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波长色散X射线荧光光谱谱线重叠和基体效应校正系数
有效性判断及在土壤、沉积物重金属测定中的应用

殷惠民,杜祯宇,任立军,李玉武∗

(国家环境分析测试中心,北京１０００２９)

摘　要:波长色散 X射线荧光光谱法(WDＧXRF)基体效应校正模型中元素的选择对于仪器操

作人员是个难题.校正模型中基体元素并不是越多越好.在 用 经 验 系 数 法 建 立 校 正 模 型

时,提出用t值法判断参与谱线重叠和基体效应校正的元素有效性,并以建立土壤、沉积

物样品中 As、Cr、Cu、Co、Ni、Pb、Zn、Mn、V 等重金属元素的 WDＧXRF测定方法为例,先后利

用t值法和未知样品的测试结果筛选、验证了基体校正模型,避免了反复尝试的盲目性.采用

４个土壤标样、７个沉积物标样和３个土壤考核样评估了 WDＧXRF方法的准确度和精密度,结
果符合实验室日常质控要求.分析方法可用于土壤中重金属污染状况详查检测实验室质控工

作.作为经验模型法数理统计判断指标,t值法对其他领域建立 WDＧXRF基体校正模型也有

借鉴意义.
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　　环保部牵头,联合农业部、国土资源部等部委进

行的全国范围土壤污染状况详查是当前环境监测领

域的一项重要工作.«全国土壤污染状况详查土壤

样品分析测试方法技术规定»[１]明确规定了需要详

查的重金属元素,包括 Pb、As、Cd、Hg、Cu、Zn、Ni、

Cr、Co、V、Sb、Tl、Mo、Mn、Be等.虽然指定的分析

方法中只有电感耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)、电
感耦合等离子体发射光谱法(ICPＧOES)和火焰/石

墨炉原子吸收光谱法(FAAS/GFAAS),但波长色

散X射线荧光光谱法(WDＧXRF)和能量色散 X射

线荧光光谱法(EDＧXRF)作为土壤、沉积物中无机

元素分析标样定值的测试技术之一[２Ｇ４],以及地质资

源普查及环境监测领域土壤样品主要分析技术[５Ｇ１１]

依然可以在承担土壤详查检测实验室日常质控工作

中发挥重要作用.

　　在建立土壤中重金属元素 WDＧXRF测定方法

校准曲线时,需要对干扰元素的谱线进行重叠校正

和基体效应校正.文献中已有对应于不同目标元素

的干扰元素、基体元素参考信息.但实践经验表

明,并不是所有元素都需要选用,这取决于构成

校准曲线的标准样品和测试仪器.从数理统计

角度来看,校正模型中选取能满足准确度要求的

最少拟合参数才是最佳选择.常见的仪器软件

均配备了相关计算功能直接对标准样品含量及

强度值进行处理.在建立校正模型阶段,仪器操

作人员一般很难对选用的参数是否合适进行判断,
仪器软件没有任何提示.

　　本文对 WDＧXRF分析土壤样品中重金属基体

校正方案中用于参数选择的数理统计判据进行了探

讨.提出用t值法判断干扰元素谱线重叠和基体效

应校正系数的有效性.利用未参加建立校准曲线的

４个土壤标样、７个沉积物标样和１个已参与建立校

准曲线的土壤标样作为监控样的测试结果准确度验

证了优化后的校正模型,并同时考察了上述１２个标

准样品和３个土壤考核样测试结果长期精密度(期
间精密度).探讨了 WDＧXRF用于土壤重金属污染
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状况详查检测实验室质控工作的可行性,以期为基

层实验室质控工作提供操作性强的实验方案.

１　实验部分

１􀆰１　仪器

　　RIX３０００波长散射X射线荧光光谱仪(理学公

司):Rh靶(铍窗７５μm),端窗 X射线管,最大功率

３０００W;真空和氦气系统;６位自动进样器.配备

定量分析软件.

１􀆰２　测量条件

　　为了优化各元素最佳测量条件,选用校准曲线

系列中目标元素含量较高的标准样品进行２θ谱图

和PHA扫描,选择特征谱峰及背景点.其他条件

为仪器软件所推荐.各元素测量条件见表１.

表１　土壤/沉积物压片样品测量条件

Table１　Measurementconditionsforsoilandsedimenttabletssamples

元素及谱线

Elementsand
spectrallines

电压/电流

Voltage/Current
(kV/mA)

狭缝

Slit
晶体

Crystal

２θ/(°)及测量时间/s
PeakＧbackgroundandmeasurementtime

谱峰∗

Peak
背景１∗

Background１
背景２∗

Background２

PHA

NaＧKα ３０/８０ 粗 TAP ５５．１２０(３０) ５２．９５０(１０) ５７．６５０(１０) １００~３５０
MgＧKα ３０/８０ 粗 TAP ４５．１７０(３０) ４３．３００(１０) ４７．４００(１０) １２０~３７０
AlＧKα ５０/５０ 粗 PET １４４．７７５(２０) １４０．０００(１０) １００~３５０
SiＧKα ５０/５０ 粗 PET １０９．０８５(２０) １１１．０００(１０) １００~３５０
KＧKα ５０/５０ 粗 Ge ７０．０２０(２０) ６８．５５０(１０) ７１．６６０(１０) １００~３００
CaＧKα ５０/５０ 粗 Ge ６２．０１５(２０) ６０．０００(１０) １００~３００
TiＧKα ５０/５０ 粗 LiF１ ８６．１３０(２０) ８５．０００(１０) ９０~３８０
VＧKα ５０/５０ 粗 LiF１ ７６．９２５(４０) ７６．０００(１０) ８０~３８０
CrＧKα ５０/５０ 粗 LiF１ ６９．３２５(４０) ６８．０００(１０) ７０．７１０(１０) ８０~３６０
MnＧKα ５０/５０ 粗 LiF１ ６２．９６５(３０) ６４．５６５(１０) ８０~３５０
FeＧKα ５０/５０ 粗 LiF１ ５７．５１０(１０) ５６．０００(１０) ８０~３５０
CoＧKα ５０/５０ 粗 LiF１ ５２．７３５(４０) ５４．５００(１０) １００~３４０
NiＧKα ５０/５０ 粗 LiF１ ４８．６６０(４０) ４７．５００(１０) ５０．０００(１０) ８０~３５０
CuＧKα ５０/５０ 粗 LiF１ ４５．０３０(４０) ４４．０００(１０) ４６．０００(１０) １００~３２０
ZnＧKα ５０/５０ 细 LiF１ ４１．７８５(４０) ４０．８００(１０) ４２．６００(１０) ９０~３３０
AsＧKα ５０/５０ 细 LiF１ ３３．９７５(４０) ３３．２００(１０) ３４．７００(１０) １００~３００
PbＧLβ ５０/５０ 粗 LiF１ ２８．２５０(４０) ２７．５００(１０) ２８．９７５(１０) １００~３００

　　注:∗ 括号内数据为测量时间.

