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!射线荧光光谱法测定土壤样品中碳氮硫氯等 ?& 种组分
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# # 摘要：利用新型的 A3B C<D:EF ! 型 B射线荧光光谱仪采用粉末压片法直接测定土壤样品中的 )、,、3、)6等
?& 种元素。各元素分析晶体为 ,采用 ’B >=，)采用 ’B "&，,G、.H采用’B !=，)6、3、C采用 I8，3D、+6采用 C0J，
其余元素均采用 1DK !$$。结果表明，方法的检出限、精密度和准确度对绝大多数元素而言，均可满足多目标地球
化学调查样品分析的质量要求。
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# # 多目标地球化学调查在全国已开展多年。由于多目标
地球化学调查样品中要求分析 => 个元素，比 & ] !$ 万化探
扫面样品分析 ?@ 个元素新增了 &= 项，其中 )、,、3、)6 等
> 个元素用化学法来分析，成本高、周期长，不能满足多目
标调查对每天样品测试数量的要求。B荧光光谱法分析具
有制样简单、精密度高、成本低、无污染等特点，在目前地质

分析领域被广泛应用［& ^ ?］。本方法主要在 & ] !$ 万化探样
品分析方法的基础上［> ^ "］，着重利用本所新购置的日本理

学新型超薄铍窗 A3B C<D:EF !型 B射线荧光光谱仪对 )、
,、3、)6、IG、+F、L< 等 ?& 种组分进行了分析条件、背景选
择、谱线重叠及基体校正试验，并通过国家一级标准物质

IL_ $%>$& ‘ IL_ $%>$a、IL_ $%>!? ‘ IL_ $%>?$ 的验
证，方法的精密度和准确度取得了满意的结果。

;< 实验部分
;= ;< 仪器及测量条件
日本理学 A3B C<D:EF!型 B射线荧光光谱仪。其工作

条件为：端窗铑靶 B射线管（> b_），?$ ":超薄铍窗，最大

工作电压 "$ b4，最大工作电流 &"$ :+，真空（&?7 = CG）光
路，通道光栏 ! ?$ ::，试样盒面罩 ! ?$ ::。日本 =$ R 压
样机。各组分的测量条件见表 &。
;= >< 样品制备
首先将粒径1%> ":的样品在 &$=c条件下烘干 ! S，

然后称取 >7 $ H 样品装入模具中，采用低压聚乙烯粉镶边
垫底，在 ?$ R的压力下制成试样直径 ! ?! ::、镶边外径
! >$ ::的样片，放入干燥器中待测。
;= ?< 标准样品的选择

B荧光光谱分析最大的难题就是基体效应和粒度效应
校正，理论上尽量选择基体结构相似的标准物质且各元素

具有足够宽的测量范围。本法采用 IL_ $%?$&G ‘ $%?&!
（水系沉积物）、IL_ $%?&% ‘ IL_ $%?&a（水系沉积物）、
IL_ $%>$& ‘ IL_ $%>$a（土壤）、IL_ $%>!? ‘ IL_ $%>?$
（土壤）、IL_ $%&$? ‘ IL_ $%&$%（岩石）等 ?" 个国家一级
标准物质和 %&I’- ?& ‘ %&I’- =$ 等 !$ 个陕西省地球化
学二级标准物质作为标准样品。各组分含量范围见表 !。
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表 !" 分析组分的测量条件!

#$%&’ !" (’$)*+’,’-. /0-12.20-) 30+ .4’ ’&’,’-.)
%5 67+$5 3&*0+’)/’-/’ )8’/.+0,’.+5

组分 晶体 探测器
9! :（;）

谱峰 背景

! : )

谱峰 背景
<=> 电压" : ?@

电流
# : ,>

准
直
器

衰
减
器

A& B’ C D <A E9F GHI EIF !JK 9K !K !9K L MKK NK NK OI ! : !
O B’ C D <A !!KF HMI !!NF HKK 9K !K !9K L MKK NK NK OI ! : !
P Q6 IJ C D <A MMF NKK IKF KKK NK IK !9K L MJK MK !9K OG ! : !
A Q6 N! C D <A M9F NKK I!F !KK IK 9K GK L MJK MK !9K OG ! : !

