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熔融制样Ｇ能量色散X射线荧光光谱仪分析
硅酸盐中３２种组分
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摘　要:为充分发挥小型实验室设备的功能,实验采用熔融制样,使用台式能量色散 X射线荧

光光谱仪(１０W,Rh靶)定量分析了硅酸盐样品中的 Na２O、MgO、Al２O３、SiO２、P２O５、SO３、

Cl、K２O、CaO、TiO２、V、Cr、MnO、Fe２O３、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、Rb、Sr、Y、Zr、Nb、As、Ba、La、

Ce、Th、U、Hf、Pb等３２种主、次、痕量组分.对３种不同的解谱方法进行比较,确定 Na、Mg、

Al、Si、P、As、Ce、Cr、Cu、Ga、La、Nb、Ni、Pb、Th、U、V、Y 选择感 兴 趣 区 解 谱,其 余 元 素 用 高

斯或经改进的高斯函数的最小二乘法拟合解谱.选用有代表性的多个硅酸盐类样品,比

较了理论检出限及１０次重复测定计算３倍标准偏差得出的检出限,发现以３倍标准偏差作为

检出限再取它们的平均值则更具代表性和使用意义.各组分的检出限为０２~１７４０μg/g.
精密度试验表明,各组分测定结果的相对标准偏差(RSD)为０１２％~１０５％(Na为轻元素,
由于含量低,小能谱测定的精密度稍差);对两个土壤标准样品进行正确度验证,测定值与标准

值一致.
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　　近年来,随着半导体探测器和计算机及其软件

的 快 速 发 展,能 量 色 散 X 射 线 荧 光 光 谱 仪

(EDXRF)得到了迅速的推广和应用[１Ｇ２].EDＧXRF
具备多元素同时分析[３Ｇ５]、同时显示光谱图、体积小、
价格 便 宜 (同 波 长 色 散 X 射 线 荧 光 光 谱 仪

(WDXRF)比较)、功耗小的特点,在现场和驻地地

质样品和矿物样品分析中具有独特的优点[６Ｇ８].詹

秀春[９]利用偏振激发Ｇ能量色散 X射线荧光光谱法

快速定量分析了地质样品中３４种元素,在总测量时

间为６００s(每个样品)的条件下,得到的各元素检出

限达到０５~３０μg/g.EDXRF一般采用直接粉末

法[６Ｇ８]或压片法[９]制样,而采用熔融制样,用台式能

量色散X射线荧光光谱仪分析硅酸盐样品中多种

元素文献鲜见报道.为此作者采用Li２B４O７ＧLiBO２

(质量比６７∶３３)作混合熔剂,加入 LiNO３ 为氧化

剂,LiBr为脱膜剂,熔融制作玻璃熔片,用能量色散

X射线荧光光谱仪对硅酸盐类岩石、水系沉积物、土
壤等样品中 Na２O、MgO、Al２O３、SiO２、P２O５、SO３、

Cl、K２O、CaO、TiO２、V、Cr、MnO、Fe２O３、Co、Ni、

Cu、Zn、Ga、Rb、Sr、Y、Zr、Nb、As、Ba、La、Ce、Th、

U、Hf、Pb等３２种组分进行分析,分析结果的精密

度和正确度与化学法完全一致.

１　实验部分

１１　仪器配置

　　Epsilon４型能量色散 X射线荧光光谱仪(荷兰

帕纳科公司),Rh靶铍窗(５０μm)侧窗 X射线管,最
大功率１０W,最高激发电压５０kV,２０００μA(Max);
高分辨硅漂移探测器(分辨率１３５eV);氦冲洗系统

(软件控制);１０位自动进样器.

１２　光谱仪结构和测量条件

　　实验用能量色散 X射线荧光光谱仪结构示意

图见图１.

　　从图１能量色散 X射线荧光光谱仪的结构示

意图可知:由 X 射线管产生的初级 X 射线激发样

品,由样品产生的X射线进入半导体探测器进行光

电转换,即把光信号转换成电脉冲,经放大器放大进

入多道脉冲幅度分析器,然后取出计数,并显示光谱

—９２—
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图１　能量色散X射线光谱仪结构示意图

Fig１　Schematicdiagramofenergydispersive
XＧrayspectrometer

图,进行定量和定性分析.

　　各元素分组最佳测量条件主要涉及管电压、管
电流、滤光片和测量时间.管电压和滤光片由仪器

程序推荐,一般不用改变.管电流的选取基于在最

大功率限制条件下,取各元素具有最高含量的标准

样品,采用手动控制调节电流,使每组测量条件下测

量的死时间控制在３０％~４０％.经程序优化后,各
被分析元素测量条件见表１.