１􀆰３　土壤和沉积物标准样品

　　采用压片制样,选用土壤标样 GSSＧ１~GSSＧ１６、

GSSＧ１８~GSSＧ１９、GSSＧ２１~GSSＧ２７和沉积物标样

GSDＧ９~GSDＧ１２、GSDＧ１７、GSDＧ１８共计３１个标准

样品建立校准曲线.用于准确度和精密度评估的土

壤和沉积物标准样品包括 ESSＧ１、ESSＧ２、ESSＧ３、

GBW０７３２７２９(湖南污染土壤)[１２],中国计量科学研

究院研制的贵州某人工湖沉积物标样[１３]以及环保部

标准样品研究所研制的系列沉积物标样[１４],取样点

包括松花江、太湖、淮河、海河、长江和滇池.土壤重

金属详查考核样 XCT０１(包括２１３＃、２９３＃、６４９＃),
由环保部标准样品研究所提供.参与建立校准曲线

的土壤标样 GSSＧ６用作仪器监控样.

１􀆰４　样品制备

　　土壤样品均采用粉末压片制样.粉末压片有两

种形式:第１种是硼酸镶边垫底法,即称取５g样品

(２００目,７４μm)放入制样磨具中,用硼酸镶边垫底,
在３０t压力下保压２０s.压制好的样品直径４cm,厚
度约０􀆰８cm.第２种是塑料环镶边法,即称取５g样

品倒入表面放有塑料环光滑的不锈钢(或碳化钨)磨
具上,在３０t压力下保压１０s.建立校准曲线的标准

样品采用第１种压片方式;部分用于评估的未知样

品采用第２种方式.环保部标准样品研究所提供的

沉积物标样同时采用了两种压片方式制样.

１􀆰５　谱线重叠干扰及基体效应校正

　　基于多元线性回归分析数学手段,采用经验系

数法扣除谱线重叠干扰和校正元素之间的影响.所

用的综合数学校正公式为:

wi＝ki×(Ii＋βim×Im)×(１＋∑
N

j＝１
αij􀅰Ij)＋bi (１)

wi＝ki×Ri×(１＋∑
N

j＝１
αij􀅰Ij)＋bi (２)

　　公式(２)为内标比值法[７Ｇ８],其中:
—２—
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　　　　　Ri＝
(Ii＋βim×Im)

IRhＧKαC
(３)

公式(１)~(３)中:wi 为校准样品中分析元素i的含

量(在未知样品分析中,为基体校正后分析元素i的

含量,mg/kg);ki 为分析元素i校准曲线的斜率;bi

为分析元素i校准曲线的截距;βim 为干扰元素m 对

分析元素i的谱线重叠强度干扰校正系数;Im 为干

扰元素m 对应的分析谱线实测强度(计数率,kcps);

Ii 为分析元素i实测强度(kcps);Ij 为共存基体元

素j实测强度(kcps);Ri 为经过重叠谱线校正后的

元素i分析谱线实测强度与铑靶康普顿散射线强度

(IRhＧKαC)的比值;N 为共存基体元素的数目;αij为基

体效应校正因子;i为分析元素;j为共存基体元素.

　　从仪器输出的测量数据中获取目标元素特征谱

线强度、干扰元素对应的分析谱线强度、基体元素

分析线强度和铑靶康普顿散射线强度.谱线重叠

系数βim 采用回归分析法计算,以 PbＧLα对 AsＧKα
的干扰校正系数为例,其数学公式可表示为wAs＝
k[IAsＧKα＋βAsＧPb􀅰IPbＧLβ]＋b(公式中各符号释义与公

式(１)~(３)相同).

　　将公式(１)或公式(２)变换成多元线性模型后,
利用Excel􀆿 软件回归分析工具进行多元线性回归

分析.计算前输入量为标准样品中目标元素含量和

目标元素、干扰元素和基体元素分析谱线强度,计算

结果输出量有回归系数、回归系数的标准偏差及t
值(t为回归系数与标准偏差的比值),同时也包括校

正模型质量参数相关系数及均方根(RMS).

１􀆰６　精密度评估依据

　　取文献[６]中质量控制标准作为方法精密度评

估依据.根据此质控标准,对于大多数目标元素,质
量分数为１~１０mg/kg时,相对标准偏差(RSD)小
于２０％为合格;质量分数为１０~１００mg/kg,小于

１０％为合格.

１􀆰７　准确度评估依据

　　取文献[６]规定的质控标准 Δlgw(土壤标样认

定值与测试结果常用对数差值的绝对值)作为方法

准确度评估依据.计算公式如下:

　　　Δlgw＝|lgw认定值 －lgw测试值| (４)

　　对于大多数目标元素,含量范围大于３倍检出

限,小于１％时,Δlgw 小于０􀆰１０为合格.

２　结果与讨论

２􀆰１　校准曲线的建立与拟合参数评估的必要性

　　在优化后的条件下,测量了土壤和沉积物标准

样品.对校准曲线参数进行了优化调整.调整的思

路包括:(１)根据文献[６Ｇ８,１５Ｇ１６]提供的目标元素所

对应干扰元素及谱线清单,确定可能需要校正的重

叠干扰元素谱线;(２)根据相同文献提供的目标元素

对应基体元素清单,选择清单内基体元素;(３)采用

内标强度比前后效果比较.综合考虑上述因素后,
用线性回归分析质量参数(如相关系数r 和均方根

RMS)判断其效果,并用t值筛选校正模型.

　　方法准确度与校准曲线回归质量参数有直接关

系,其拟合质量是后续未知样品测定结果准确度评

估的基础.相关系数接近１,RMS(或 RMS相对值)
小是方法准确度的良好基础.但这不一定保证此校

准曲线对未知样品目标元素测定结果准确度能满足

要求.这取决于未知样品的主要基体元素与建立校

准曲线的标准样品主要成分(基体)是否相似,谱线

重叠和基体效应能否得到有效校正.如果参与曲线

拟合的参数过多将会产生“过拟合”现象,即校正模

型过多关注了数据细节,其可能的后果是,校准曲线

数据拟合得很好(相关系数接近于１,RMS很小).
但用于计算未参加建立校准曲线的标准样品和未知

样品含量时,往往有较大误差,不能满足定量分析要

求.因此对拟合参数是否合适需要进行判断.判断

途径有两个,首先从数理统计的角度判断其参与模

型的参数是否有显著意义,然后再利用未参加建立

模型的标准样品测试结果进行验证.