P$9R Q6 9J C D <A INF IN9 IGF KKK G I GK L M9K NK NK OI ! : !
(SR Q6 9J C D <A MGF 99K MEF JKK N M !KK L M9K NK NK OI ! : !
>&9RM <T# C D <A !IIF HII I !KK L MKK NK NK OI ! : !K
O2R9 <T# C D <A !KEF KG9 I !KK L MKK NK NK OI ! : !K
< B’ C D <A !I!F KNK !IMF MKK G I !KK L MKK NK NK OI ! : !

U9R V2C 9KK C D <A !MNF NNN I !9K L MKK NK NK OI ! : !
A$R V2C 9KK C D <A !!MF !IG I !9K L MKK NK NK OI ! : !K
W$ V2C 9KK C D <A GHF 99K GGF JKK !K J !KK L M9K NK NK OI ! : !
#2 V2C 9KK C D <A GNF !H9 N !KK L MKK NK NK OI ! : !
@ V2C 9KK C D <A HHF KII HIF 9KK 9K !K !!K L MKK NK NK OI ! : !
A+ V2C 9KK C D <A NEF MHK HIF !KK 9K 9K !JK L MKK NK NK OI ! : !
(- V2C 9KK C D <A NMF KK9 I !JK L MKK NK NK OI ! : !

C’9RM V2C 9KK OA JHF IE9 I !KK L MJK NK NK OI ! : !K
A0 V2C 9KK OA J9F HNN JMF EKK 9K !K !KK L MIK NK NK OI ! : !
P2 V2C 9KK OA IGF NMG IEF NKK 9K !K !KK L MKK NK NK OI ! : !
A* V2C 9KK OA IIF EEN INF NKK 9K !K GK L MIK NK NK OI ! : !
X- V2C 9KK OA I!F HNG I9F JKK !K J GK L MMK NK NK OI ! : !
B$ V2C 9KK OA MGF GGG MEF JKK 9K !K GK L M9K NK NK OI ! : !
>) V2C 9KK OA MMF GEG MJF MKK 9K !K !KK L MKK NK NK OI ! : !
W+ V2C 9KK OA 9EF EII M!F KKK JK MK !KK L MKK NK NK OI ! : !
<% V2C 9KK OA 9GF 9MI 9EF NKK 9K !K !KK L MKK NK NK OI ! : !
#4 V2C 9KK OA 9HF IMG 9EF HKK MK !J !KK L MKK NK NK OI ! : !
Q% V2C 9KK OA 9NF JEN 9JF GKK N M !KK L MKK NK NK OI ! : !
O+ V2C 9KK OA 9JF !99 9JF GKK N M !KK L MKK NK NK OI ! : !
Y V2C 9KK OA 9MF HNN 9IF JKK !K J !KK L MKK NK NK OI ! : !
X+ V2C 9KK OA 99F J99 9MF KKK N M !KK L MKK NK NK OI ! : !
P% V2C 9KK OA 9!F MNI 9MF KKK !K J !KK L MKK NK NK OI ! : !

" ! OI—标准型准直器，OG—超轻元素用准直器。

表 9" 标准样品中各分析元素的含量范围
#$%&’ 9" A0-/’-.+$.20- +$-S’) 03 $-$&5.2/$& ’&’,’-.)