１３　标准样品的选择和制备

　　选用岩石标样 GBW０７１０３~GBW０７１０８,水系

沉积物标样 GBW０７３０８、GBW０７３１２、GBW０７３６４,

表１　分析元素的测量条件

Table１　Measuringconditionsofanalyzedelement

分组

Group

分析元素谱线

Analytical
line

管电压

Tube
voltage/kV

管电流

Tube
current/μA

测量时间

Measuring
time/s

管过滤片

Tube
filter

１组(F~Si) NaKα,MgKα,AlKα,SiKα ５ ２０００ ６００ None
２组(Cl~V) CaKα,KKα,TiKα,PKα,SKα,ClKα,VKα １２ ８３３ ３００
３组(Cr~Co) CrKα,MnKα,FeKα,CoKα ２０ ５００ ３００ AlＧ５０

４组(Ni~Nb)

NiKα,CuKα,ZnKα,GaKα
AsKα,BrKα,RbKα,SrKα
YKα,ZrKα,NbKα,BaLα
LaLα,CeLα,ThLα,ULα

５０
５０
５０
５０

６
６
６
６

３００
３００
３００
３００

AlＧ２００
CuＧ３００
CuＧ３００
CuＧ３００

　　　　注:第１组光路为氦气外,其余组都为空气;BiLα、BrKα为干扰元素.

土 壤 标 样 GBW０７４０１、GBW０７４０５、GBW０７４０７、

GBW０７４４９~GBW０７４５１共１５个标样.标样中各

组分既有足够宽的含量范围,又有适当的含量梯度.
硅酸盐样品中各组分的含量范围见表２.

１４　样品制备

　　称取在 ６５０℃ 灼烧过的(１００００±００００５)g
Li２B４O７ＧLiBO２ 混合熔剂(m ∶m ＝６７∶３３)和在

１０５℃烘干过的(１００００±００００２)g样品于铂黄合

金坩埚(９５％ PtＧ５％ Au)内,滴加２滴饱和 LiNO３

溶液,１滴５００g/LLiBr溶液,将铂金坩埚转移至熔

样机中进行自动熔融.

１５　谱线重叠干扰和基体效应校正

　　标准样品测量后,打开标准样品图标,选择某个

标准样品,打开其图谱.图谱上显示该分析元素的

分析谱峰和存在的元素干扰峰.利用仪器软件可扣

除谱线重叠干扰元素.

　　使用熔融玻璃片制样虽然消除了粒度、矿物效

应和减少了基体效应,但由于校准样品中组分的含

量变化很大,仍需进行基体效应校正并扣除谱线重

叠干扰.仪器配备的１０B软件所用的综合数学校

正公式为:

表２　校准样品中各组分的含量范围

Table２　Contentrangeofeachcomponents

incalibrationsamples

组分

Component
含量范围

Contentrange
组分

Component
含量范围

Contentrange
Na２O ０．０６１~８．９９ Ni ２．３~２７６
MgO ０．０８２~７．７７ Cu ２．２~１２３０
Al２O３ ３．５２~２９．３５ Zn ２０~６８０
SiO２ １５．０６~９０．３６ Ga ５．３~３９
P２O５ ０．０３１~０．９４６ As ０．７~４１２
SO３ ０．０１２５~６．７５ Rb １６~４６６
Cl ２４~６３００ Sr ２４~１１００

K２O ０．１５~５．０１ Y １．９~６２
CaO ０．１０~３５．６７ Zr ６２~４９０
TiO２ ０．２５２~３．３７ Nb ４．５~６８５
V ２４~２４５ Pb ７．０~５５２
Cr ３．６~４１０ La ２１~６２

MnO ０．０２~０．２３ Ce ２５~１０８
Fe２O３ ２．１４~１８．７６ Th １．９~５４

Ba １２０~１１４０ U ０．４~１８
Co ３．４~９７ Hf １．８~２８

　　注:Na２O、MgO、Al２O３、SiO２、P２O５、SO３、K２O、CaO、TiO２、

MnO、Fe２O３ 的含量单位为％,其余组分单位为 mg/kg.

