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# # 摘要：使用粉末样品压片制样，用 /@A@BC7 > 便携式能量色散 D 射线荧光光谱仪测定化探样

品中的 -C!)、/E)、,7!)?、4@)!、*C)、F<!)?、+!)、,G、HC、H=、*<、*6、*=、*I、JC、2C、/A、-;、-@、K、

K;、(;、4=、LM、5、3、NA、N=、L@、/6 等 ?% 种组分。方法简便、快速，分析结果的精度和准确度能满

足野外现场分析的要求。
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# # 波长色散 D 射线荧光光谱仪（D(F）已成为各

领域的有力分析手段。在 !% 世纪 P% 年代 ’ [ !% 万

化探样品分析中，它独立承担了 !> 个元素，形成了

以 D(F 光谱为主体的化探样品分析系统，取得了显

著的经济效益和社会效益。近十几年来，由于半导

体探测器和计算机软件的快速发展，能量色散 D(F

光谱仪得到了迅速推广和应用，特别是它具备进行

多元素同时分析、体积小、价格便宜（同波长 D(F
光谱仪比较）、功耗小的特点，在当前国土资源大调

查现场分析中具有独特的优点。为此，本文用帕纳

科 /@A@BC7 > 便携式能量色散 D(F 光谱仪对化探样

品中 ?% 个元素进行了测定，得到了较好的结果。
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!" 实验部分
!# !" 仪器及测量条件

!"#"$%& ’ 便携式能量色散 ( 射线荧光光谱仪

（荷兰帕纳科公司），体积为 ’)* + ,- . +/ ,- .
01* + ,-，质量 02 34。该仪器示意图如图 1 所示。

采用二级电制冷的 566 探测器，分辨率为 1’+ 78。

铑钯 ( 光管最大功率为 ) 9，最高电压为 /: 378，

最大电流为 1 ::: !;，窗口为 <+ !-。电源电压

1:: = 0’: 8、工 作 频 率 ’+ = >+ ?@，工 作 温 度

+ = /+A。过滤 片 有 + 种，分 别 为 B%$CD#（ 厚 +:
!-）、;& E CF"#（厚 +: !-）、;&（厚 0:: !-）、!D（厚

1:: !-）、;4（厚1:: !-）。10 个位置的样品交换

器，样品自旋，可分析固态、粉末和液态样品，分析

的元素范围从 G% 到 H，含量范围为 1: E> = 1::I，

最大计数率为 ): ::: J K。各被分析元素测量条件

见表 1。

图 1L 便携式能量色散 $%& 光谱仪示意图

M"4* 1L 5,F7-%C", N"%4O%- DP $DOC%Q&7 7#7O4R
N"K$7OK"S7 (TM K$7,COD-7C7O

表 1L 分析元素测量条件

U%Q&7 1L !7%KVO7-7#C ,D#N"C"D#K DP %#%&R@"#4 7&7-7#CK

管压
! J 38

管流
" J !;

测量时间
# J K 过滤片 分析元素谱线

2 <+: +:: 无
G% B!，!4 B!，;& B!，5" B!，

W B!，5 B!

1/ >+: ’:: ;& E CF"#
B B!，X% B!，Y% Z!，X7 Z!，
XD B!，XO B!，M7 B!，Z% Z!，

!# B!，U" B!，8 B!

/: 0:: ’:: ;&
;K B!，YO B!，[% B!，GQ B!，WQ Z"，

TQ B!，5O B!，UF Z!，\ B!，
]# B!，]O B!，XV B!，]# B!

!# ’" 样品制备

野外现场分析要求制样工序简单快速，因此只

能使用粉末样品压片制样或将粉碎的地质样品粉

末直接放在样品盒中测量。粗略取样品 > 4（无需

准确称量），粉碎至粒径约 <+ !-，放入模具内，用

低压聚乙烯镶边垫底，在 1: C 压力下压制成形，或

将粉末样品直接放入测量杯中进行测量。

!# (" 校准样品的选择与制备

对于采用粉末样品压片制样，粒度、矿物和基体

效应是产生分析误差的主要来源。为了使这些效应

的影响最小，选择的校准样品与待分析样品要具有

相似的类型，而且校准样品中各元素应有足够宽的

含量范围和适当的含量梯度。本法选用国家标准物

质土壤 [Y9 :<’:1 = [Y9 :<’1+、水系沉积物 [Y9
:</10 = [Y9 :</1< 和 岩 石 [Y9 :<1:/ = [Y9
:<1:) 作为校准样品，各组分的含量范围见表 0。

表 0L 校准样品中各组分的含量范围"

