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粉末压片制样 －Ｘ射线荧光光谱法分析地球化学调查样品
测量条件的优化

刘玉纯，林庆文，马玲，梁述廷

（安徽省地质实验研究所，安徽 合肥 ２３０００１）

摘要：在Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）分析中，粉末压片制样是被广泛应用的一种制样方法，但由于存在样品粒
度、矿物和基体效应对其测量条件进行优化。本文应用ＸＲＦ法测量地球化学调查样品中２４种主次量元素，
综合优化了制样压力、仪器工作电压和工作电流、待测元素分析谱线、探测器的调节和探测效率等实验条件。

在最优测量条件下，用土壤和水系沉积物国家标准物质 ＧＢＷ０７４０２、ＧＢＷ０７４０４、ＧＢＷ０７４２４、ＧＢＷ０７４２６、
ＧＢＷ０７４２９验证方法的准确度，结果表明个别元素如ＧＢＷ０７４０２中的 Ｎａ２Ｏ、ＧＢＷ０７４０４中的 Ｐｂ相对误差大
于１０％，其余元素的相对误差小于１０％，但均达到了地球化学调查样品的质量监控要求。经优化的仪器测
量条件为我国地球化学调查样品提供了可靠的基础数据。

关键词：地球化学调查样品；Ｘ射线荧光光谱法；分析谱线；探测器
要点：

（１）确定了地球化学调查样品ＸＲＦ分析的最优测量方案。
（２）证明了本方法的准确度达到了地球化学调查样品质量监控要求。
（３）为制定区域地球化学调查样品分析的地方标准提供了基础数据。
中图分类号：Ｏ６５７．３４ 文献标识码：Ｂ

国内外应用 Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）分析土
壤、水系沉积物等样品的报道很多，该法具有测试速

度快、准确度高以及非破坏性等特点，在土地质量地

球化学评估中常用于常量元素的定性和定量分析以

及微量元素的测定，检出限可达几个
!

ｇ／ｇ，测量元素
范围广，在几分钟之内可同时测定多种元素［１－６］。

ＸＲＦ的重要意义不仅因为它是分析精度、准确度和
自动化程度高的多元素分析方法，还由于该方法在

分析地质样品时通常采用粉末压片制样，无需将试

样进行酸碱分解处理，是一种对环境无污染的绿色

分析技术。

目前应用ＸＲＦ法测定元素的研究中，主要集中

于讨论样品制备方法、背景选择、谱线重叠校正、基

体效应校正、元素不同价态等因素的影响，测量不确

定度评估和检出限等方面［７－１０］。而针对地球化学

调查样品分析中的测量条件如制样压力、仪器工作

电压和工作电流、待测元素分析谱线、探测器的调节

和探测效率等，应根据具体元素进行具体选择和优

化［１１］，同时还应综合各种影响因素，以满足实际样

品分析的需要。本文采用粉末压片制样，波长色散

Ｘ射线荧光光谱仪（ＷＤＸＲＦ）测定地球化学调查样
品（土壤、水系沉积物）中２４种主次量元素，通过研
究以上因素确定了最优实验条件，为制定区域地球

化学调查样品分析的地方标准提供了实验基础。
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１　实验部分
１．１　仪器

ＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ型波长色散 Ｘ射线荧光光谱仪
（日本理学公司），Ｘ射线管采用端窗型 Ｒｈ靶材，工
作电压２０～６０ｋＶ，工作电流２～１６０ｍＡ，铍窗厚度
３０μｍ，视野光栏０．５～３０ｍｍ，准直器：Ｓ２／Ｓ４，探测
器：ＰＣ／ＳＣ，分 光 晶 体：ＲＸ２５／Ｇｅ／ＰＥＴ／ＬｉＦ２００／
ＬｉＦ２２０。