　　Ci＝Di－∑LimZm＋EiRi(１＋∑
N

j≠１
αijZj) (１)
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式中:Ci 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);Di 为

元素i的校准曲线截距;Lim为干扰元素m 对分析元

素i的谱线重叠干扰校正系数;Zm 为干扰元素m 的

含量或计数率;Ei 为分析元素i 校准曲线的斜率;

Ri 为分析元素i计数率(或与内标线的强度比值);

Zj 为共存元素的含量;N 为共存元素的数目;αij为

校正基体效应的因子;i为分析元素;j为共存元素.

２　结果与讨论

２１　解谱和校准曲线

　　为了获取待测元素的特征X射线荧光光谱的峰

面积或谱峰高的净强度,需要对测得的谱图进行处

理.谱图处理的结果直接影响定性和定量分析结果

的质量.

　　谱峰的处理方法有３种.第１种是设置感兴趣

区,并对感兴趣区内图谱进行积分.当待测元素含

量很低而又相邻于含量较高元素一侧时,设置感兴

趣区,通常能获得较理想的结果[１０].它的设置很简

单,通常取特征谱半高宽的两侧内的谱,即在低能区

设起始道(能量),在高能一侧设置终止道(能量),然
后对该能量区间的计数或计数率进行加和.第２种

是运用纯元素标准谱最小二乘法拟合.第３种是应

用高斯或经改进的高斯函数的最小二乘法拟合.根

据上述解谱原则,以 Al为例,首先使用高斯函数最

小二乘法对 Al图谱进行拟合,但计算的校准曲线点

较分散,改用感兴趣区法进行解谱.在其他条件完

全相同的条件下,用感兴趣区法进行解谱,Al２O３ 校

准曲线的线性相关系数为０９９９８７６,而使用高斯函

数最小二乘法解谱,Al２O３ 校准曲线的线性相关系

数为０９８７９４５,见图２、图３.其原因可能是因硅酸

盐样品中 Al和Si元素相邻,且Si含量高,Si对 Al
谱线重叠所致.根据解谱后校准曲线的线性,实验

确定 Na、Mg、Al、Si、P、As、Ce、Cr、Cu、Ga、La、Nb、

Ni、Pb、Th、U、V、Y选择感兴趣区解谱,其余元素用

高斯或经改进的高斯函数的最小二乘法拟合解谱.

图２　使用高斯最小二乘法拟合解谱Al２O３ 的校准曲线

Fig２　CalibrationcurveofAl２O３deconvolutionedwithGaussianfunction

２２　检出限

　　检出限(LD)和样品的基体有关,不同的样品因

其成分和含量不同,分析元素的灵敏度、散射的背景

强度、谱线重叠干扰程度也会发生变化,因而采用不

同样品计算出的检出限也不同.为此使用基体成分

有差别的土壤标样 GBW０７４０１和 GBW０７４０７,用检

出限计算公式(式２)计算理论检出限,同时将这两

个土壤标样每个重复测量１０次,计算各组分测定结

果的标准偏差(SD),并以３倍标准偏差作为检出

限.采用这两种方法计算出的检出限见表３.

　　　　LD＝
３
S

Rb

tb
(２)

式中:S 为灵敏度,cps/(μg/g);Rb 为背景计数率;

tb 为活时间.

　　由表３可见,用３倍标准偏差计算所得检出限,
除个别组分外,均大于用检出限公式计算的检出限.
也就是说,用理论公式计算出的检出限普遍偏低.
因此建议选用有代表性的多个硅酸盐类样品,用该

—１３—
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图３　使用感兴趣区解谱Al２O３ 的校准曲线

Fig３　CalibrationcurveofAl２O３deconvolutionedwiththeregionofinterest(ROI)

表３　理论检出限和计算检出限的比较

Table３　ComparisonofthetheoryLDandthecalculatedLD　　　　　　　　mg/kg

组分

Component

GBW０７４０１ GBW０７４０７

LD ３SD LD ３SD

组分

Component

GBW０７４０１ GBW０７４０７

LD ３SD LD ３SD

Na２O ３０ ８７０ ２６ １３５０ Zn １．２ ４．６ １．３ ２．５
MgO １００ ２４０ １４０ ２７０ Ga ３．４ １．３ １．６ ０．３
Al２O３ ４００ ８１０ ３００ ３３０ As ４．８ ５．０ ５．５ ０．７
SiO２ ８８ １７４０ ５２ ２４０ Rb ２．７ ４．８ ０．７ ６．２
P２O５ ８２ ２４０ ２００ ２９０ Sr １．２ １４ ２．１ １．６
SO３ １００ ２７０ ２００ ４６０ Y ２．９ ４．０ ２．１ ０．２
Cl １４ ９７．４ １３ １１６ Zr １．６ ２．０ １．５ ２．６

