律与实验（１）的结果
还是一致的：随着束斑大小的增加，Ｓｉ和Ｔｉ的测试结
果降低，而Ｎａ的含量升高（图６）。

图７　在１０ｎＡ电流和１０ｓ计数时间条件下，分别采用１０μｍ
（ＳＴＤ１０）和１００μｍ（ＳＴＤ１００）束斑条件下标定的标样数
据进行定量计算的结果与束斑直径的关系

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｔａｎｄａｒｄｄａｔａｐｅｒｆｏｒｍｅｄｕｎｄｅｒ１０μｍ （ＳＴＤ１０）ａｎｄ
１００μｍ（ＳＴＤ１００）ａｎｄｔｈｅｐｒｏｂｅｄｉａｍｅｔｅｒｆｏｒｓａｍｐｌｅ
ＮＴＳ－２ｉｎｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ１０ｎＡａｎｄ１０ｓｃｏｕｎｔｔｉｍｅ

本组实验结果表明，利用大束斑条件下得到的

标样数据进行定量计算的 Ｎａ含量结果是偏低的，
并不满足测试需求，使得测试结果更加偏离了期待

值（初始成分ＮＯＲ值）。这与前人的实验结果并不
吻合［２５］，可能有两个原因：①基体效应的影响，本文
使用的 Ｎａ标样数据来自结构稳定的硬玉而非玻
璃；②待测样品本身具有高 Ｎａ含量的特征，与前人
研究中的一般的玻璃物质不一样。因此，考虑到本

文的实验目的是寻找测得最佳数据结果的实验条

件，因此，采用小束斑（１０μｍ）的标样物质标定在本
文中是合理的、可靠的。最后，在定量结果修正计算

程序选择上，我们参考了前人的建议［１９］，选用了常

规的ＰＲＺ修正方法。不过，本文也尝试使用了脱机
校正（ｏｆｆｌｉｎｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ）中选用ＺＡＦ修正程序进行计
算，得到的结果与 ＰＲＺ修正结果之间并没有出现
明显偏差。

３　结论
含Ｔｉ硅酸盐熔体（玻璃）对探讨岩浆起源等重

大科学问题有积极意义，与此同时，其在人类工业活

动中也是重要的科技原材料。正确获得含 Ｔｉ硅酸
盐玻璃中的成分信息，不但可以为探究（行星）岩浆

起源的初始成分提供重要的数据支撑，同时，也可以

为进一步研究其物理化学属性（体积模量、杨氏模

量、泊松比值），乃至为制定相应的工业指标（剪切

模量）提供关键依据。

本文对人工合成的高 Ｎａ、Ｋ含 Ｔｉ硅酸盐玻璃
进行了电子探针定量分析。在条件实验中，分别通

过改变电子束束斑大小、电流强度以及计数时间，探

讨了对Ｎａ、Ｋ、Ｔｉ和 Ｓｉ含量测试结果的影响。本文
确定的测试条件为：８０～１００μｍ电子束斑，３ｎＡ或
５ｎＡ电流强度，１０～４０ｓ的计数时间，可以满足对样
品的测试要求，即可以使被测样品在电子束轰击下

仍能保持一个相对稳定的状态，从而获得一个可靠

的数据结果，最大限度地接近其理论值。整体上，该

实验条件与前人的研究结论比较一致，只是在本文

中，要求更大的束斑直径是一个重要的前提条件。

可能的原因应该与测试样品具有极高的Ｎａ、Ｋ和Ｔｉ
含量有关，因为这些元素在一般的玻璃物质中非常

少见，而且目前也没有可参考的文献资料可以对比。

因此，本文提出的实验条件对今后类似的玻璃样品

的分析极具参考价值。
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ｏｎＮａ２Ｏ－ＴｉＯ２－ＳｉＯ２ｌｉｑｕｉｄｓ：Ｅｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒａｈｉｇｈｌｙ

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｂｌｅ ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｆｉｖｅ －
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄＴｉ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，
２００７，７１（１７）：４３１４－４３２６．

［３２］　ＢｅｌｌＥ．Ａｎｃｉｅｎｔｍａｇｍａｓｏｕｒｃｅｓｒｅｖｅａｌｅｄ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ
Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１７，１０：３９７－３９８．

［３３］　ＳｉｎｇｌｅｔａｒｙＳ，ＧｒｏｖｅＴ．Ｏｒｉｇｉｎｏｆｌｕｎａｒｈｉｇｈ－ｔｉｔａｎｉｕｍ
ｕｌｔｒａｍａｆｉｃｇｌａｓｓｅｓ：Ａｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄｓｏｕｒｃｅ？［Ｊ］．Ｅａｒｔｈａｎｄ
ＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２００８，２６８（１－２）：１８２－１８９．

［３４］　欧阳自远，邹永廖．月球：人类走向深空的前哨站
［Ｍ］．北京：清华大学出版社，２００２．
ＯｕｙａｎｇＺＹ，ＺｏｕＹＬ．Ｍｏｏｎ：Ｔｈｅｏｕｔｐｏｓｔｔｏｄｅｅｐｓｐａｃｅ
［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＴｓｉｎｇｈｕａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙＰｒｅｓｓ，２００２．