ＢＲＥ－５３型压样机（日本Ｍａｅｋａｍａ公司），最大
压力５０ＭＰａ。
１．２　样品制备

本方法主要测量地球化学调查样品，故在条件

优化时测试的样品主要选择土壤和水系沉积物国家

一级标准物质。包括：土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０２、
ＧＢＷ０７４０４、ＧＢＷ０７４２４、ＧＢＷ０７４２６、ＧＢＷ０７４２９、
ＧＢＷ０７４５５，水系沉积物标准物质 ＧＢＷ０７３０１ａ、
ＧＢＷ０７３０２、ＧＢＷ０７３０３、ＧＢＷ０７３０４、ＧＢＷ０７３０５、
ＧＢＷ０７３０６、ＧＢＷ０７３０７、ＧＢＷ０７３０８、ＧＢＷ０７３０９、
ＧＢＷ０７３１０、ＧＢＷ０７３１１、ＧＢＷ０７３１２、ＧＢＷ０７３１３、
ＧＢＷ０７３１７、ＧＢＷ０７３１８。

制样过程：将已在１０５℃烘干的样品倒入塑料
环（外径４０ｍｍ、内３５ｍｍ、高５ｍｍ）内拨平压实，在
实验需求的压力下压成样片，置于干燥器中待用。

２　测量条件的选择与讨论
２．１　制样压力对元素谱线强度的影响

分别在２０、２２、２４、２６、２８、３０、３２、３４ＭＰａ压力
下，用土壤标准物质ＧＢＷ０７４５５制备８个样片，测定
Ｎａ、Ｍｇ、Ｐ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｆｅ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｚｒ等元素谱线强度，
在２０～３４ＭＰａ压力下制作样片，测量结果表明以上
１０种元素的谱线强度没有明显的变化，原始记录统
计最大误差仅为１．２％，该偏差是由样片不确定度、
标准物质不确定度和仪器测量不确定度等因素［１２］

综合产生。由此可知，在２０～３４ＭＰａ压力下制作样
片的元素谱线强度变化可忽略不计。考虑到有些水

系沉积样品难以成型，压力应保证不低于３０ＭＰａ。
２．２　仪器工作电压和工作电流的影响

Ｘ射线管的工作电压和工作电流是影响元素谱
线强度和峰背比的重要参数，既要保证待测元素谱

线强度足够大、检测限足够低，又要保证 Ｘ射线管
的使用寿命。随着仪器工作电压、工作电流的增加，

待测元素的谱线强度相应增加，但会缩短 Ｘ射线管
的使用寿命。本实验选取了２种具有代表性的元素

镁和锶，由图１ａ可见，在工作电流（６５ｍＡ）保持不
变的情况下，增加工作电压有利于提高轻元素（镁）

的谱线强度，但背景强度也随之增加，对谱线峰背比

的提高不利；由图１ｂ可见，增加工作电压既有利于
重元素（锶）谱线强度的提高，又有利于谱线峰背比

的提高。

图１　工作电压对镁（ａ）、锶（ｂ）激发效率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗｏｒｋｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｏｎｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ

（ａ）Ｍｇａｎｄ（ｂ）Ｓｒ

本实验方法既涉及Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ等轻元素的
测定，又涉及Ｖ、Ｃｒ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｚｒ等重元素的测定。为了
选定合适的工作电压，在工作电流恒定（６５ｍＡ）情况
下，依次设定工作电压为３０、３５、４０、４５、５０、５５和６０
ｋＶ，测量标准物质 ＧＢＷ０７３１８中 Ｎａ、Ｍｇ、Ｐ、Ｖ、Ｓｒ、Ｚｒ
等元素谱线强度（Ｉ）和背景强度（ＩＢＧ），并计算峰背
比。表１测量结果表明，工作电流恒定时，逐步增加
工作电压，Ｎａ、Ｍｇ、Ｐ的峰背比降低，而Ｖ、Ｓｒ、Ｚｒ的峰
背比升高；工作电压为６０ｋＶ时，Ｐ的峰背比（ＩＰ／ＩＢＧ）
和Ｖ的峰背比（ＩＶ／ＩＢＧ）几乎相等，说明６０ｋＶ的工作
电压为ＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ型Ｘ射线荧光光谱仪测定区域
地球化学调查样品中２４种主次量元素的理想工作电
压。考虑到该仪器的最大工作电压为６０ｋＶ，本实验
选定工作电压为５５ｋＶ。
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表１　工作电压对磷、钒等元素激发效率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗｏｒｋｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｏｎｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ

ｅｌｅｍｅｎｔｓｓｕｃｈａｓＰａｎｄＶ

工作电压

（ｋＶ）
ＩＮａ／ＩＢＧ ＩＭｇ／ＩＢＧ ＩＰ／ＩＢＧ ＩＶ／ＩＢＧ ＩＳｒ／ＩＢＧ ＩＺｒ／ＩＢＧ

３０ ４４．５３ ３５．６４ １２．７０ ８．２６ ２．４８ ３．７４
３５ ４３．２４ ３４．６９ １１．５３ ８．６３ ２．９９ ４．７９
４０ ４０．６９ ３４．１１ １１．７０ ９．１４ ３．３３ ５．７６
４５ ３７．９０ ３２．９０ １１．５０ ９．３７ ３．６８ ６．４６
５０ ３７．０７ ３１．９８ １０．９５ ９．５１ ３．９４ ７．１６
５５ ３６．１５ ３０．９９ １０．９４ ９．９７ ４．２２ ７．８２
６０ ３３．６３ ３０．０３ １０．５９ １０．４１ ４．５１ ８．２１

在工作电压恒定（５５ｋＶ）情况下，依次设定工
作电流为４０、４５、５０、５５、６０、６５和７０ｍＡ，测定标准
物质ＧＢＷ０７３１８中Ｐ、Ｖ等元素谱线强度和背景强
度，并计算峰背比。表２测量结果表明，工作电压恒
定时，工作电流从４０ｍＡ逐步增加到７０ｍＡ，Ｐ、Ｖ的
谱线强度和背景强度逐步增大，峰背比几乎不变。

为了提高微量元素的测量精度，增加工作电流是一

种有效的措施。但是工作电流的增加会导致 Ｘ射
线管使用功率的增加，当使用功率达到额定功率

（４ｋＷ）的８０％以上时，Ｘ射线管的使用寿命会大大
缩短，故本文选定工作电流为６０ｍＡ。

表２　工作电流对磷和钒激发效率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｏｎｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ

ＰａｎｄＶ

工作电流

（ｍＡ）

Ｐ Ｖ

谱线强度

Ｉ（ｋｃｐｓ）

背景强度

ＩＢＧ（ｋｃｐｓ）
Ｉ／ＩＢＧ

谱线强度

Ｉ（ｋｃｐｓ）

背景强度

ＩＢＧ（ｋｃｐｓ）
Ｉ／ＩＢＧ

４０ ５．５４ ０．５２ １０．７５ １０．６８ １．０６ １０．１０
４５ ６．２５ ０．５６ １１．０８ １２．０３ １．２１ ９．９０
５０ ６．９５ ０．６７ １０．４０ １３．３４ １．３５ ９．８９
５５ ７．６８ ０．６８ １１．２８ １４．７０ １．４６ １０．０６
６０ ８．３６ ０．７６ １１．０１ １６．０４ １．６１ ９．９８
６５ ９．０８ ０．８４ １０．８３ １７．４２ １．７２ １０．１１
７０ ９．８３ ０．８９ １１．０９ １８．７５ １．８９ ９．９３

２．３　待测元素分析谱线的选择和背景点
选择无干扰或干扰少的灵敏线作为分析

线［１３－１４］，采用谱峰分解函数计算谱峰位置。测量地

球化学调查样品中２３种元素均采用 Ｋα线作为分
析线，仅有Ｐｂ元素采用Ｌα线。

图 ２为 铅 的 ２θ扫 描 谱 图，图 中 ＰｂＬα
（３３．９１５°）与 ＡｓＫα（３３．９８０°）几乎完全重叠，因此
Ｐｂ的分析谱线应选择干扰少的ＰｂＬβ１（２８．２４０°）。