２􀆰２　谱线重叠校正

　　根据文献[６Ｇ８,１５Ｇ１６]归纳总结的常见目标元素

对应的干扰元素及谱线、可能存在的基体元素见表２.

　　基于统计学原理,根据回归系数的t值是否大

于２来判断干扰元素谱线重叠和元素间基体效应是

否显著.根据校准曲线中标准样品测量强度,在不

考虑基体效应的情况下,首先对目标元素含量、分析

谱线及干扰谱线进行回归分析,以求出重叠校正系

数β.值得指出的是,所有用于校正的元素谱线应该

是该元素的分析谱线.例如,Pb的Lα１对AsＧKα有

干扰,用于校正的谱线是PbＧLβ.这是Pb的分析谱

线.又如,FeＧKβ对CoＧKα有干扰,用于校正的谱线

是FeＧKα.Kα和Kβ,Lα与Lβ谱线强度之间均有线

性关系,且这些分析谱线是必须测量的谱线.如果

干扰谱线对应的元素不是目标元素,则在测量条件

中应加入该元素的分析谱线.

　　常见目标元素的干扰校正计算结果见表３.从

表３可以看出,由于t值明显小于２,V对Cr的谱线

干扰可以忽略不计.t值大于２时其校正前后的校

—３—
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表２　重叠谱线、基体效应校正模型及拟合质量参数

Table２　Overlapline,elementsinmatrixeffectcorrectionrelatedtocalibrationmodelanditsfittingqualityparameters

元素及
分析谱线

Elementsand
spectrallines

相关系数

Correlation
coefficient

(r)

均方根∗

RMS/
(mg/kg)

重叠谱线校正 Overlaplinecorrection 基体效应校正 Matrixeffectcorrection

可能存在的干扰

元素及谱线[６,１２Ｇ１３]

Possibleinterference
elementsand
spectrallines

实际参与校正的
元素谱线

Elementalspectrum
actuallyinvolvedin

thecorrection

可能存在基体

效应的元素[６,１２Ｇ１３]

Elementsmay
havea

matrixeffect

实际参与基体
校正的元素

Elementsactually
participatein

matrixcorrection
AsＧKα ０．９９８１ ５．４(１３) PbＧLα１,BiＧLα２ PbＧLβ Fe,Ca,Mg,Nb Fe
PbＧLβ １．０００ ２．８(３．３) SnＧKαII,BiＧLβ４,ThＧLα１ Fe,Ca,Mg,Ti Fe,Al,Mg
CuＧKα １．０００ １．９(２．２) SrＧKβ２II,TaＧLα１,HfＧLα１ Fe,Ca,Mg,Ti Fe,Al,Mg
ZnＧKα ０．９９９８ ４．３(３．１) Fe,Ca,Mg Fe,Al,Mg
CrＧKα ０．９９８９ ４．６(５．１) VＧKβ１,CeＧKβ３,LaＧKβ２ Si,Fe,Ca,Mg,Ti Fe,Al,Mg
NiＧKα ０．９９８９ ２．３(５．９) YＧKαII,YbＧLα１,RbＧKβ１II Si,Fe,Ca,Mg,Ti Fe,K
CoＧKα ０．９９５５ １．６(１０) FeＧKβ,ErＧLα１ FeＧKα Si,Al,Fe,Ca,Mg,K Fe
MnＧKα ０．９９９３ ４１(４．６) CrＧKβ１,NdＧLβ３ CrＧKα Si,Al,Fe,Ca,Mg,Ti Fe,Al,Mg
VＧKα ０．９７７５ １１(１２) TiＧKβ１,BaＧLβ３ TiＧKα Si,Al,Fe,Ca,Mg,Ti Fe

　　注:∗ 括号内数据为以相对值表示的 RMS,即 RMS与标准样品含量平均值的比值,计量单位为％;所有目标元素均以强度比值形式参

与基体校正,基体元素采用强度值参与计算.

表３　谱线重叠校正系数及t值

Table３　Interferenceelementoverlaplinecorrectionfactorandtvalue

元素及分析谱线

Elementsand
spectrallines

用于校正干扰的元素及谱线

Elementsandlinesused
tocorrectinterference

相关系数

Correlation
coefficient(r)

均方根∗

RMS/
(mg/kg)

重叠校正系数

Overlapline
correctionfactor

t值

tvalue

AsＧKα PbＧLβ ０．９９６２ ７．６(１８．２) －０．４０７ １７．１
MnＧKα CrＧKα ０．９９１４ ６７．９(７．７) －０．６２５ ３．１１
VＧKα TiＧKα ０．９８４０ ９．７(１０．２) －０．０１９８ ５．８７
CoＧKα FeＧKα ０．９９２８ １．９７(１３．０) －０．１８０ １８．０
BaＧLα TiＧKα ０．９８５８ ４１．３(８．４) －０．００２０７ ５．２１
TiＧKα BaＧLα ０．９８８４ ６０１(１２．２) ４．８０ １．９８
CrＧKα VＧKα ０．９９３３ １０．７(１１．８) －０．００８０７ ０．０５９

　　　　注:∗ 括号内数据为以相对值表示的 RMS,即 RMS与标准样品含量平均值的比值,计量单位为％.

准曲线相关系数才有明显区别.其代表性元素如

As和Co分析谱线重叠校正前后校准曲线见图１.

２􀆰３　基体效应校正

　　通常,基体元素的选择主要根据经验和反复尝

试的结果.从数理统计学的角度看,这是回归方程

中自变量的挑选过程.因此可以用逐步回归分析方

法,利用软件计算程序,将t列为筛选指标,挑选参

与基体校正的元素.这只是基于数学统计的原理判

断筛选变量,是后续进一步检验模式是否合适的基

础.校正模式的最终检验标准是对于没有参与建立

校准曲线的土壤或沉积物标准样品中重金属元素测

定结果的准确度是否满足要求.

　　根据文献资料总结的对应于不同目标元素可能

存在的基体效应元素已列入表２.在拟合质量指标

(如相关系数r、RMS)相差不大的情况下,参与校正

的元素个数应越少越好.基体效应计算可以利用公

式(２),采取逐步回归分析的方式挑选变量.其标准

是t值大于２(推荐值).开始筛选时,取可能存在基

体效应的所有元素,依据基体效应校正系数的t值

进行筛选.经过数轮计算,最后确定满足t值要求,
对目标元素明显有基体效应的元素.常见重金属元

素不同基体校正模型计算结果见表４.