［３５］　ＢｅｌｙｉＹＩ，ＭｉｎａｋｏｖａＮＡ，ＺａｉｃｈｕｋＡＶ．Ｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｕｎｉｔｓｉｎｔｉｔａｎｉｕｍ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｌａｓｓｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｆｌｕｅｎｃｅ
ｏｎｔｈｅｏｐａｃｉｔｙｏｆｇｌａｓｓｃｏａｔｉｎｇｓ［Ｊ］．ＧｌａｓｓＰｈｙｓｉｃｓ＆
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００８，３４（３）：２８２－２９１．

［３６］　ＬｉＸ，ＺｈａｎｇＬ，ＷｅｉＣ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｒｔｚａｎｄｏｒｔｈｏｐｙｒｏｘｅｎｅ
ｅｘｓｏｌｕｔｉｏｎ ｌａｍｅｌｌａｅ ｉｎ ｃｌｉｎｏｐｙｒｏｘｅｎｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃＰ－ＴｐａｔｈｏｆＢｅｌｏｍｏｒｉａｎｅｃｌｏｇｉｔｅｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｅｔａｍｏｒｐｈｉｃＧｅｏｌｏｇｙ，２０１８，３５：１－２２．

［３７］　ＬｉｕＱ，ＬａｎｇｅＲＡ．Ｔｈｅｐａｒｔｉａｌｍｏｌａｒｖｏｌｕｍｅａｎｄｔｈｅｒｍａｌ
ｅｘｐａｎｓｉｖｉｔｙｏｆＴｉＯ２ｉｎａｌｋａｌｉｓｉｌｉｃａｔｅｍｅｌｔｓ：Ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ
ｖａｒｉａｔｉｏｎｗｉｔｈ Ｔｉｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔ
ＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００１，６５（１４）：２３７９－２３９３．

［３８］　张文兰，胡欢，谢磊，等．Ｎａ元素的 ＥＰＭＡ定量分析：
矿物晶体结构对Ｎａ行为的制约［Ｊ］．高校地质学报，
２０２１，２７（３）：３２７－３３９．
ＺｈａｎｇＷＬ，ＨｕＨ，ＸｉｅＬ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ＮａｂｙＥＰＭＡ：ＣｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｆｏｒｔｈｅｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＮａｂｙｔｈｅ
ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，２０２１，２７（３）：３２７－３３９．

ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＥｌｅｃｔｒｏｎＰｒｏｂｅＭｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒＮａａｎｄＫｉｎＳｉｌｉｃａｔｅＧｌａｓｓ

ＬＩＦａｎｇｚｈｏｕ，ＬＩＸｉａｏｌｉ

（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＯｒｏｇｅｎｉｃＢｅｌｔｓａｎｄＣｒｕｓｔａｌＥｖｏｌｕｔｉｏｎ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，ＳｃｈｏｏｌｏｆＥａｒｔｈａｎｄＳｐａｃｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，ＰｅｋｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００８７１，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｂｅａｍｄｉａｍｅｔｅｒ，ｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｃｏｕｎｔｔｉｍｅａｆｆｅｃｔｅｄｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｅｓｆｏｒｇｌａｓｓｉｎｐｒｅｄｉｃｔｅｄ

ｗａｙｓ．
（２）Ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓ（ＥＰＭＡ）ｆｏｒＴｉ－ｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｒｅｑｕｉｒｅｄｌａｒｇｅｒｐｒｏｂｅｄｉａｍｅｔｅｒ（８０－１００μｍ）ａｎｄ

ｌｏｗｅｒｃｕｒｒｅｎｔｂｅａｍ（３－５ｎＡ）ｆｏｒａｃｃｕｒａｔｅｒｅｓｕｌｔｓ．
（３）ＧｒｉｄａｎａｌｙｓｉｓｐｏｔｅｎｔｉａｌｌｙｒｅｖｅａｌｅｄｐｌａｕｓｉｂｌｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｕｐｌｉｎｇａｍｏｎｇＮａ，Ｋ，ＳｉａｎｄＴｉｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍｉｃｒｏ－

