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能量色散X射线荧光光谱法测定自来水中痕量氯
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摘　要:采用能量色散 X射线荧光光谱法,分别在空气、氮气和氦气气氛下测定自来水中痕量

氯,结果表明,在氦气条件下不仅可以消除空气中氩气的干扰,还可以增加探测器接收到的氯

谱峰强度,因此选择在氦气条件下采用能量色散 X射线荧光光谱法测定自来水中痕量氯.通

过研究氯元素峰背比与 X光管管压、管流的关系,选择最佳工作条件为:光管管压１５kV,光管

电流８００μA.氯质量浓度为０~２００μg/mL时,与其对应的X射线荧光光谱相对强度呈线性,
线性相关系数R２＝０􀆰９９７５;检出限为２􀆰９４μg/mL.按照实验方法测定３０μg/mL和１０μg/

mL氯标准溶液中氯,结果的相对标准偏差(RSD,n＝１１)分别为１１％和１６％;对两个自来水

实际样品进行加标回收试验,回收率为８９％~１１９％.
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　　自来水等饮用水中含有少量氯化物,当含量超

过一定范围时,会危害人体健康.国家标准 GB
５７４９—２００６«生活饮用水卫生规范»[１]对自来水中氯

化物含量进行了限定,氯化物中氯质量浓度不得超

过２５０mg/L.当自来水等饮用水中氯质量浓度在

２５０~５００mg/L时,对人体没有较大影响,一旦氯质

量浓度大于５００mg/L 时,会影响胃分泌、水代谢

等,从而诱发各种疾病,甚至癌症.因此有必要建立

快速准确测定自来水中痕量氯的方法.

　　溶液中氯离子的检测方法包括[２Ｇ４]:硝酸银滴定

法,氯元素检出限为５mg/L,适用于颜色浅且无高

浓度重金属离子干扰的溶液;硝酸银汞滴定法,氯离

子测定范围为２􀆰５~５００mg/L,容易受铅、锌、镍等

金属离子和终点颜色的影响;电位滴定法,氯离子测

定范围为２~１０００mg/L,容易受共存离子和酸度的

影响;离子色谱法测定水中氯离子的线性范围为１~
５０mg/L,此方法成本高且普及率低[５],而且受S２－ 、

SO２－
３ 、S２O２－

３ 、Br－ 、I－ 等阴离子对氯离子测定的干

扰[６].本文旨在探讨采用能量色散 X 射线荧光光

谱法快速测定自来水中总氯含量,并扩展至其他含

氯水溶液.

　　采用X射线荧光光谱法直接测定溶液中氯含

量,不会受溶液酸度、共存金属离子、阴离子等的干

扰.王瑞珺[７]采用波长色散 X 射线荧光光谱仪测

定循环水中硫和氯,在０~１００μg/mL范围内灵敏

度高;刘树文[８]等采用波长色散 X射线荧光光谱法

并使用载体吸附卤水后测试氯元素含量,烘干后研

磨均匀,压片,检出限较低,但操作过程复杂,易受载

体量影响.采用能量色散 X 射线荧光光谱法测定

油 中 氯 元 素 文 献 较 多[９Ｇ１０],检 测 范 围 为 １０~
１０００μg/mL.轻元素的荧光产额比较低,容易被空

气和其他物质吸收,因而对水溶液中痕量氯的直接

测定报道较少.本文采用能量色散 X 射线荧光光

谱法直接测定自来水中痕量氯,样品腔室持续充氦

气,降低空气中氩(２􀆰９６keV)对氯(２􀆰６２keV)的干

扰;缩短探测器和样品之间的距离,减少 X 射线衰

减,提高氯元素的计数率,降低测试的检出限,实现

１０min内快速准确测定自来水中痕量氯.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器和试剂

　　NXＧ１００LX射线荧光光谱仪(钢研纳克检测技
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术股份有限公司):侧窗 Mo靶 X光管,管压１５kV,
管流８００μA,测试时长３００s;SDD 探测器,能量分

辨率１２３eV;采用多层聚丙烯薄膜作滤片;ChempＧ
lex１５３０样品杯,杯底用７􀆰６μm Kapton薄膜、顶部

用聚丙烯薄膜封紧.

