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能量色散
S

射线荧光光谱法测定土壤中

铬和锰的干扰校正
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#

摘
!

要!使用能量色散
O

射线荧光光谱法(

?EOIP

)对土壤中的重金属元素进行检测基本都

是针对国家标准中提到的
7

种重金属!目前土壤中重金属锰的污染也引起了重视#实验采用

?EOIP

对土壤中的重金属铬和锰进行快速检测!为了提高铬和锰测试结果的准确度!用与之

产生吸收增强效应和谱线干扰的元素对土壤中的铬和锰进行校正'使用土壤标准样品绘制校

准曲线!校正前铬和锰的线性相关系数分别为
"67<%

和
"6;#;

!校正后铬和锰的线性相关系数

分别为
"6''7

和
"6''#

!线性明显变好#对一个土壤样品进行精密度考察!铬和锰测定结果的

相对标准偏差(

IDE

!

1d##

)分别为
;6!Q

和
"6$$Q

#用能量色散
O

射线荧光光谱法对土壤

样品中铬和锰进行检测!结果与波长色散
O

射线荧光光谱法测定结果一致#

关键词!能量色散
O

射线荧光光谱法'土壤'铬'锰
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土壤中的铬主要来自于制革'印染'镀铬行业以

及材料生产和含铬的污水灌溉)

#

*

(土壤中的铬过多

时!会使铬在植物体内蓄积!长期食用含铬的食物!

人体会出现不同程度的皮肤和呼吸道系统病变)

!

*

(

锰对植物光合作用'新陈代谢'促进生长'增强抗病

性及增加产量均有作用!但如果锰过量的话!会对儿

童神经系统产生影响)

%&=

*

(随着社会经济的快速发

展!土壤中重金属含量不断增加!土壤重金属污染已

成为普遍的环境问题)

<

*

(常用的土壤重金属检测方

法有原子吸收光谱法)

$

*

'电感耦合等离子体质谱

法)

;&7

*

'电感耦合等离子体原子发射光谱法)

'&#"

*

'电

化学方法)

##

*等!这些方法一般需要对样品进行前处

理(使用能量色散
O

射线荧光光谱法对土壤中的

重金属元素进行快速检测已有报道)

#!&#<

*

!但基本都

是针对国家标准
V\#<$#7

+

#''<

.土壤环境质量标

准/

)

#$

*中的镉'汞'砷'铜'铅'铬'锌和镍
7

种重金

属离子(本文使用能量色散
O

射线荧光光谱法对

铬和标准中没有限定的锰进行检测!并对其吸收

增强效应和谱线重叠效应进行校正!校正后铬和

锰的线性均有改善!对土壤样品进行检测的准确

性也得到提高(

$

!

实验部分

$%$

!

主要仪器与样品

能量色散
O

射线荧光光谱仪"钢研纳克检测技

术有限公司#$铑靶光管"功率
<"[

!

#6<@2

#!

P+5*

DEE

探测器"在
<677'B)]

处分辨率是
#!7)]

#&

OIP

样品杯"高度
!!@@

!直径
!=@@

!

MA)@

Y

,)W

H3Z-5*.0)5

#&玛瑙研钵&标准筛(

土壤成分分析标准物质$

VDD!

"

V\[";="!

#'

VDD%

"

V\[";="%

#'

VDD=

"

V\[";="=

#'

VDD<

"

V\[";="<

#'

VDD$

"

V\[";="$

#'

VDD;

"

V\[";=";

#'

VDD7

"

V\[";="7

#'

VDD#!

"

V\[";=#!

#&水系沉积物成分分析标准物质$

VDE&%+

"

V\[";%"%+

#'

VDE&<+

"

V\[";%"<+

#'

VDE&7+

"

V\[";%"7+

#'

VDE&#"

"

V\[";%#"

#'

VDE&

+

"#

+
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!

%$

"

#"

#$

#"&#=

##

"

V\[";%##

#'

VDE&#!

"

V\[";%#!

#&岩石成分分

析标准物质$

VDI&<

"

V\[";#";

#(

$%&

!

土壤样品处理

将采集的土壤样品混匀后用四分法缩分至约

#""

/

(缩分后的土样经风干后!除去土样样品中石

子和动物残体等异物!之后将采集的土壤样品自然

风干!用玛瑙研钵研压!使样品通过
#"

目"

#<""

#

@

#的筛!除去砂砾!混匀(之后用玛瑙研钵研磨样

品使之全部通过
#""

目"

#<"

#

@

#筛!混匀后)

#;

*

!称

取
%

/

样品!放入样品杯中备用(

&

!

结果与讨论

在能量色散
O

射线荧光光谱法中!待测元素谱

峰的相对强度与含量之间有线性关系!因此可以对

土壤中的重金属进行定量分析(由于土壤中重金属

元素之间存在吸收增强效应和谱线重叠干扰效应!

特别是土壤中含量较高的元素会对低含量元素的测

定产生很大的影响!目标元素的谱峰可能会受到干

扰!使得测定结果不准确(

&%$

!

吸收增强效应和谱线重叠干扰效应

&%$%$

!