图２　铅２θ扫描谱图
Ｆｉｇ．２　２θｓｃａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰｂ

由铜的背景对回归结果的影响（表３）可以看
出，当背景强度与谱峰强度相比足够低时，可能只需

测量谱峰强度就能得到好的校正曲线，此时通过原

始强度回归结果就能得到相对较好的结果。如果背

景强度高于标准物质浓度差别所造成的谱峰强度变

化，建立的校正曲线的分析精度就会变差。对于后

一种情况，不仅要测量谱峰强度，还要测量背景强

度，用扣除背景强度的净强度回归校正曲线，对提高

分析精度十分有利（特别对低含量组分）。由表 ３
测量结果可见，采用净强度回归结果的相对误差明

显小于采用原始强度回归结果的相对误差。

表３　铜的背景对回归结果的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｏｎｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

标准物质

编号

认定值

（
!

ｇ／ｇ）

原始强度

回归结果

相对误差

（％）

净强度

回归结果

相对误差

（％）

ＧＢＷ０７３０１ａ ２８．０ ２７．９ －０．３６ ２８．０ ０．００
ＧＢＷ０７３０２ ４．９ ８．４ ７１．４３ ４．６ －６．１２
ＧＢＷ０７３０３ １７７．０ １８４．２ ４．０７ １８３．４ ３．６２
ＧＢＷ０７３０４ ３７．０ ３４．６ －６．４９ ３７．２ ０．５４
ＧＢＷ０７３０５ １３７．０ １３８．９ １．３９ １３９．９ ２．１２
ＧＢＷ０７３０６ ３８３．０ ３８５．４ ０．６３ ３８５．６ ０．６８
ＧＢＷ０７３０７ ３８．０ ３７．３ －１．８４ ３７．５ －１．３２
ＧＢＷ０７３０８ ４．１ ７．８ ９０．２４ ５．０ ２１．９５
ＧＢＷ０７３０９ ３２．０ ３２．３ ０．９４ ３２．４ １．２５
ＧＢＷ０７３１０ ２２．６ ２６．３ １６．３７ ２３．８ ５．３１
ＧＢＷ０７３１１ ７９．０ ８１．１ ２．６６ ７８．９ －０．１３
ＧＢＷ０７３１２ １２３０．０ １２５２．６ １．８４ １２５１．２ １．７２
ＧＢＷ０７３１７ １１．０ １４．５ ３１．８２ １１．６ ５．４５
ＧＢＷ０７３１８ ６６．０ ５９．２ －１０．３０ ６１．７ －６．５２

２．４　探测器的调节和选择
２．４．１　脉冲高度

通过调整探测器的高压，保证中心脉冲高度出
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现在最佳位置，使探测器探测到的信号强度最

大［１５］。另外，设置脉冲高度下限可以降低噪声，设

置脉冲高度上限可以降低高次 Ｘ射线衍射线的影
响。以Ｎｉ元素为例（图 ３），脉冲高度下限设置为
１００，降低主要由 Ｘ射线管产生的连续 Ｘ射线的散
射带来的背景影响；脉冲高度上限设置为３１０，减少
ＹＫα二次线和ＲｂＫβ１二次线的干扰。
２．４．２　探测效率

正比计数器（ＰＣ）用于探测轻元素，闪烁计数器
（ＳＣ）用于探测重元素［１６－１７］。对于２２Ｔｉ～２５Ｍｎ的元
素，具体选择哪一种探测器要视具体情况而定。为

此，分别用ＰＣ和ＳＣ计数器探测ＧＢＷ０７３１３标准物
质中２０Ｃａ～３０Ｚｎ的元素谱线强度，由图 ４可见，ＰＣ
计数器探测２２Ｔｉ～２５Ｍｎ重元素的效率高于 ＳＣ计数
器。考虑到土壤和水系沉积物样品中 Ｔｉ、Ｍｎ含量
相对较高，故分析 Ｔｉ、Ｍｎ选择稳定性高的 ＳＣ计数
器，分析Ｖ、Ｃｒ选择探测效率高的ＰＣ计数器。

图３　镍的脉冲高度分布
Ｆｉｇ．３　ＰｕｌｓｅｈｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＮｉ

２．５　优化的测量条件和方法验证
综合上述几点，对各元素优化后的测量条件

（ＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ型波长色散 Ｘ射线荧光光谱仪）进
行了归纳，具体列于表４，这些测量条件可供其他类
型仪器参考。