　　从表４数据可以看出,满足t值要求的校正模

型有多种组合,此时应利用未参加建立校准曲线的

标准样品(即用于预测的样品,或称未知样品)测试

结果的准确度,如Δlgw 和 RMS来判断、筛选,这些

值越小越好.参与基体校正的元素个数多有利于改

善校正模型的拟合质量,但其模型用于预测未知样

品时,效果不一定好.例如 As的基体效应校正模型

RＧAs′ＧFeＧAlＧMg,在预测未知样品时,其结果不及

RＧAs′ＧFe模型.Co的基体效应校正模型 RＧCo′Ｇ
MgＧAlＧSiＧKＧTi,在预测未知样品时,其结果不及RＧ

—４—
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图１　代表性元素谱线重叠校正前后校准曲线比较(未进行基体效应校正)

Fig􀆰１　Comparisonofcalibrationcurvebetweenbeforeoverlaplinecorrectionandaftercorrection

表４　不同基体校正模型结果比较

Table４　Comparisonofresultsbasedondifferentcorrectionmodelformatrixeffect

元素

Element

基体校正模型

Correctionmodel
formatrixeffect

样品类型

Typeof
sample

Δlgw∗ RMS/
(mg/kg)

元素

Element

基体校正模型

Correctionmodel
formatrixeffect

样品类型

Typeof
sample

Δlgw∗ RMS/
(mg/kg)

As

RＧAs′ＧFe(√)

RＧAs′(√)

RＧAs′ＧFeＧAlＧMg

IＧAs′

IＧAs′ＧFe

IＧAs′ＧFeＧMg

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

０．１０７(５)
０．０６９(２)
０．０７０(７)
０．０５３(０)
０．０５７(０)
０．０７６(２)
０．１０３(５)
０．０８２(３)
０．０６７(５)
０．０７０(４)
０．１０５(７)
０．０８９(３)

５．４(１３)
４．９(１０)
１０．５(２５)
１２．９(２６)
２．２(５．２)
２２．８(４７)
６．８(１６)
９．３(１９)
６．１(１５)
１０．３(２１)
５．９(１４)
２０．０(４１)

Zn

IＧZnＧSi

IＧZnＧFe

RＧZnＧFeＧCa

RＧZnＧSi

RＧZnＧFe

RＧZnＧFeＧAlＧMg(√)

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

０．０１７(０)
０．０２７(１)
０．０２０(０)
０．０２６(１)
０．０４２(４)
０．０２３(０)
０．０１９(０)
０．０２８(０)
０．０４１(４)
０．０２９(０)
０．０１５(０)
０．０１７(０)

９．４(６．９)
３３．１(２１)
６．５(４．８)
２２．８(１５)
１３．３(９．８)
１７．４(１１)
１１．２(８．３)
１７．６(１１)
１３．９(９．６)
１７．７(１１)
４．３(３．２)
８．７(５．６)

Cu

IＧCuＧFe

IＧCuＧAlＧSi

RＧCuＧAlＧSi(√)

RＧCuＧFe

RＧCuＧFeＧAlＧMg(√)

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

０．０２６(０)
０．０３８(０)
０．０２５(１)
０．０４３(１)
０．０３０(０)
０．０３１(０)
０．０６２(３)
０．０７０(１)
０．０１８(０)
０．０２２(０)

６．７(８．０)
１５．２(３２)
３．４(４．０)
３５．８(７５)
３．０(３．６)
６．４(１３)
８．９(１１)
１１．３(２４)
１．９(２．２)
７．６(１６)

V

IＧV′ＧFe

IＧV′ＧAl

IＧV′ＧAlＧKＧCa

RＧV′ＧFeＧAlＧMg(√)

RＧV′ＧFe(√)

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

０．０３０(１)
０．０３４(０)
０．０２８(１)
０．０３１(１)
０．０２０(０)
０．０３９(１)
０．０２４(１)
０．０２３(０)
０．０２６(１)
０．０２５(０)

６．９(７．２)
１３．６(１４)
６．３(６．６)
１４．６(１５)
４．３(４．５)
２４．７(２５)
５．０(５．２)
８．３(８．５)
５．６(５．９)
６．４(６．５)

Pb

IＧPbＧFe

RＧPbＧFe

RＧPbＧFeＧAlＧMgＧSi

RＧPbＧFeＧAlＧMg(√)

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

０．０３１(１)
０．０３６(１)
０．０３５(２)
０．０３１(０)
０．０２６(０)
０．０３４(０)
０．０２７(０)
０．０２３(０)

５．１(６．１)
１６．５(１２)
４．０(４．８)
３２．８(２５)
２．２(２．７)
６．５(４．９)
２．８(３．３)
３．０(２．３)

Cr

IＧCrＧAlＧMg

IＧCrＧFeＧCa

RＧCrＧFe(√)

RＧCrＧFeＧAlＧMg

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

０．０２５(１)
０．０３８(０)
０．０３３(３)
０．０４５(１)
０．０３９(２)
０．０３１(０)
０．０３１(１)
０．０２４(０)

４．４(４．８)
９．４(１３)
６．５(７．１)
１６．６(２２)
７．７(８．５)
６．０(８．０)
４．７(５．２)
４．５(６．１)

—５—
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续表４

元素

Element

基体校正模型

Correctionmodel
formatrixeffect

样品类型

Typeof
sample

Δlgw∗ RMS/
(mg/kg)

元素

Element

基体校正模型

Correctionmodel
formatrixeffect

样品类型

Typeof
sample

Δlgw∗ RMS/
(mg/kg)

Co

IＧCo′

RＧCo′

RＧCo′ＧFe(√)

RＧCo′ＧMgＧAlＧSiＧKＧTi

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

０．０５３(５)
０．０５７(１)
０．０４４(３)
０．０５２(１)
０．０４５(３)
０．０４４(０)
０．０３９(４)
０．０８７(３)

１．７(１１)
３．１(１８)
１．７(１１)
３．０(１８)
１．６(１０)
２．２(１３)
１．４(９．１)
４．９(２９)

Ni

IＧNiＧFeＧCa

IＧNiＧSiＧAl

RＧNi

RＧNiＧFeＧK(√)

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

０．０６３(３)
０．０３１(１)
０．０２９(２)
０．０４１(１)
０．０３１(２)
０．０３３(０)
０．０３６(１)
０．０２８(０)