U%Q&7 0L UF7 ,D#,7#CO%C"D# O%#47 DP 7%,F ,D-$D#7#C
"# ,%&"QO%C"D# K%-$&7K

组分 含量L $Y 组分 含量L $Y 组分 含量L $Y

;&0^/ :* >2 = 0)* 0> XO /* > = ’1: YO :* 2 = 2
5"^0 >* >+ = ):* /> XV /* 1 = /): [% +* / = /)
B0^ :* 1/ = <* ’2 Z% + = 1>’ GQ 1 =)+
X%^ :* 1 = +1* 1 !# 02 =0’): WQ + =>/>
M70^/ :* 0’ = 0’* <+ !D :* ’ = )0 TQ ’ =1’<:
G%0^ :* ’ = /* 2> W 1’: = ’1/: 5O 0’ = 11>:
!4^ :* :2 = <* << G" 0* / = 0<> UF :* + = <)* /
X7 ’* 0 = ’10* : U" <2 \ 0 =><
Y% 1: = 101: 8 /* 2 = <>2 ]# < =>2:
XD 1 = )2 ;K 0 = ’10 ]O 11 = 1+’:

L " ;&0^/ = !4^ 的质量分数为I，其余组分的质量分数为 1: E>。

!# )" 基体效应与谱线重叠校正

对于粉末压片制样，基体、粒度和矿物效应是

分析误差的主要来源。本法使用经验系数和散射

线法校正基体效应，同时对粒度和矿物效应也作了

部分校正，所用的数学公式为：

%" _ &" E)（’"()(）‘*"+ [" 1 ‘)
,

- _1
（!"-)- ]） （1）

式（1）中，%"为未知样品中分析元素 " 的含量；&"为

分析元素 " 的校准曲线截距；’"( 为干扰元素 ( 对

分析元素 " 的谱线重叠干扰校正系数；)(为干扰元

素 ( 的含量或计数率；*"为分析元素 " 校准曲线的

斜率；+"为分析元素 " 的计数率（ 或与内标线的强

度比值）；)-为共存元素 - 的含量或计数率；! 为基

—2</—
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体效应校正因子；! 为共存元素的数目；"、# 和 $ 分

别为分析元素、共存元素和干扰元素。

由于能量色散 !"# 光谱仪的分辨率较波长色

散 !"# 光谱仪差，谱线干扰较严重，特别是相邻元

素间 前 边 元 素 的 $! 线 对 后 边 元 素 的 $" 线 有

干扰，而且重元素的 % 或 & 线对轻元素的 $" 线有

干扰。本法使用多个校准样品，通过方程（’）和回

归同时求出基体效应和谱线重叠干扰因子。

!" 结果与讨论
!# $" 方法的检出限

检出限与样品的基体有关，不同的样品因其组

分和含量不同，散射的背景强度也不同，因而样品

中各组分的检出限也有差别。根据 ( 个标准样品

计算各元素检出限的平均值（表 )）。所用的检出

限（%*）计算公式为：

%* +
)
&

’,

(!,
（-）

式（-）中，& 为灵敏度［ ./0 1（!2·2）］；’, 为背景

计数率；(,为活时间（0）。

表 )3 方法的检出限

45,67 )3 *787.89:; 69<980 := 8>7 <78>:?

组分
%* 1

（!2·2 @ ’）
组分

%* 1
（!2·2 @ ’）

组分
%* 1

（!2·2 @ ’）

A5-B ’CCC DE ’F G H5 ’F G
&2B GCC DI CF J A, ’F J
K6-B) ’)C %5 G L, -F C
M9B- ’CC &; N ", ’F -
$-B -C A9 CF G ME ’F N
D5B ’C &: CF O 4> ’F N
#7-B) O 49 G P CF (
Q5 G R - S; ’F C
D7 GF C K0 CF O SE ’F J
D: ’ QE CF N L )C

!# !" 方法的精密度

用未参加回归的湖底沉积物标样 HMM )’ 压制

的样片连续测量 ’- 次。表 N 结果表明，方法的精

密度（"M*）为 CF CGOT U’-F ’’T。

!# %" 方法的准确度

本法经未参加回归的标样验证，表 G 结果表

明，测定值与推荐值或标准值相符。

表 N3 方法的精密度"

45,67 N3 LE7.909:; 8708 := 8>7 <78>:?

组分 测定平均值 "M* 1 T 组分 测定平均值 "M* 1 T

A5-B ’F G( CF ON &: ’F ) -CF -
&2B -F N( CF N’ 49 GOC’F G CF -J
K6-B) VF (C CF N( R ’COF J -F NN
M9B- ONF VC ’F CG K0 (F N NF JO
$-B ’F V) -F CJ QE ’F V -F O)
D5B OF )’ CF CO) H5 ’)F - CF )(
#7-B) GF )) CF CGO A, ’OF G NF -N
Q5 N-OF C CF VN L, --F C -F -J
D7 OGF C CF JJ ", JCF V CF VV
D: ’’F ) )F GN ME ’J(F G CF -)
DE (’F N )F ’V 4> ’CF O GF OO
DI )JF N -F ’N P -’F V ’F ()
%5 -VF C ’-F ’’ S; JGF J CF JV
&; O)(F N CF NC SE -’OF - CF )J
A9 -VF C -F JC L G(’F V NF O-

3 " 组分 A5-B U#7-B) 的质量分数为T，Q5 UL 的质量分数为 ’C @O。

表 G3 方法的准确度"

45,67 G3 K..IE5.W 8708 := 8>7 <78>:?