表４　优化的元素测量条件
Ｔａｂｌｅ４　Ｏｐｔｉｍａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素及

分析谱线
分光晶体

２θ（°） 计数时间（ｓ）

谱峰 背景 谱峰 背景
脉冲高度 衰减器 准直器 探测器

ＮａＫα ＲＸ－２５ ４６．５６ ４８．９０ ８ ４ １１０～３２０ １／１ Ｓ４ ＰＣ
ＭｇＫα ＲＸ－２５ ３８．３０ ３９．７５ ６ ３ ９０～３３０ １／１ Ｓ４ ＰＣ
ＡｌＫα ＰＥＴ １４４．５８ － ４ － １１０～３２０ １／１ Ｓ２ ＰＣ
ＳｉＫα ＰＥＴ １０９．０１ － ４ － １１０～３１０ １／１０ Ｓ４ ＰＣ
ＰＫα Ｇｅ １４１．０６ １４３．３０ １０ ５ ７０～３００ １／１ Ｓ４ ＰＣ
ＫＫα ＬｉＦ１ １３６．６２ － ４ － １１０～２９０ １／１ Ｓ４ ＰＣ
ＣａＫα ＬｉＦ１ １１３．１１ － ４ － １１０～３００ １／１０ Ｓ４ ＰＣ
ＢａＬα ＬｉＦ１ ８７．１９ ８８．５４ １０ ５ １１０～３１０ １／１ Ｓ４ ＰＣ
ＴｉＫα ＬｉＦ１ ８６．１３ － ５ － ９０～４００ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＶＫα ＬｉＦ１ ７７．０２ ７４．３２ ２０ １０ １１０～２９０ １／１ Ｓ４ ＰＣ
ＣｒＫα ＬｉＦ１ ６９．３５ ７４．３２ ２０ １０ １４０～３１０ １／１ Ｓ４ ＰＣ
ＭｎＫα ＬｉＦ１ ６２．９６ － ５ － ９０～４００ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＦｅＫα ＬｉＦ１ ５７．５１ － ４ － ９０～３８０ １／１０ Ｓ２ ＳＣ
ＣｏＫα ＬｉＦ１ ５２．７８ ５３．８６ ２０ １０ ９０～３６０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＮｉＫα ＬｉＦ１ ４８．６５ ４９．７０ ２０ １０ １００～３１０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＣｕＫα ＬｉＦ１ ４５．０１ ４６．６０ ２０ １０ ８０～３５０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＺｎＫα ＬｉＦ１ ４１．７８ ４２．５０ ８ ４ ９０～３４０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＧａＫα ＬｉＦ１ ３８．９０ ３９．５０ １０ ５ ８０～３３０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＡｓＫα ＬｉＦ１ ３３．９２ ３５．２４ １４ ７ ８０～３３０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＰｂＬβ１ ＬｉＦ１ ２８．２４ ２９．６０ ２０ １０ ９０～３００ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＴｈＬα ＬｉＦ１ ２７．４６ ２９．６０ ３０ １５ ８０～３１０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＲｂＫα ＬｉＦ１ ２６．６０ ２５．８０ ４ ２ ８０～３１０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＳｒＫα ＬｉＦ１ ２５．１３ ２５．８０ ４ ２ ７０～３２０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＹＫα ＬｉＦ１ ２３．７７ ２４．５０ １０ ５ ８０～３２０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＺｒＫα ＬｉＦ１ ２２．５２ ２３．００ ６ ３ ８０～３１０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＮｂＫα ＬｉＦ１ ２１．３８ ２３．００ １０ ５ ９０～３１０ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＢｉＬα ＬｉＦ１ ３２．９９ ３５．２４ １０ ５ ８０～３００ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＲｈＫαｃ ＬｉＦ１ １８．４４ － ８ － ８０～３００ １／１ Ｓ２ ＳＣ
ＲｈＫα ＬｉＦ１ １７．５５ － ８ － ７０～３００ １／１ Ｓ２ ＳＣ
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图４　ＰＣ和ＳＣ计数器对２０Ｃａ～３０Ｚｎ元素探测效率的比较
Ｆｉｇ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｂｅｔｗｅｅｎＰＣａｎｄＳＣ

ｆｏｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆ２０Ｃａ－３０Ｚｎ

本 实 验 选 用 了 ＧＢＷ０７４０２、ＧＢＷ０７４０４、
ＧＢＷ０７４２４、ＧＢＷ０７４２６、ＧＢＷ０７４２９共５个国家标准
物质，基本上涵盖了各组分的高中低含量段，按照上

述的方法和条件，经单次粉末压片，单次测量，各元

素的测量数据与其认定值的比较列于表５。可以看
出，尽管按照上述条件对每一种元素进行了优化测

量，但粉末压片法不可避免地带来基体效应和矿物

效应，受到不同样品的基体的影响，某些元素如

ＧＢＷ０７４０２的 Ｎａ２Ｏ、ＧＢＷ０７４０４的 Ｐｂ相对误差大
于１０％，其余元素的相对误差小于１０％，但准确度
均达到了地球化学调查样品的质量监控要求。

有必要说明的是，对于 Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｆｅ等
元素由于其 ２θ背景值较谱峰值很低，不扣除背景
（表４），从表５测量准确度结果来看，影响不大。

表５　方法准确度实验数据
Ｔａｂｌｅ５　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分 测试项目
ＧＢＷ

０７４０２

ＧＢＷ

０７４０４

ＧＢＷ

０７４２４

ＧＢＷ

０７４２６

ＧＢＷ

０７４２９

认定值（％） １．６２ ０．１１ ２．１３ １．９９ １．２５
Ｎａ２Ｏ 测定值（％） １．８２ ０．１２ ２．０１ １．７３ １．２２

相对误差（％） １２．３ ９．１ －５．６ －１３．１ －２．４
认定值（％） １．０４ ０．４９ １．３１ ２．４１ １．７８

ＭｇＯ 测定值（％） １．１１ ０．４９ １．４１ ２．５９ １．８
相对误差（％） ６．７ ０．０ ７．６ ７．５ １．１
认定值（％） １０．３１ ２３．４５ １３．８ １３．２７ １５．２７

Ａｌ２Ｏ３ 测定值（％） １０．１４ ２３．４８ １３．７４ １２．７１ １４．９５
相对误差（％） －１．６ ０．１ －０．４ －４．２ －２．１
认定值（％） ７３．３５ ５０．９５ ６５．５ ６０．０１ ６３．６３

ＳｉＯ２ 测定值（％） ７２．４３ ４９．４９ ６４．７１ ５９．２１ ６４．１２
相对误差（％） －１．３ －２．９ －１．２ －１．３ ０．８
认定值（％） ２．５４ １．０３ ２．６５ ２．６１ ２．３５

Ｋ２Ｏ 测定值（％） ２．４７ １．０５ ２．６７ ２．６８ ２．３８
相对误差（％） －２．８ １．９ ０．８ ２．７ １．３

认定值（％） ２．３６ ０．２６ ２．６２ ５．８３ １．５４
ＣａＯ 测定值（％） ２．３５ ０．２９ ２．７２ ５．９２ １．６４

相对误差（％） －０．４ １１．５ ３．８ １．５ ６．５
认定值（％） ３．５２ １０．３ ４．１７ ４．７ ６．４４

ＴＦｅ２Ｏ３测定值（％） ３．４６ １０．４４ ４．２９ ４．７６ ６．３９
相对误差（％） －１．７ １．４ ２．９ １．３ －０．８
认定值（

!

ｇ／ｇ） ４４６ ６９５ ４９６ ７０８ ５５８
Ｐ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ４３２．７ ６７８．８ ５３５．４ ７０３．７ ５５８．２
相对误差（％） －３．０ －２．３ ７．９ －０．６ ０．０
认定值（

!