2- ).$-1$+1 )$,8&’)

组分
含量范围
$W : !K D N 组分

含量范围
$W : !K D N 组分

含量范围
$W : Z

A& E L 9EK X- !G LNGK A KF KE L EF K
O JK L EIK B$ JF M L ME P$9R KF KME L IF IE
P EI L!GHK >) KF H L I!9 (SR KF KG9 L MMF N!
< NH L I!MK W+ KF I L G >&9RM !F HM L 9EF 9N
W$ I9 L JEJI <% JF G L NMN O2R9 !JF N L EKF MN
#2 INK L 9KMKK #4 ! LHK U9R KF !9J L JF 9K
@ !NF J L JHI Q% 9 LIHK A$R KF !K L MJF NH
A+ MF N L M9MI O+ 9I L !!KK C’9RM !F IN L !GF HN
(- !JJ L9IEK Y JF H L NH
A0 9F N L EH X+ 9I L J9I
P2 9F M L 9!MG P% JF E L EJ
A* MF 9 L !9MK

!" #$ 校准工作曲线和基体校正
日本理学公司提供的分析软件中，校正采用校准曲线、

基体校正、谱线重叠为一体的回归方程，其数学模式为：

$# [（%&
M
# \ ’&

9
# \ (&# \)）［! \ *# \"（%#+,+）］\"（’#+,+）\ (#

式中，$#—待测元素的浓度；&#—待测元素的强度；%、’、(、

)—校准曲线系数；%#+—基体校正系数；’#+—谱线重叠校正

系数；,+—共存或重叠干扰元素 + 的浓度或强度；*#、(#—

常数。

在回归校准曲线时，可同时进行基体校正和谱线重叠校

正。重元素采用 Q4康普敦散射线作内标进行基体校正。

%$ 结果与讨论
%" !$ 检出限
方法检出限（-]）采用校准曲线法计算。用多个低含

量试样按表 ! 的测量条件测量并校准曲线（$ [ $& \ %，$ 为
校准曲线斜率，%为校准曲线截距），计算出含量为零（$ [
K）时的 6射线荧光强度（ & [ D % : $ \ &W，&W为背景强度），并

按式（9）计算各组分的检出限（-] [ M$!&），结果见表 M。

表 M" 方法的检出限

#$%&’ M" ]’.’/.20- &2,2.) 03 .4’ ,’.401

组分
检出限
-] : !K D N 组分

检出限
-] : !K D N 组分

检出限
-] : !K D N 组分

检出限
-] : !K D 9

A& !!F E (- GF I <% !F I A KF KKJ
O MF M A0 KF M #4 !F ! P$9R KF K!I
P JNF H P2 !F ! Q% !F ! (SR KF KKJ
< GF E A* !F ! O+ KF G >&9RM KF K9G
W$ EF G X- !F ! Y KF H O2R9 KF KNI
#2 GF N B$ KF G X+ !F K U9R KF KK9
@ !F I >) !F K P% !F ! A$R KF KKH
A+ 9F N W+ !F K C’9RM KF K!K

%" %$ 精密度和准确度
选用 BW^ KHIK! 土壤标准物质重复制备 !9 个样片，

按照表 ! 的条件进行测量，然后计算各个待测组分的相对
标准偏差（QO]）。表 I 结果显示，除 W+、#4 的 QO] 为
JF HNZ和 HF !MZ，其余各组分的 QO]均小于 IF KZ。
选用 BW^ KHIK! L BW^ KHIKG 共 G 个土壤标准物质

经单次测量，部分结果见表 J。由表 J 可见，测定值与标准
值基本相符。

表 I" 方法的精密度!

#$%&’ I" <+’/2)20- .’). 03 .4’ ,’.401

组分
,$W :
!K D N QO] : Z 组分

,$W :
!K D N QO] : Z 组分 ,$W : Z QO] : Z

A& HJF G MF !E X- HIE KF II A !F E! !F JN
O M9M 9F K! B$ !EF E !F NG P$9R !F N9 KF HK
P !HHG 9F KI >) MEF 9 !F ME (SR !F NM KF I!
< HE! KF JH W+ 9F E JF HN >&9RM !IF 9M KF 9H
W$ N9E KF GH <% EGF I !F KE O2R9 NIF IH KF !G
#2 IGJG KF !9 #4 !9F I HF !M U9R 9F IG KF MJ
@ G9F H 9F MK Q% !IE KF IE A$R !F HI KF 9G
A+ NJF G !F !! O+ !N! KF IK C’9RM JF JM KF IH
(- !HEN KF 99 Y 9HF J !F 9I
A0 !IF E MF JK X+ 9N9 KF J9
P2 99F E !F JE P% !HF I !F 9G
A* 9MF ! !F HE

" ! ,$W 为 !9 次测定的平均值。

—!EI—
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表 !" 分析结果对照!