　　氯标准储备溶液:１０００μg/mL,准确称量０􀆰２０９８g
氯化钾,少量水溶解,转移至１００mL容量瓶中,定
容,摇匀;氯标准工作溶液:２００μg/mL,由氯标准储

备溶液逐级稀释而成.

　　氯化钾:分析纯;高纯氦气;高纯氮气;实验用水

为超纯水.

１􀆰２　标准溶液系列的配制

　　分别移取适量氯标准工作溶液和氯标准储备溶

液,得到氯质量浓度为 ０、１０、２０、３０、４０、５０、１００、

２００μg/mL氯标准溶液系列.

１􀆰３　实验方法

　　分别取６􀆰００mL氯标准溶液系列或测试样品

装入Chemplex１５３０样品杯中备用.

　　把样品杯放入仪器样品腔内,样品腔室内通入

不同的气体,分别进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　测试条件的优化

　　氯元素 Kα特征谱线的能量为２􀆰６２KeV,吸收

限为２􀆰８２KeV,此时光管发射初级X射线能量在略

大于吸收限时,可对样品中氯元素的特征谱峰进行

激发.为提高氯元素的激发强度,对光管的电压和

电流进行优化.实验对３０μg/mL氯标准溶液进行

测试,结果如图１所示.由图１(a)可知,随着光管

电压的升高,氯的峰强度是随之增加的,在光管电压

达到１５kV时,氯的谱峰强度达到最大,此后,随着

光管电压的升高,峰强度逐渐降低并趋于恒定,因此

选择光管电压１５kV.由图１(b)可以看出,氯元素

的谱峰强度随着电流的增加而增加,而峰背比随着

电流的增加没有明显的变化,对于光管电流的选择

应使用能满足功率并可以长期稳定运行的最高管

图１　光管电压(a)和光管电流(b)的优化

Fig􀆰１　Theoptimizationoftubevoltageandtubecurrent

流,因此选择光管电流８００μA.

２􀆰２　测试气氛的优化

　　为研究空气、氮气、氦气３种气氛对测试结果的

影响,在样品测试腔内分别充入不同气体对同一样

品进 行 测 试. 通 入 氮 气、氦 气 时 分 压 设 置 为

０􀆰２MPa,流量为２L/min.３种气氛下３０μg/mL氯

标准溶液的测试谱图如图２所示.

　　从图２(a)可以看出,在空气气氛下,由于氩的

存在,谱图上有很强的氩谱峰(能量为２􀆰９９KeV),
氩的谱峰与氯谱峰能量接近,会对氯谱峰产生强烈

干扰,导致谱图解析难度大;从图２(b)可以看出,在

氮气气氛下,由于氮气密度略小于空气,氩的谱峰明

显降低,对氯谱峰干扰明显减小,此时氯具有很好的

峰型,灵敏度得到提高;从图２(c)可以看出,充氦气

进行测试时,谱图中完全没有氩的谱峰,表明充氦气

能够完全赶走样品腔中的空气,完全消除空气中氩

的谱峰对氯的谱峰干扰,且氯的谱峰较空气和氮气

气氛有了明显的增加.表明与通入空气和氮气相

比,使用密度较低的氦气不仅可以消除空气中氩对

氯谱峰的干扰,还可以减少样品中待测元素发射的

特征X射线荧光的衰减,增加探测器接收到待测元

素的谱峰强度.
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(a)空气;(b)氮气;(c)氦气.