ｇ／ｇ） ９３０ ２１３ ６１４ ４９３ ７１８
Ｂａ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ９２２．６ ２３１．１ ６０６．４ ４７０．２ ７４４．４
相对误差（％） －０．８ ８．５ －１．２ －４．６ ３．７
认定值（

!

ｇ／ｇ） ２７１０ １０８００ ４２１０ ３９５０ ５３１０
Ｔｉ 测定值（

!

ｇ／ｇ）２８００．１１１２４６．８ ４２７４．４ ３９３６．５ ５４２４．９
相对误差（％） ３．３ ４．１ １．５ －０．３ ２．２
认定值（

!

ｇ／ｇ） ６２ ２４７ ７５ ８６ １１９
Ｖ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ６４．２ ２５２．８ ６９．４ ８７．７ １１９．８
相对误差（％） ３．５ ２．３ －７．５ ２．０ ０．７
认定值（

!

ｇ／ｇ） ４７ ３７０ ５８ ５９ ８７
Ｃｒ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ４７．８ ３７７．９ ５７．９ ６４．３ ８６．２
相对误差（％） １．７ ２．１ －０．２ ９．０ －０．９
认定值（

!

ｇ／ｇ） ５１０ １４２０ ６８２ ７７６ ９６４
Ｍｎ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ５１９．４ １５１５．２ ７１８．４ ７７２．４ ９８５．８
相对误差（％） １．８ ６．７ ５．３ －０．５ ２．３
认定值（

!

ｇ／ｇ） ８．７ ２２．３ １１．７ １２．６ １７．６
Ｃｏ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ８．５ ２２．５ １１．４ １２．８ １７．９
相对误差（％） －２．３ ０．９ －２．６ １．６ １．７
认定值（

!

ｇ／ｇ） １９．４ ６４ ２５．９ ３２．４ ４１．５
Ｎｉ测定值（

!

ｇ／ｇ） １８．４ ６４．１ ２５．５ ３２．３ ３９．７
相对误差（％） －５．２ ０．２ －１．５ －０．３ －４．３
认定值（

!

ｇ／ｇ） １６．３ ４０ １９．３ ２９ ３６．８
Ｃｕ 测定值（

!

ｇ／ｇ） １７．３ ４１．３ ２０．４ ３０．１ ３８．４
相对误差（％） ６．１ ３．２ ５．７ ３．８ ４．３
认定值（

!

ｇ／ｇ） ４２ ２１０ ６０ ７８ ９４
Ｚｎ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ３９．６ ２１５．３ ５９．８ ７５．９ ９２．５
相对误差（％） －５．７ ２．５ －０．３ －２．７ －１．６
认定值（

!

ｇ／ｇ） １２ ３０．６ １８．２ １６．９ ２０．５
Ｇａ 测定值（

!

ｇ／ｇ） １２ ３０．２ １７．７ １６．８ ２０．１
相对误差（％） ０．０ －１．３ －２．７ －０．６ －２．０
认定值（

!

ｇ／ｇ） ２０ ５８ ２２．４ １８．９ ３７．８
Ｐｂ 测定值（

!

ｇ／ｇ） １９．５ ５５．２ ２４．７ ２０．２ ３８．６
相对误差（％） －２．５ －４．８ １０．３ ６．９ ２．１
认定值（

!

ｇ／ｇ） ８８ ７５ １０８ ９４ １１６
Ｒｂ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ８６．８ ７３．９ １０７．７ ９３．３ １１５．５
相对误差（％） －１．４ －１．５ －０．３ －０．７ －０．４
认定值（

!

ｇ／ｇ） １８７ ７７ ２２６ ２３９ １１６
Ｓｒ 测定值（

!

ｇ／ｇ） １８２ ７８．４ ２３１．６ ２３９．５ １１４．８
相对误差（％） －２．７ １．８ ２．５ ０．２ －１．０
认定值（

!

ｇ／ｇ） ２２ ３９ ２６．５ ２６．５ ３２．７
Ｙ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ２０．７ ３９．２ ２６．５ ２６ ３２．９
相对误差（％） －５．９ ０．５ ０．０ －１．９ ０．６
认定值（

!