２．７(７．０)
７．７(２２)
２．６(６．９)
１１．４(３２)
２．８(７．４)
４．４(１２)
２．３(６．０)
３．２(８．８)

Mn

IＧMnＧAlＧSiＧK

RＧMnＧAlＧFeＧCa

RＧMnＧFeＧAlＧMg(√)

校准样

预测样

校准样

预测样

校准样

预测样

０．０１０(０)
０．０２４(１)
０．０２３(０)
０．０２１(０)
０．０１７(０)
０．０１４(０)

２６．３(３．０)
６９．８(６．７)
５９．２(６．７)
９０．８(８．８)
４１．４(４．７)
５６．３(５．４)

　　注:∗ 对应于Δlgw 列数据后括号内的数字为大于０􀆰１(即不符合质控要求)的样品个数;此表中Δlgw 为平均值.RMS列括号内数值

计量单位为％;X′表示其强度已经过重叠谱线校正(X表示元素).R 表示强度比;I表示强度.

Co′ＧFe模型.因此没有必要追求校正模型的 Δlgw
和RMS特别低.能同时满足校准和预测结果要求

所对应的基体效应校正模型才是理想模型.最终选

择的参与基体校正的元素组合在表４中用“√”表
示;各元素校正模型t值见表５.

　　从表４数据还可以看出,利用重金属元素强度与

表５　基体效应校正模型回归系数t值一览表

Table５　Matrixeffectcorrectionmodelofeachelementandtvalueofeachregressioncoefficients

元素

Element
参数

Parameter

回归系数

Regression
coefficient

标准偏差

Standard
deviation

t值

tvalue
元素

Element
参数

Parameter

回归系数

Regression
coefficient

标准偏差

Standard
deviation

t值

tvalue

Cr

截距

RＧCr
IＧMg
IＧAl
IＧFe

－８．０１
４７８５４
－７４９
－５３．８
－３３３

１．９６
２０８６
１５７
１１．２
１９

－４．１０
２２．９
－４．７６
－４．８１
－１７．１

Mn

截距

RＧMn
IＧMg
IＧAl
IＧFe

０
３５２８５
－５５３．８
－４７．６６
－１９７．９

７３８
１０４．３
６．５５
１５．０

４７．８
－５．３１
－７．２７
－１３．２

Pb

截距

RＧPb
IＧFe
IＧAl
IＧMg

２．７０９
６５５９
－２２．５２
－３．８１３
－１１１．９

０．６９８
７１
２．３６
０．７６８
３３．８

３．８８
９２．０
－９．５４
－４．９６
－３．３１

Zn

截距

RＧZn
IＧMg
IＧAl
IＧFe

０
１４８８９
－３４９
－１５．２８
－３７．７７

１９４
３２
２．７６
７．６８

７６．９
－１０．８
－５．５３
－４．９２

Co
截距

RＧCo
IＧFe

－３．０５
８９９８
－３４．３４

１．３０
９２７
１４．３２

－２．３６
９．７１
－２．４０

As
截距

RＧAs
IＧFe

－４．１９
９４５０
－７４．７６

１．２１
３１６
８．３０

－３．４８
２９．９
－９．００

Cu

截距

RＧCu
IＧFe
IＧAl
IＧMg

－１．２５
９５８６
－１９．４９
－１１．６３
－２１０．９

０．５１
４０．６
３．１２
０．５５
２９．５

－２．４４
２３６
－６．２５
－２１．２
－７．１４

Ni

截距

RＧNi
IＧFe
IＧK
　

－１９．１２
９２５９
－２４．４５
－６１．２３

　

２．０１
６１６
９．４６
１４．５７

　

－９．４９
１５．０
－２．５９
－４．２０

　

V
截距

RＧV
IＧFe

２０．００
６６８３８
－５５７．８

２．２８
２４８８
４４．５

８．７７
２６．９
－１２．５

RhＧKαC的比值参与基体校正(即内标比值法),比仅

采用强度值效果好.这与文献[７Ｇ８]相符.注意到

元素 Mn、V采用内标比值法参与基体效应校正与强

度值相比,前者校正效果更好.特别是对于某些样

品RhＧKαC强度与平均强度有明显差别时(例如贵

州某人工湖和滇池沉积物),采用强度比参与计算,部
分目标元素测定结果准确度有明显改善.经过筛选,
目标元素 Pb、Cu、Zn、Cr、Mn合适的校正模型均为

“Ri＋FeＧAlＧMg”组合,As、V和 Co均为“Ri＋Fe”组
合.Ni为“Ri＋FeＧK”组合.在上述目标元素基体
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效应校正模型中IＧFe均发挥了重要作用.

　　基体效应校正后与校正前部分元素校准曲线相

关系数r和RMS分别参见表２和表３.认定值与计

算值比较示例见图２.表２和图２的数据表明,基体

效应校正前后,校准曲线质量均有不同程度改善.

　　注意到市场上常见 XRF仪器软件中对经验系

数法得到的结果均没有基体效应系数是否有显著意

义的提示,其软件功能仍有改进空间.在目前的条

件下,利用仪器厂家软件筛选基体元素时,可采取逐

步添加基体元素的方法,如果添加元素后,校准曲线

质量无明显改善,或改善较小,均应放弃此元素.参

加基体效应校准的元素个数应越少越好.如果未知

图２　基体效应校正前(左图)、校正后(右图)认定值与计算值比较示例

Fig􀆰２　Comparisonbetweencertifiedvaluesandcalculationresultsbeforematrixeffect
correction(left)andaftercorrection(right)
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样品是沉积物样品,校正模型选择基体元素时建议

避免选择Ca.因为发现在一些沉积物样品(如贵州

和滇池沉积物)中Ca的含量很高,远远大于建立校

准曲线时选用的土壤和沉积物标准样品中 Ca含

量平均值.高含量 Ca可能会导致测定结果有较

大偏离.

　　重叠干扰系数和基体效应校正系数可以分别计

算.建议首先计算重叠干扰系数,保存计算结果后

再选取基体元素计算基体效应校正系数.重叠系数

计算应该放在优先的位置.基于上述回归分析结

果,本文实际选取的干扰谱线、参与基体校正的元素

以及衡量校准曲线拟合质量的相关系数r和均方根

RMS均已列入表２.

　　从表２、表４和图２经过重叠谱线和基体效应校

正的校准曲线效果比较可以看出,目标元素 V、Cr、

Mn、Ni、Cu、Zn、Pb校准曲线的 RMS小于６％,As、

Co小于１５％,数据点落在回归线线上或附近,校准

曲线质量较好.预测样品的准确度数据与校准曲线

质量相当.