K２O ２０ ９０ ２３ ３０ Nb ２．４ ２．５ １．９ ３．３
CaO １４ ９０ １５ ３０ Ba ３８．７ ９７．３ ８．６ １３１
TiO２ １１ ３０ １４ ９０ Pb ０．８ ４．６ ０．４ ３．１
V ６．７ ５．０ ９．４ １０．９ La １１ ３．５ １３ ０．２
Cr ３．３ ３８．４ ４．３ ５７．３ Ce ７．１ １０．０ ５．５ １１．６

MnO ４ ９０ ４．９ １２ Th ０．３ ２．３ ０．１ １．９
Fe２O３ ４ ９０ ５．３ ９０ U ０．３ １．６ ０．２ １．５

Ni １．３ ２．５ １．９ ３．２ Co ０．３ ３．０ ０．５ ３．６
Cu １．３ ２．５ １．３ ０．９ Hf ３．０ ０．５ ３．６ ０．３

程序的测量条件对每个标样重复测定１０次,取其标

准偏差的３倍作为检出限,再取它们的平均值,则更

具代表性和使用意义.

２３　方法的精密度

　　取土壤样品 GBW０７４０５按照实验方法熔融制

备６个玻璃片,用编制好的测量程序进行分析,统计

结果示于表４.表４结果表明,各组分测定结果的相

对标准 偏 差 (RSD)为 ０１２％ ~１０５％ (Na２O 的

RSD为２９４％,可能是因为小能谱功率低,且 Na轻

元素荧光产额低,含量低,因此 Na的精密度差).

２４　方法的正确度

　　利用汇编好的定量校准程序,测量未参加回归

的土壤标准样品 GBW０７３６２和 GBW０７３８５,结果见

表５.表５结果表明,测定值与标准值符合.

—２３—
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表４　土壤样品的精密度试验结果

Table４　Precisiontestresultsofsoilsamples

组分

Component
标准值∗

Standard
平均值∗

Average
RSD/

％
组分

Component
标准值∗

Standard
平均值∗

Average
RSD/

％
Na２O ０．１２ ０．１１ ２９．４ Zn ４９４ ４８４ ４．８
MgO ０．６１ ０．５８ ２．１ Ga ３２ ３３ １．８
Al２O３ ２１．５８ ２１．２６ ０．９６ As ４１２ ４０９ ０．５５
SiO２ ５２．５７ ５１．７２ ０．７８ Rb １１７ １１６ ３．９
P２O５ ０．０６９ ０．０８６ １０．５ Sr ４２ ４５ ０．２３
SO３ ０．１０ ０．３０ １．９ Y ２１ １７ ４．０
Cl ７６ ９０ １０．３ Zr ２７２ ２７１ ０．８４

K２O １．５０ １．５５ ０．５８ Nb ２３ ２０ ５．３
CaO ０．１０ ０．０７ ２．８ Ba ２９６ ２８０ １．４
TiO２ １．６３ １．０２ ０．１２ Pb ５５２ ５６０ １．１
V １６６ １５１ ４．７ La ３６ ４０ ０．４
Cr １１８ １２６ １．７ Ce ９１ １１８ ５．３

MnO ０．１８ ０．１８ ０．５６ Th ２３ ２２ １．５
Fe２O３ １２．６２ １２．６１ ０．５４ U ６．５ ５．１ ２．４

Ni ４０ ４４ ２．３ Co １２ １５ ３．４
Cu １４４ １２７ ３．４ Hf ８．１ ６．５ ５．７

　　 　　　注:∗Na２O、MgO、Al２O３、SiO２、P２O５、SO３、K２O、CaO、TiO２、MnO、Fe２O３ 的含量单位为％,其余组分的单位为 mg/kg.

表５　硅酸盐样品的分析结果对照

Table５　Comparisonresultsofsilicatesamples

组分

Component

GBW０７３８５ GBW０７３６２

标准值

Standard
测定值

Found
标准值

Standard
测定值

Found

组分

Component

GBW０７３８５ GBW０７３６２

标准值

Standard
测定值

Found
标准值

Standard
测定值

Found
Na２O １．３２ １．２５ ０．８３ ０．９８ Zn ９６ ９５ ７４ ７０
MgO ２．１７ ２．１４ ２．３４ ２．２８ Ga １８ １８ １７ １５
Al２O３ １３．２４ １３．４０ １１．２５ １１．２６ As ９．３ ９．９ ７．７ ４．７
SiO２ ６３．１６ ６３．４９ ６６．０２ ６６．０３ Rb １０５ １０６ １２１ １２２
P２O５ ０．２５ ０．２５ ０．０９ ０．０７７ Sr １３２ １３３ １１７ １１５
SO３ ０．０６６ ０．０６２ ０．２０ ０．１７ Y ２８ ２８ ３４ ３３
Cl １０６ １００ ７５８ ７９８ Zr ２３５ ２３７ ２７５ ２８５