组分
HMM )’

推荐值 本法

HQX CJ)CV
标准值 本法

HMM )N
推荐值 本法

A5-B ’F )J Y CF C) ’F -( ’F NN Y CF CN ’F G- CF ’’ Y CF C- CF NC
&2B -F OC Y CF C) -F OO -F )V Y CF CO ’F JC CF J( Y CF C’ CF V)
K6-B) VF NG Y CF CJ VF )N ’CF G( Y CF ’C (F (C ’OF -C Y CF ’’ ’NF (C
M9B- ONF ON Y CF ’) OOF ’J ONF (V Y CF ’’ O-F JN OGF (J Y CF ’N OJF G
$-B ’F (O Y CF C) ’F (V ’F VV Y CF CO ’F JG ’F O- Y CF C- ’F )V
D5B OF ’- Y CF CJ OF ’( GF )G Y CF CV GF ’C CF ’) Y CF CN CF ’’
#7-B) GF C) Y CF CN GF ’J NF (O Y CF CJ NF )’ OF )G Y CF CG OF GV
K0 GF VJ Y CF )G (F V (F N Y CF V (F J ’GF V Y ’F C ’)F G
Q5 NC( Y O N)C N)C Y ’( NO-F J NCO Y ’’ )OC
D7 GVF ) Y -F C JG J( Y O J)F ’ ’’O Y ) ’)OF C
D: ’NF - Y CF ) ’’F C ’NF N Y ’F - ’-F ( -CF O Y CF V ’(F J
DE J’F J Y NF J (CF N (G Y J JCF - VNF C Y )F C V(F -
DI )(F J Y ’F N )OF O )- Y - ))F ) -(F ( Y -F C -GF (
%5 )-F C Y ’F ’ )’ NC Y ) )- N)F ’ Y ’F - N’F )
&; GVO YJF J O--F G O-C Y -C GGJ (V( Y -) V--F ’
A9 )’F O Y ’F - ))F ) )- Y - )NF ) N’F ) Y ’F V N-F J
49 G-JG Y OC GNGNF J GGCC Y ’OC NOGC OJJ) Y OC OV)C
R VOF ) Y -F G ’CJF J VJ Y O (VF C ’-J Y - ’-JF (
QE ’F - Y CF -( -F C ’F - Y CF ) -F C -F )’ Y CF -’ -F )C
H5 ’)F C Y CF O ’)F ) ’NF C Y CF O ’)F N -’F J Y ’F C --F J
A, ’G YCF G ’GF N ’( Y - ’GF J -)F G Y ’F G -)F N
L, --F O Y ’F N --F ’ -) Y ) ’(F C )CF ( Y ’F N )’F C
", J’F ( Y -F N J’F ) (C Y ) (CF ) ’-- Y - ’’’F G
ME ’(C Y N ’JJF G ’OO Y V ’O)F G )VF ) Y ’F C )VF (
4> (F V Y CF - ’CF G ’-F N Y CF J ’-F G ’(F J Y CF G -CF J
P -CF J Y CF J -’F ) -J Y - -GF ( )’F ( Y ’F C )’F N
S; JJF - Y ’F ) JG J( Y N JGF ) JJF - Y )F - J-F (
SE -’’ Y G -’)F V )JC Y -C )OCF ) )N- Y ’J ))NF (
L GJO GNVF N OJC Y -) OVG )’NF - )NC
&: CF V’ CF OC CF ON Y CF ’’ CF )C ’F C( ’F JC

3 "“ Y ”后的数据为不确定度。组分 A5-B U #7-B) 的质量分数
为T，K0 U &: 的质量分数为 ’C @O。
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!" 结语
采用粉末样品压片制样或粉末样品直接放入

样品杯中，用 !"#"$%& ’ 便携式能量色散 ( 射线荧

光光谱仪测定化探样品中多种元素，制样快速、方

法简便、灵敏，分析结果能满足野外现场分析的质

量要求。

!"#"$%& ’ 便携能量色散 ()* 光谱仪体积小、

重量轻、能进行多元素同时分析，并能自动定时进

行能量刻度和仪器漂移校正，仪器稳定、操作简便，

适于作驻地或野外现场多元素的快速分析。
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实用性为办刊宗旨，作者来自全国各行业的生产、科研第一线；在国际上常年被“JC”等国内外多家检索数

据库、文摘收录，影响因子连续多年列化学类前列。本刊常设“ 研究报告”、“ 研究简报”、“ 仪器装置与设

备”等栏目。“定期评述”栏目系统发布特邀知名专家学者撰写的国内外分析化学各领域的综合评述，连

续跟踪学术发展前沿。“国际会议”栏目每期介绍影响广泛的分析化学领域国际学术交流会议。

本刊于 /003 年 + 月 + 日起对所有投稿全部采用网络在线形式处理。

欢迎登陆《分析试验室》编辑部网站 , A<<$："WWW- %#%&%I- >#。

/002 年《分析试验室》每期定价 +1 元，全年 +/ 期，共 +20 元。

全国各地邮局征订，邮发代号 2/ 4 ’5+。漏订的读者可直接与编辑部联系。

编辑部地址：北京新街口外大街 / 号, （邮编：+00022）
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