２􀆰４　精密度考察

　　取参加建立校准曲线的 GSSＧ６(仪器监控样),
土壤标准样品 ESSＧ１、ESSＧ２、ESSＧ３,湖南污染土壤

标样,贵州沉积物标样、环保部标准样品研究所研制

的水 系 沉 积 物 标 样 和 土 壤 重 金 属 详 查 考 核 样

XCT０１(２１３＃、２９３＃、６４９＃),进行精密度考察.

　　按照确认的方法程序测量样品并计算结果.
取重复测量１０~１６次的目标元素含量的标准偏

差(SD)及相对标准偏差(RSD)用于精密度考察,
其结果见表６~８.重复测定在６个月内进行,每个

数据只是当天一次测定结果.因此此处精密度是

“期间精密度”,可用于测量不确定度的计算[１７].从

表６~８列出的共１５个样品测试结果可知,所有目

标元素均满足日常质控要求(小于１０％).校正

模型和仪器状态稳定.As含量较低时(≈１０mg/

kg),其相对标准偏差较大,但仍符合小于２０％的质

控要求.

表６　基于土壤标样 WDＧXRF分析结果精密度和准确度评估

Table６　EvaluationofprecisionandaccuracyforWDＧXRFanalysisresultsbasedonsoilstandardsamples

元素

Element

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

GSSＧ６①

第１轮

Thefirstround
第２轮

Thesecondround

x(RSD) Δlgw RE x(RSD) Δlgw RE

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

ESSＧ１①

第１轮

Thefirstround
第２轮

Thesecondround

x(RSD) Δlgw RE x(RSD) Δlgw RE

V １３０(７) １２３(２．８) ０．０２４ －５．３ １３５(３．９) ０．０１９ ３．８ ７７．５(３．１) ７５．１(５．４) ０．０１４ －３．１ ８０．８(５．０) ０．０２３ ３．３
Cr ７５(６) ７７(４．０) ０．０１３ ３．０ ７７．８(２．１) ０．０１６ ３．７ ５７．２(４．２) ５１．６(５．８) ０．０４５ －９．９ ５５．８(２．８) ０．０１２ ２．４
Mn １４５０(８２) １４９２(３．１) ０．０１２ ２．９ １４７７(０．５) ０．００８ １．８ １０９７(２７) １１２１(１．７) ０．００９ ２．２ １１２０(０．８) ０．００９ ２．１
Co ７．６(１．４) ７．２(２６) ０．０２６ －５．７ ８．９(９．６) ０．０６６ １７ １４．８(０．７) １３．７(７．５) ０．０３４ －７．５ １４．４(７．６) ０．０２６ －２．５
Ni ５３(４) ５６．６(３．２) ０．０２９ ６．８ ５１．８(２．２) ０．０１０ －２．２ ２９．６(０．８) ２９．９(４．１) ０．００５ １．１ ２９．５(３．０) ０．００９ －０．５
Cu ３９０(１４) ４０３(７．４) ０．０１５ ３．４ ３９１(０．５) ０．００２ ０．１４ ２０．９(０．８) ２１．８(３．２) ０．０１８ ４．１ ２０．３(４．３) ０．０１７ －３．１
Zn ９７(６) １０１(２．２) ０．０１８ ４．２ ９３．５(１．０) ０．０１６ ３．６ ５５．２(３．４) ５４．８(２．２) ０．００３ －０．８ ５６．４(２．１) ０．０１１ ２．２
As ２２０(１４) ２３７(１．３) ０．０３３ ７．８ ２２３(１．０) ０．００５ １．３ １０．７(０．８) １２．５(１０) ０．０６９ １７ １２．５(８．１) ０．０６７ １６
Pb ３１４(１３) ３３４(０．７) ０．０２７ ６．４ ３１２(０．６) ０．００４ －０．７７ ２３．６(１．２) ２２．４(４．３) ０．０２３ －５．２ ２４．５(５．８) ０．０２０ ３．６

元素

Element

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

ESSＧ２①

第１轮

Thefirstround
第２轮

Thesecondround

x(RSD) Δlgw x(RSD) Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

ESSＧ３①

第１轮

Thefirstround
第２轮

Thesecondround

x(RSD) Δlgw x(RSD) Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

湖南污染土壤②

测定值

Found

x(RSD) Δlgw

V １０５(４) １０９(４．２) ０．０１７ １０７(３．２) ０．０１３ １１６(５) １２１(３．９) ０．０１７ １１２(２．７) ０．０１７ ８９．３(３．３) ９６．７(４．１) ０．０３５
Cr ７５．９(４．６) ７４．３(４．８) ０．００９ ７４．０(２．３) ０．０１１ ９８．０(７．１) ９４．１(２．８) ０．０１７ ９６．１(１．７) ０．０１４ ６３．６(４．１) ６５．５(４．３) ０．０１６
Mn １０６３(３６) １１１４(１．８) ０．０２０ １０８７(０．８) ０．０１０ ８１９(２８) ８２８(０．９) ０．００５ ８１５(０．５) ０．００２ ２４６０(７０) ２４９１(２．０) ０．００８
Co ２５．６(１．２) ２２．５(５．７) ０．０５５ ２３．４(５．１) ０．０４０ ２２．０(１．７) １８．０(７．２) ０．０８８ １９．７(５．９) ０．０４８ １１．２(０．７) １３．１(９．９) ０．０６９
Ni ３３．６(１．６) ３４．８(２．２) ０．０１６ ３２．５(２．２) ０．０１５ ３３．７(２．１) ３４．６(３．３) ０．０１１ ３３．５(３．０) ０．０１０ ２９．７(１．３) ３２．５(３．６) ０．０３８
Cu ２７．６(０．５) ２８．３(２．７) ０．０１０ ２７．２(３．０) ０．０１２ ２９．４(１．６) ３１．５(２．５) ０．０３０ ２８．９(２．７) ０．０１１ ７１．８(１．５) ７０．０(２．２) ０．０１２
Zn ６３．５(３．５) ６３．５(１．９) ０．０００ ６２．２(１．８) ０．０１０ ８９．３(４) ９３．５(２．３) ０．０２０ ９１．３(０．８) ０．０１０ ５２３(１６) ５０７(１．９) ０．０１３
As １０．０(１．０) １１．３(１１) ０．０５３ １１．４(６．４) ０．０６０ １５．９(１．３) １９．２(８．９) ０．０８３ １９．３(４．８) ０．０８２ ２９７(１１) ２５７(２．４) ０．０６４
Pb ２４．６(１．０) ２３．４(４．４) ０．０２２ ２３．６(４．５) ０．０２１ ３３．３(１．３) ３４．１(４．７) ０．０１０ ３１．５(２．８) ０．０２４ ９７１(３４) ９７２(１．９) ０．００８