元素间吸收增强效应

如图
#

)

#7

*所示!并结合表
#

)

#7

*

!以
P)

和
M.

元素

为例对元素间的吸收增强效应进行说明(土壤中

P)

的含量较高!

P)R

%

谱线的能量大于
M.

的
R

系吸

收限!可以激发
M.R

%

线产生二次荧光!会对
M.

的测

量产生影响(

P)

的特征
O

射线被
M.

吸收!这种效

应称作吸收效应!而
M.

的
O

射线荧光强度被土壤

中
P)

的特征
O

射线激发!这就是增强效应)

#7

*

(

对于特定元素的谱线!元素
P)

对元素
M.

二次

荧光的强度只与元素
P)

的含量有关(而
P)

的含

量与谱峰强度又有一定的关系!因此可以通过
P)R

%

谱线对
M.

元素进行校正(对于土壤中的
(3

来说!

同样通过
P)

的谱线进行吸收增强校正(

图
$

!

元素间的吸收增强效应

'(

)

%$

!

L720/

6

.(01,1951-,=,1.,44,-.

7,.?,,1,+,=,1.2

表
$

!

元素
@(

'

F1

'

</

'

T

和
',

的谱线能量及吸收限

@57+,$

!

E

6

,-./5+,1,/

):

51>5720/

6

.(01,>

)

,04@(

(

F1

(

</

(

T51>',

B)]

元素

?,)@)3*

R

%

能量

D

Y

)1*.+,)3).

/4

:LR

%

R

&

#

!

%

能量

D

Y

)1*.+,)3).

/4

:LR

&

#

!

%

吸收限

295:.

Y

*0:3

)Z

/

)

] =6'<% <6=!7 <6=$<

M. <6=#< <6'=; <6'7'

(3 <677' $6='! $6<%'

P) $6="< ;6"<' ;6##!

K0 =6<#! =6'%% =6'$$

&%$%&

!

谱线重叠干扰效应

当其他元素与待测元素之间的谱线能量之差小

于探测器的分辨率时!便会与待测元素产生谱线重

叠干扰(对
M.

元素来说!选择
M.R

%

谱线进行定量

分析(如表
#

所示!

M.R

%

与
]R

&

#

!

%

谱线能量之差为

#%)]

!小于探测器的分辨率
#!7)]

!

M.R

%

与
]R

&

#

!

%

谱线会重叠在一起!即土壤中
]

的存在会对
M.

的

谱线测量产生干扰!需要对
]

的影响进行校正(由

于
]R

&

#

!

%

与
]R

%

的谱峰强度是有一定比例的)

#7

*

!可

以用
]R

%

校正
M.R

%

谱线!而
]R

%

与
K0R

&

#

!

%

谱线能

量之差为
!")]

!小于探测器的分辨率
#!7)]

!用

K0R

%

校正其对
]R

%

谱线的干扰效应(因此!最终用

]R

%

和
K0R

%

对
M.

谱线重叠干扰进行校正(

对于
(3

的校正!

(3R

%

与
M.R

&

#

!

%

谱线能量之

差为
<7)]

!小于探测器的分辨率
#!7)]

!但对所用

土壤样品分析可知!土壤中元素
(3

的含量一般很

高!元素
M.

的含量相对较低!元素
M.

对
(3

的谱线

重叠干扰影响较小!本文未予考虑(

&%&

!

校准曲线绘制

&%&%$

!

校正前后铬的校准曲线

在仪器最优条件下!选择
M.R

%

作为分析线!用

铑的康普顿峰作为内标!使用国家标准物质绘制校

准曲线!如图
!

所示(

图
&

!

校正前铬的校准曲线

'(

)

%&

!

<5+(7/5.(01-3/O,04-9/0=(3=7,40/,-0//,-.(01

+

##

+
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/
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Z05

Y
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#"
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使用
P)R

%

谱线'

]R

%

谱线与
K0R

%

对
M.

的
R

%

峰进

行校正!校正后的校准曲线如图
%

所示(通过对比图
!

和图
%

可以发现!校正后校准曲线的线性明显变好(

图
;

!

校正后铬的校准曲线

'(

)

%;

!

<5+(7/5.(01-3/O,04-9/0=(3=54.,/-0//,-.(01

&%&%&

!

校正前后锰的校准曲线

选择锰
R

%

谱线作为分析线!同样使用标准物质

绘制校准曲线!如图
=

所示(

对于
(3

的
R

%

来说!使用
P)R

%

谱线进行校正!

校正后的校准曲线如图
<

所示!可以看出校正以后!

(3

的校准曲线线性变好(

&%;

!

准确度和短期精密度试验

用能量色散
O

射线荧光光谱法对实际土壤样

品中铬和锰进行测量!每个样品测量
%

次!取
%

次测

量的平均值!以波长色散
O

射线荧光光谱法

"

[EOIP

#测得结果作为参考值)

#'&!"

*

!测试结果见

表
!

(从表
!

可以得出$校正后!使用能量色散
O

射线荧光光谱法对土壤中铬检测的相对误差的绝

图
D

!