ｇ／ｇ） ２１９ ５００ ３４９ １９５ ２７２
Ｚｒ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ２０３．９ ５１３．１ ３４７．９ １９０．９ ２７７．３
相对误差（％） －６．９ ２．６ －０．３ －２．１ １．９
认定值（

!

ｇ／ｇ） ２７ ３８ １６．５ １２ １８．５
Ｎｂ 测定值（

!

ｇ／ｇ） ２７．５ ３８．２ １５．５ １２．３ １９．５
相对误差（％） １．９ ０．５ －６．１ ２．５ ５．４
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３　结论
本文通过优化 ＸＲＦ法分析地球化学调查样品

中有关制样压力、工作电压和电流、分析谱线和背景

点、探测器等测量条件，应用于分析基本上涵盖了各

元素高中低含量段的土壤和水系沉积物国家标准物

质，相对误差达到了地球化学调查样品的质量监控

要求。研究成果为编制《安徽省区域地球化学调查

样品分析地方标准———Ｘ射线荧光光谱法多元素含
量的测定》奠定了基础，同时也对安徽省国土资源

行业检测技术标准化的建设具有重要意义。

对于地质样品中的具体元素，首先要确定最佳

测量条件，根据标准曲线的合理回归才能得到准确

的数据。尤其是对于粉末压片制样方法中普遍存在

的粒度效应和矿物效应，还需要判断样品的具体岩

性，合理地进行基体校正，这还有待于今后更多的实

验佐证。
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［１７］　罗立强，詹秀春，李国会．Ｘ射线荧光光谱仪［Ｍ］．
北京：化学出版社，２００８：１６２－１６５．
ＬｕｏＬＱ，ＺｈａｎＸ Ｃ，ＬｉＧ Ｈ．ＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，
２００８：１６２－１６５．

ＯｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｕｒｖｅｙＳａｍｐｌｅ
ＡｎａｌｙｓｉｓｂｙＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈＰｒｅｓｓｅｄＰｏｗｄｅｒＰｅｌｌｅｔ
ＳａｍｐｌｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ＬＩＵＹｕｃｈｕｎ，ＬＩＮＱｉｎｇｗｅｎ，ＭＡＬｉｎｇ，ＬＩＡＮＧＳｈｕｔｉｎｇ
（ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆＡｎｈｕｉＰｒｏｖｉｎｃｅ，Ｈｅｆｅｉ２３０００１，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＴｈｅｏｐｔｉｍａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｃｈｅｍｅｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｆｏｒＸＲＦｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｒｖｅｙｓａｍｐｌｅｓ．
（２）Ｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｐｒｏｖｅｄｔｏｍｅｅｔｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｒｖｅｙ

ｓａｍｐｌｅｓ．
（３）Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｐｒｏｖｉｄｅｄｂａｓｉｃｄａｔａｆｏｒｆｏｒｍｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｌｏｃａｌｓｔａｎｄａｒｄｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅｇｉｏｎａｌｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｒｖｅｙ

ｓａｍｐｌｅｓ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
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ＭＥＴＨＯＤＳ：ＴｈｅＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ ｔｙｐｅＷａｖｅｌｅｎｇｔｈＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｗａｓｕｓｅｄｔｏ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｓｕｃｈａｓｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｗｏｒｋｉｎｇｖｏｌｔａｇｅａｎｄｃｕｒｒｅｎｔ
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ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｖｅｒｉｆｉｅｄｂｙａｎａｌｙｚｉｎｇｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄＭａｔｅｒｉａｌｓ（ＧＢＷ０７４０２，ＧＢＷ０７４０４，
ＧＢＷ０７４２４，ＧＢＷ０７４２６，ａｎｄＧＢＷ０７４２９）．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄＭａｔｅｒｉａｌｓｏｆｓｏｉｌａｎｄｓｔｒｅａｍ
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第６期 刘玉纯，等：粉末压片制样－Ｘ射线荧光光谱法分析地球化学调查样品测量条件的优化 第３７卷