ｓｃａｌｅ．
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：ＴｈｅｐｒｅｃｉｓｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｆｏｒＮａａｎｄＫｉｎｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｉｓｕｓｕａｌｌｙｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｎｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅ
ｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓ（ＥＰＭＡ）．Ｔｉ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｈａｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｖａｌｕｅｉｎｂａｓｉｃｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，ａｎｄｉｔｉｓｕｒｇｅｎｔｔｏｃａｒｒｙｏｕｔａｃｃｕｒａｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｔｏｐｒｏｖｉｄｅｉｍｐｏｒｔａｎｔ
ｄａｔａｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒｆｕｒｔｈｅｒｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃｒｅｓｅａｒｃｈｗｏｒｋ．Ｔｈｅｇｌａｓｓｉｓｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｆｏｒｍａｎｄｄａｍａｇｅａｂｌｅｕｎｄｅｒｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｂｏｍｂａｒｄｍｅｎｔ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅａｌｋａｌｉＮａａｎｄＫｅｌｅｍｅｎｔｓｃａｎｅａｓｉｌｙｄｉｆｆｕｓｅａｎｄｍｉｇｒａｔｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｂｏｍｂｉｎｇ．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔｉｓｏｆｔｅｎｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｓｅｔｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｔｈｒｏｕｇｈｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｔｏｅｎｓｕｒｅ
ｔｈａｔｔｈｅｓａｍｐｌｅｃａｎｂｅｋｅｐｔａｓｓｔａｂｌｅａｓｐｏｓｓｉｂｌｅｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｓｏｔｈａｔｒｅｌａｔｉｖｅｌｙａｃｃｕｒａｔｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：ＴｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｐｒｏｐｅｒａｎａｌｙｔｉｃａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒＮａａｎｄＫａｎａｌｙｓｅｓｉｎｔｈｅｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＥｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｅｓｆｏｒＮａａｎｄＫｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｚｅｄｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ
ｓａｍｐｌｅｓｏｆＮＴＳ（Ｎａ２Ｏ－ＴｉＯ２ －ＳｉＯ２）ａｎｄＫＴＳ（Ｋ２Ｏ－ＴｉＯ２ －ＳｉＯ２）．Ｂｙｃｈａｎｇｉｎｇｔｈｅｐｒｏｂｅｄｉａｍｅｔｅｒ
（１０－１００μｍ），ｂｅａｍｃｕｒｒｅｎｔ（３ｎＡ，５ｎＡａｎｄ１０ｎＡ）ａｎｄｃｏｕｎｔｔｉｍｅ（１０ｓ，２０ｓ，３０ｓａｎｄ４０ｓ）ｏｒｄｅｒｌｙｉｎａｓｅｒｉｅｓ
ｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌａｎａｌｙｔｉｃａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒａｃｃｕｒａｔｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄａｓｙｓｔｅｍａｔｉｃｃｈａｎｇｅｗｉｔｈｐｏｓｉｔｉｖｅｔｒｅｎｄｏｆＮａ，Ｋ，ＳｉａｎｄＴｉｃｏｎｔｅｎｔｓｗｉｔｈｐｒｏｂｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｃｏｕｎｔｔｉｍｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｂｕｔａｃｏｎｔｒａｓｔｉｎｇｔｒｅｎｄｆｏｒｂｅａｍｃｕｒｒｅｎｔ．Ｉｎｍｏｓｔｃａｓｅｓ，ｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｌａｒｇｅｒ
ｐｒｏｂｅｄｉａｍｅｔｅｒｕｐｔｏ８０－１００μｍａｎｄｌｏｗｅｒｂｅａｍｃｕｒｒｅｎｔ（３ｎＡｏｒ５ｎＡ）ｐｒｏｖｉｄｅｄｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔＮａｏｒＫｃｏｎｔｅｎｔｔｈａｔ
ｍａｘｉｍｕｍｌｙａｐｐｒｏａｃｈｅｓｔｈｅｎｏｒｍａｌｖａｌｕｅｂｅｆｏｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ．Ｔｈｉｓｗａｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍｔｈｅｐｒｅｖｉｏｕｓｇｌａｓｓａｎａｌｙｓｉｓ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｗｈｉｃｈｍａｙｂｅｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｈｉｇｈＮａ，ＫａｎｄＴｉｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ．Ｉｎｇｒｉｄａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ｍａｐｍｏｄｅｌｉｎｇ，ｃｅｒｔａｉｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ（ｓ）ａｍｏｎｇＮａ，Ｋ，ＳｉａｎｄＴｉｗｅｒｅｒｅｖｅａｌｅｄ，ｗｈｉｃｈｐｒｏｖｉｄｅｄｆｕｒｔｈｅｒｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ
ｆｏｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄｓ，ｉ．ｅ．ｃｒｙｓｔａｌｌｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ａｌａｒｇｅｒｐｒｏｂｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ１００μｍａｎｄｌｏｗｅｒｂｅａｍｃｕｒｒｅｎｔｏｆ３－５ｎＡｆｏｒＮａａｎｄＫａｎａｌｙｓｅｓｉｎ
ｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓａｒｅｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄｆｏｒｏｐｔｉｍｕｍａｎａｌｙｓｉｓ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ；Ｎａ２Ｏ－ＴｉＯ２ －ＳｉＯ２ ｓｙｓｔｅｍ；Ｋ２Ｏ－ＴｉＯ２ －ＳｉＯ２ ｓｙｓｔｅｍ；ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅ
ｍｉｎｃｒｏａｎａｌｙｚｅｒ；ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ；ｇｒｉｄａｎａｌｙｓｉｓ
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第２期 李芳洲，等：硅酸盐玻璃中的Ｎａ和Ｋ含量电子探针分析条件设定探讨 第４１卷