K２O ２．３１ ２．３３ ２．４１ ２．４０ Nb １８．２ １８ １５ １４
CaO ３．１３ ３．１７ ３．８２ ３．７９ Ba ５０６ ５０９ ５６７ ５９６
TiO２ ０．８９ ０．９１ ０．８８ ０．８９ Pb ３２ ２９ １９ １７
V １０５ １０５ １２０ １１０ La ４１ ３８ ４５ ３９
Cr ８０ ７９ ７９ ７８ Ce ７８ ８２ ９０ ７７

MnO ０．０９８ ０．０９９ ０．１ ０．１ Th １２．９ １５．０ １５ １４
Fe２O３ ５．４４ ５．５１ ６．３１ ６．３３ U ２．６ ２．０ ３．５ ３．７

Ni ３８ ３５ ７０ ６８．５ Co １６ １３ ２０ ２６
Cu ３５ ３７ ４３ ４８ Hf ６．５ ７．２ ７．８ ８．１

　　注:Na２O、MgO、Al２O３、SiO２、P２O５、SO３、K２O、CaO、TiO２、MnO、Fe２O３ 的含量单位为％,其余组分单位为 mg/kg.

３　结语

　　用混合熔剂熔融玻璃片制样,建立了使用台式

能量色散 X 射线荧光光谱仪测定硅酸盐样品中的

３２种主、次、痕量组分的方法.其分析方法的灵敏度

和正确度与化学湿法及波长色散X射线荧光光谱法

(WDXRF)符合.每个样品的测量时间为２５min.

充分发挥１０W 小型能谱实验室设备的分析功能,其
中主次量元素达到大型波长色散X射线荧光光谱分

析能力.由于采用熔融制样,低含量及痕量元素的

灵敏度低,在相同的测量时间下,较大型 WDXRF分

析能力稍差,低含量 Na的分析结果误差较大,对低

含量重元素分析误差较大.本法可用于岩石、水系

沉积物和土壤样品中多元素分析.
—３３—
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Abstract:Inordertogivefullplaytothefunctionsofsmalllaboratoryinstrument,３２major,minor,trace
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componentsinsilicatesample(includingNa２O,MgO,Al２O３,SiO２,P２O５,SO３,Cl,K２O,CaO,TiO２,

V,Cr,MnO,Fe２O３,Co,Ni,Cu,Zn,Ga,Rb,Sr,Y,Zr,Nb,As,Ba,La,Ce,Th,U,HfandPb)

werequantitativelyanalyzedusingenergydispersiveXＧrayfluorescencespectrometer(EDXRF)．ThesamＧ
plewaspreparedbyfusionsamplepreparation．Theoptimizationofanalysisconditionsforelementswas
focused．Moreover,threedifferentspectrumunfoldingmethodswerecompared．Theregionofinterestwas
selectedforspectrumunfoldingforNa,Mg,Al,Si,P,As,Ce,Cr,Cu,Ga,La,Nb,Ni,Pb,Th,U,

VandY,whiletheleastsquaresfittingofGaussianfunctionormodifiedGaussianfunctionwasselected
forotherelements．Severalrepresentativesilicatesampleswereusedtocomparethetheoreticaldetection
limitandthedetectionlimitcalculatedusingthreetimesofstandarddeviation(n＝１０)．Itwasfoundthat
theaverageofdetectionlimitscalculatedusingthreetimesofstandarddeviationwasmorerepresentative
andmeaningfulforuse．Thedetectionlimitsofcomponentsrangedfrom０２μg/gto１７４０μg/g．ThepreciＧ
siontestsindicatedthattherelativestandarddeviations(RSD)werebetween０１２％and１０５％ (NabeＧ
longedtolightelement．Thedeterminationprecisionofsmallenergyspectrometrywaspoorduetolow
content)．Twocertifiedreferencematerialsofsoilwereusedforaccuracyverification,andthefoundreＧ
sultswereconsistentwiththecertifiedvalues．
Keywords:energydispersiveXＧrayfluorescencespectrometer(EDXRF);silicate;fusionsamplepreparaＧ
tion;majorandminorcomponent
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