校正前锰的校准曲线

'(

)

%D

!

<5+(7/5.(01-3/O,04=51

)

51,2,7,40/,-0//,-.(01

图
G

!

校正后锰的校准曲线

'(

)

%G

!

<5+(7/5.(01-3/O,04=51

)

51,2,54.,/-0//,-.(01

对值不大于
#!6;Q

!对锰检测相对误差的绝对值

不大于
;6;Q

(可见!本法测定结果与
[EOIP

结

果基本一致!校正后的相对误差总体比校正前小!

测试结果准确度较好!满足快速检测的需求(

表
&

!

校正前后土壤中铬和锰的测量结果对比

@57+,&

!

<0=

6

5/(201/,23+.204-9/0=(3=51>=51

)

51,2,(120(+2

元素

?,)@)3*

校正

M:..)1*0:3

项目

H*)@

样品
#

D+@

Y

,)#

样品
!

D+@

Y

,)!

样品
%

D+@

Y

,)%

样品
=

D+@

Y

,)=

样品
<

D+@

Y

,)<

样品
$

D+@

Y

,)$

M.

校正前

校正后

[EOIP

测定值%"

@

/

%

B

/

#

$<6! $;6$ $=67 ;"6' <7 #$<67

?EOIP

测定值%"

@

/

%

B

/

#

<;6" <;67 <<6< <'6< <%6% #%;6"

误差%"

@

/

%

B

/

#

>76! >'67 >'6% >##6= >=6; >!767

相对误差%
Q >#=6= >#;6" >#$67 >#'6! >767 >!#6#

?EOIP

测定值%"

@

/

%

B

/

#

<76' $"6" $"6' $76$ <=6' #$<6"

误差%"

@

/

%

B

/

#

>$6% >;6$ >%6' >!6% >%6# >"67

相对误差%
Q >#"67 >#!6; >$6< >%6= ><6; >"6<

元素

?,)@)3*

校正

M:..)1*0:3

项目

H*)@

样品
#

D+@

Y

,)#

样品
!

D+@

Y

,)!

样品
%

D+@

Y

,)%

样品
=

D+@

Y

,)=

样品
<

D+@

Y

,)<

样品
$

D+@

Y

,)$

(3

校正前

校正后

[EOIP

测定值%"

@

/

%

B

/

#

<7767 7=;67 <#=6% $%#6; <%%6; #"#<6!

?EOIP

测定值%"

@

/

%

B

/

#

$!76$ ;=76" <;$6< $='6= <';6' #"=%6!

误差%"

@

/

%

B

/

#

%'67 >''67 $!6! #;6; $=6! !76"

相对误差%
Q $6% >#%6% #"67 !6; #"6; !6;

?EOIP

测定值%"

@

/

%

B

/

#

<;#6' ;7;6% =;'6$ $#<6" <!!6% ';#6=

误差%"

@

/

%

B

/

#

>#$6' >$"6< >%=6; >#$6; >##6= >=%67

相对误差%
Q >%6" >;6; >;6! >!6; >!6! >=6<

+

!#

+
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冶金分析!

!"#$

!

%$

"

#"

#$

#"&#=

!!

对一个土壤样品分别独立测量
##

次!

M.

和
(3

的测试结果如表
%

所示!校正后
M.

和
(3

的相对标

准偏差"

IDE

#分别为
;6!Q

和
"6$$Q

!稳定性较好(

;

!

结语

采用能量色散
O

射线荧光光谱法快速检测土

壤中的重金属铬和锰!并用与之产生吸收增强效应

和干扰的元素进行校正(校正后铬和锰的线性相关

系数分别为
"6''7

和
"6''#

(对土壤实际样品进行

检测!以波长色散
O

射线荧光光谱法测得的结果作

为参考值!对测量结果进行评估(结果发现!通过吸

收增强校正和谱线重叠干扰校正后!测量结果准确

度较好(该方法前处理简单快捷!可以对土壤中的

锰和铬进行快速检测(

表
;

!

短期精密度试验"

"U$$

#

@57+,;

!

@9,,C

6

,/(=,1.204.9,290/.V.,/=

6

/,-(2(01

项目
H*)@ M. (3

?EOIP

测定值%"

@

/

%

B

/

#

<'6$

!

$<6%

!

<=6!

!

<'6$

!

<;67

!

$%6!

<=6;

!

<;67

!

<=6=

!

<#6<

!

<<6;

=;$6#

!

=;76=

!

=;$6$

!

=;$67

!

=7=67

!

=;76;

=7#6"

!
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CŜ ='#

+

!""'

土壤总铬的测定
!

火焰原子

吸收分光光度法)

D

*

C

北京$中国标准出版社!

!""'C

)

#7

*吉昂!陶光仪!卓尚军!等
CO

射线荧光光谱分析)

(

*

C

北京$科学出版社!

!""%C

)

#'

*国家技术监督局
CV\

%

K#=<"$C!7

+

'%

硅酸盐岩石化

学分析方法)

D

*

C

北京$中国标准出版社!

#''%C

)

!"

*环境保护部
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