　 注:①第１轮１２次测定结果,第２轮１２次测试结果平均值;两轮实验在６个月内进行,每次测量时间间隔约１０~２０d;每轮实验对校准样

重新进行了测量,两轮测试均采用同１个压片.②根据１４次测定结果平均值进行计算,包含两种不同压片方式(见１􀆰４节)各７次测

量结果;测量在３个月内进行,每次间隔时间１０~２０d.RE为相对误差,RSD为相对标准偏差,计量单位均为％.
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表７　基于沉积物标样 WDＧXRF分析结果精密度和准确度评估

Table７　EvaluationofprecisionandaccuracyforWDＧXRFanalysisresultsbasedonsoilandsedimentstandardsamples

元素

Element

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

贵州沉积物③

第１轮

Thefirstround
第２轮

Thesecondround

x(RSD) Δlgw x(RSD) Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

太湖沉积物②

测定值

Found

x(RSD) Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

海河沉积物②

测定值

Found

x(RSD) Δlgw

V １３８(６) １２２(３．８) ０．０５２ １３３(３．２) ０．０３０ ７４．２(８．６) ７７．１(５．７) ０．０２２ ７６．６(７．５) ８１．０(６．２) ０．０２９
Cr ８２．０(２．５) ６７．３(２．９) ０．０８６ ８５．３(１．８) ０．０１７ ６２．９(８．１) ７４．１(１３) ０．０６９ ６８．３(７．１) ６９．９(４．４) ０．０１８
Mn １７３４(５２) １６９９(０．３) ０．００９ １９０７(０．６) ０．０４１ ５４４(６３) ５３８(１．１) ０．００６ ７５５(７０) ７６６(２．８) ０．０１２
Co ２９．４(０．９) ２７．１(４．９) ０．０３５ ２３．５(５．８) ０．０９８ １１．９(１．５) １２．６(９．５) ０．０３６ １２．３(１．５) １３．４(８．１) ０．０３９
Ni ５９．７(３．０) ６４．４(１．５) ０．０３３ ５３．０(１．８) ０．０５２ ２８．９(３．５) ３０．０(４．１) ０．０２１ ３４．８(３．４) ３２．６(４．４) ０．０３０
Cu ６１．４(１．３) ６７．１(１．１) ０．０３９ ６０．８(１．９) ０．００８ １９．０(１．７) ２０．３(３．９) ０．０２８ ５８．２(５．１) ６１．１(１．９) ０．０２１
Zn １６６(７) １６８(０．３) ０．００４ １７７(０．５) ０．０２７ ６５．８(４．９) ６８．１(２．８) ０．０１６ ２００(１１) ２０２(２．４) ０．０１０
As ３２．９(１．０) ３３．７(７．４) ０．０１０ ３４．６(２．５) ０．０２２ ７．８１(０．７) ９．１(１３) ０．０７８ １２．２(０．９) １０．５(７．９) ０．０６６
Pb ４２．７(０．９) ４６．７(５．５) ０．０３９ ４２．９(３．６) ０．０１３ １８．５(２．３) ２１．１(８．６) ０．０５５ ５４．０(３．７) ５２．１(２．７) ０．０１７

元素

Element

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

淮河沉积物②

测定值

Found

x(RSD) Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

滇池沉积物②

测定值

Found

x(RSD) Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

松花江沉积物②

测定值

Found

x(RSD) Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

长江沉积物②

测定值

Found

x(RSD) Δlgw

V ７０．４(７．９) ７４．３(５．０) ０．０２５ １６８(１８) １７０(３．６) ０．０１４ ７０．０(８．２) ７６．４(４．４) ０．０３７ １１６(１４) １２４(２．９) ０．０２８
Cr ６０．１(６．８) ６５．８(７．４) ０．０４５ １０６(１１) １０９(３．３) ０．０１３ ５９．５(７．０) ６３．２(４．５) ０．０２８ ８７(１０) ９０．９(３．４) ０．０２０
Mn ７００(７３) ７３２(０．７) ０．０２０ ５００(５１) ５１８(３．０) ０．０１６ ７３２(８２) ７５９(１．０) ０．０１６ ９９０(１２０) １０１６(０．６) ０．０１１
Co １１．６(１．３) １１．９(８．２) ０．０３１ １９．４(２．０) １８．６(７．３) ０．０２８ １１．６(１．４) １２．１(１０) ０．０４２ １７．０(２．１) １７．５(６．７) ０．０２６
Ni ２１．５(２．５) ２４．６(２．８) ０．０５８ ５６．０(６．１) ４９．８(４．８) ０．０５２ ２５．３(３．０) ２６．０(４．７) ０．０１７ ４１．１(４．９) ４０．３(２．７) ０．０１１
Cu １５．２(１．７) １６．０(４．９) ０．０２３ １３９(１４) １６４(３．０) ０．０７１ ２４．６(２．２) ２６．０(２．２) ０．０２４ ５８．０(５．５) ６０．３(１．６) ０．０１７
Zn ５９．３(４．３) ６３．９(２．３) ０．０３２ ２１９(８) ２４０(２．７) ０．０３９ １０５(７) １０９(１．１) ０．０１７ １７１(１１) １７２(０．８) ０．００３
As ７．２１(０．９) － － ６４．１(７．５) ６９．９(１．０) ０．０２６ ７．５(１．１) ７．９(７．９) ０．０３２ ２７．１(２．２) ２９．０(３．０) ０．０２９
Pb １４２(１１) １４９(２．６) ０．０２１ ６８．６(７．３) ７３．８(３．３) ０．０３２ ４０．３(４．３) ４３．４(２．７) ０．０３２ ５４．０(６．１) ５３．７(２．５) ０．００９

　　注:②根据１４次测定结果平均值进行计算,包含两种不同压片方式(见１􀆰４节)各７次测量结果;测量在３个月内进行,每次间隔时间

１０~２０d.③第１轮为４次,第２轮为６次,其他同上.RSD为相对标准偏差,计量单位为％.