图２　３种气氛下氯的X射线荧光原始图谱

Fig􀆰２　XＧrayoriginalspectrumofchlorineunderthreedifferentatmosphere

２􀆰３　校准曲线和检出限

　　在仪器设定的工作条件下,对氯标准溶液系列

进行测定,以氯质量浓度为横坐标,X射线荧光光谱

相对强度为纵坐标,绘制校准曲线.校准曲线的线

性方程为:Y＝０􀆰０１７X＋０􀆰１６,线性相关系数R２＝
０􀆰９９７５.

　　在相同的仪器工作条件下对空白溶液(超纯水,
在氯的 Kα谱峰(能量为２􀆰６２KeV)处无谱峰出现,
因此超纯水可作为氯空白溶液使用)连续测定２０
次,间隔时间为１min,以３倍标准偏差计算检出限

为２􀆰９４μg/mL,以１０倍标准偏差计算测定下限为

９􀆰８０μg/mL.

２􀆰４　精密度试验

　　为了考察该方法测试水中痕量氯的精密度,分
别选择３０μg/mL和１０μg/mL氯标准溶液,配制１１
个平行试样,在仪器最佳工作条件下进行测试,间隔

时间为１min,每次测样后取出样品杯并稍倾斜赶走

底部气泡,结果见表１.

表１　精密度试验结果(n＝１１)

Table１　Precisiontestresults

ρCl/
(μg/mL)

平均值

Average/
(μg/mL)

标准偏差

SD/
(μg/mL)

相对标准偏差

RSD
(n＝１１)/％

３０ ３３．４６ ３．５３ １１
１０ ８．９２ １．４３ １６

２􀆰５　加标回收试验

　　按照实验方法测定两个自来水实际样品中氯,
并进行加标回收试验,结果见表２.

３　结语

　　基于能量色散X射线荧光光谱法可以实现自

表２　氯加标回收试验结果

Table２　Resultsofrecoverytestforchlorine

样品编号

Sample
No．

测定值

Found/
(μg/mL)

加入量

Added/
(μg/mL)

测定总值

Totalfound/
(μg/mL)

回收率

Recovery/
％

２５．００ ３８．７５ ９４
１ １５．２９ ２５．００ ４５．０２ １１９

２５．００ ４１．９０ １０６
５０．００ ６２．３４ ９４

２ １５．２９ ５０．００ ５９．９０ ８９
５０．００ ６１．１２ ９２

来水中氯离子的快速无损检测,配合在线监测装置

可实现自动水质监测.
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Abstract:ThecontentoftracechlorineintapwaterwasdeterminedbyenergydispersiveXＧrayfluorescence
spectrometryinatmospheresofair,nitrogenandhelium,respectively．Theresultsshowedthatthehelium
atmospherecouldnotonlyeliminatetheinterferenceofargoninair,butalsoenhancethespectralpeakinＧ
tensityofchlorinereceivedbydetector．Therefore,theheliumatmospherewasselectedtodeterminetrace
chlorineintapwaterbyenergydispersiveXＧrayfluorescencespectrometry．TherelationshipbetweenpeakＧ
toＧbackgroundratioandXＧraytubevoltageandtubecurrentwasstudied．Theoptimalworkingconditions
wereobtainedasfollows:thetubevoltagewas１５kVandthetubecurrentwas８００μA．Whenthemass
fractionofchlorinewasinrangeof０Ｇ２００μg/mL,ithadlinearrelationshiptothecorrespondingXＧrayfluoＧ
rescencerelativeintensity withlinearcorrelationcoefficientofR２ ＝０􀆰９９７５．Thedetectionlimitwas
２􀆰９４μg/mL．Thecontentofchlorineinstandardsolution(３０μg/mLand１０μg/mL)wasdeterminedacＧ
cordingtotheexperimentalmethod．Therelativestandarddeviation(RSD,n＝１１)was１１％and１６％,reＧ
spectively．Twoactualtapwatersampleswereusedforrecoverytests．Thespikedrecoverieswerebetween
８９％and１１９％．
Keywords:energydispersiveXＧrayfluorescencespectrometry;tapwater;chlorine
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