表８　基于土壤考核样 WDＧXRF分析结果精密度评估

Table８　EvaluationofprecisionforWDＧXRFanalysisresultsbasedoninspectionsamples

元素

Element

XCT０１Ｇ２１４＃ XCT０１Ｇ２９３＃ XCT０１Ｇ６４９＃

第１轮

Thefirstround
第２轮

Thesecondround
第１轮

Thefirstround
第２轮

Thesecondround
第１轮

Thefirstround
第２轮

Thesecondround

x(RSD) x(RSD) x(RSD) x(RSD) x(RSD) x(RSD)

V １１８(４．９) １０８(１．４) １０９(２．７) １０１(２．７) １１８(４．０) １１２(５．０)

Cr ８８．１(３．１) ７６．９(３．９) ７６．３(３．２) ７４．７(３．４) ８９．５(３．２) ８３．３(２．６)

Mn １０３５(０．５) ９２３(０．４) ９３８(０．６) ９２３(０．３) １０１３(０．４) ９５５(０．５)

Co １４．８(８．３) １４．８(３．７) １３．６(７．９) １５．３(７．４) １５．６(１０) １６．３(７．３)

Ni ４２．８(２．９) ３３．９(１．３) ３６．２(２．７) ３３．５(２．９) ４３．２(２．８) ３７．８(１．９)

Cu ４６．５(２．２) ４１．４(１．７) ８４．２(１．３) ８４．０(０．８) ４８．５(２．５) ４５．６(２．８)

Zn １２９(１．２) １１４(１．０) １９３(１．０) １９１(１．０) １２８(１．０) １２０(０．９)

As ２７．１(６．８) ２１．４(５．３) ５９．７(３．２) ４３．８(１．７) ２４．７(７．０) １９．４(４．６)

Pb ４９．５(２．５) ４４．８(２．７) ６８．８(１．９) ６９．６(１．７) ４５．７(２．３) ４４．１(２．３)

　　 　注:第１轮１１次,第２轮为６次测试结果的平均值,其他同表６注.

２􀆰５　准确度评估

　　同样取上述土壤和沉积物标样,参照１􀆰６节计

算公式(４),对方法准确度进行了评估(参见表６和

表７).表中也列出了认定值的扩展不确定度(用
±U 表示).通常公开发表的论文均以测定结果是

否进入认定值扩展不确定度范围作为准确度评估依

据.如果采用这个判别标准,表６、表７中有部分数

据均超出这个范围.参加标样定值的实验室代表国

内一流水平,上报数据是经过精心准备,多轮实验结

果的优选值.由此得出的扩展不确定度用于质控判

据可能过于严格.在实际工作中(包括土壤详查项

目实验室检测能力考查),标准样品测试结果是否满

足要求并不以±U 作为判别依据.Δlgw 判据用于

基层实验室日常质控和计量认证现场考核已经得到

—９—



YIN HuiＧmin,DUZhenＧyu,RENLiＧjun,etal．Coefficienteffectivenessjudgmentofoverlappinglineandmatrixeffect
correctioninwavelengthdispersiveXＧrayfluorescencespectrometryanditsapplicationindeterminationof

heavymetalelementsinsoilandsedimentsamples．MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(７):１Ｇ１１

广泛认可.

　　从表６和表７数据可以看出,根据Δlgw 质控判

据考察本文目标元素测定准确度,大部分元素包括

V、Cr、Mn、Ni、Cu、Zn、Co、Pb、As均能满足定量分

析要求.校准曲线和未知样品检测结果均表明,谱
线重叠和基体效应经回归分析优化的模型校正后,
可以满足土壤重金属元素定量分析要求.由于组织

方没有公布认定值或中位值,暂时无法考察表８列

出的土壤重金属考核样测试结果准确度.一旦其认

定值或中位值公布,校正模型的准确度将接受评估.
校正模型也将持续得到改进.

３　结语

　　采用粉末压片法,用 WDＧXRF测定土壤样品中

V、Mn、Ni、Cu、Zn、Cr、Pb、As、Co等重金属元素,样
品无需复杂的化学预处理,方法快速、简便,分析结

果准确度和精密度均能满足土壤样品检测质量监控

要求,可以用于土壤重金属污染物状况详查检测实

验室日常质控工作.采用t值判别法可对经验系数

法中参与谱线重叠和基体效应校正的元素有效性进

行初步判断,为后续未知样预测、模型验证奠定基

础.校准曲线是否合适,能否满足日常工作需求,最
终应根据未参与模型建立的标准样品和湿法结果的

符合性进行判断.
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Coefficienteffectivenessjudgmentofoverlappinglineandmatrix
effectcorrectioninwavelengthdispersiveXＧrayfluorescence
spectrometryanditsapplicationindeterminationofheavy

metalelementsinsoilandsedimentsamples

YIN HuiＧmin,DUZhenＧyu,RENLiＧjun,LIYuＧwu∗

(NationalResearchCenterforEnvironmentalAnalysisandMeasurements,Beijing１０００２９,China)

Abstract:ItisdifficultforanalyststochooseelementsinvolvedinthematrixcorrectionmodelinwaveＧ
lengthdispersiveXＧrayfluorescencespectrometry(WDＧXRF)．Itisnotbettertochoosemoreelementsin
themodel．Whenusingtheempiricalcoefficientmethodtoestablishacorrectionmodel,itissuggestedto
judgetheeffectivenessofelementsinspectrallineoverlapandmatrixeffectcorrectionmodelbytＧvalue
method．TheWDＧXRFmethodfordeterminationofheavymetalelementssuchasAs,Cr,Cu,Co,Ni,

Pb,Zn,Mn,andVinsoilandsedimentsampleswasusedasanexampletoverifytＧvaluemethod．ThetＧ
valuemethodandunknownsampletestresultswereusedtoselectandverifymatrixcorrectionmodelsat
thesametime,whichavoidstheblindnessofrepeatedattempts．Theaccuracyandprecisionofthemethod
wereevaluatedusingfoursoilandsevensedimentstandardsamples．TheproposedmethodwasalsovalidaＧ
tedbasedonthreesoilinspectionsamples．Thequalityindexofprecisionandaccuracyofalltestsample
analysisresultswasinlinewithroutinequalitycontrol/qualityassurance(QC/QA)requirement,which
couldbeusedforqualitycontrolinthosetestlaboratorieswhichparticipateintheprojectofdetailedinvesＧ
tigationonheavymetalpollutioninsoil．Asausefulstatisticstool,thetＧvaluemethodcouldalsobeused
fortheestablishmentofWDＧXRFmatrixcorrectionmodelsinotherfields．
Keywords:soil;sediment;heavy metal;wavelengthdispersiveXＧrayfluorescencespectrometry (WDＧ
XRF);matrixeffectcorrectionmodel;tＧvaluejudgmentofregressioncoefficient
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