#$%&’ !" ()*+$,-.)/ )0 $/$&12-3$& ,’.4&2. )0 3)*+)/’/2. -/ 5$2-)/$& 62$/7$,7 8’0’,’/3’ .$*+&’.

组分
9:; <=><?

标准值 测定值

9:; <=><@

标准值 测定值

9:; <=><A

标准值 测定值

9:; <=><>

标准值 测定值

9:; <=><!

标准值 测定值

9:; <=><B

标准值 测定值

9:; <=><=

标准值 测定值

9:; <=><C

标准值 测定值

(& =< =BD = B@ B@D B != !ED C AE ACD = =B =@D B E! EAD ? ?<< ECD ! BC =!D ?
6 A?< AA= @?< ?E< ?@A ?@E ?C< @?C >?< ACA @B< @>E @!< @B< ?@B ?!E
5 ?C=< ?C@! BA< !?= B>< !B? ?<<< ?@@> B?< !<C =>< B=B BB< B<B A=< AAE
"( @D ?? ?D EA <D =! <D BC <D !! <D B? <D B! <D =< <D A! <D A@ <D CA <D == <D B= <D BB ?D EA @D ?>

"5$@F ?D BB ?D B> ?D B@ ?D E! @D =? @D B< <D ??@ <D ?@ <D ?@@ <D ?< <D ?E <D @< <D <=> <D <! ?D =@ ?D BC
"GHF ?D C? ?D B@ ?D <> ?D ?A <D !C <D B@ <D >E <D !@ <D B? <D B@ <D A> <D A@ <D @B <D @B @D AC @D BA
"I&@FA ?>D ?C ?>D ?E ?<D A? ?<D E? ?@D @> ?@D ?A @AD >! @AD =! @?D !C @?D => @?D @A @@D E> @ED @B @CD >? ??D E@ ??D =E
"6-F@ B@D B B>D ?E =AD A! =@D <! =>D =@ =!D <? !<D E! >CD EC !@D != !@D <? !BD EA !@D B= A@D BE A!D E< !CD B? !!D AB
"J’@FA !D ?E !D >B AD !@ AD B? @ @D <! ?<D A ?<D >> ?@D B@ ?AD ?= CD <E CD ?E ?CD =B ?CD C= >D >C >D B
"K@F @D !E @D !< @D !> @D !> AD <> @D C= ?D <A ?D <A ?D ! ?D >E ?D = ?D =? <D @ <D ?C @D >@ @D !>
"($F ?D =@ ?D => @D AB @D AC ?D @= ?D @A <D @B <D A <D <E! <D ?@ <D @@ <D @> <D ?B <D ?B CD @= CD >!
L =A! =E< >>B >=@ A@< AB! BE! BC? AE< A=! A<A A@> ??!< ?<>@ ==! C?E
:$ !E< B@C EA< EB! ?@?< ?@<E @?A @@> @EB A?< ??C ?@@ ?C< ?!C >C< >!?
#- >CA< >CB= @=?< @E>= @@>< @>BA ?<C<< ?<EEB B@E< B>C@ >AE< >B@A @<?<< @?B=B AC<< >@@A
M CB CBD < B@ B@D < ABD ! ABD @ @>= @C<D @ ?BB ?C>D @ ?A< ?>@D > @>! @B!D E C?D > =!D >
(, B@ B!D @ >= !?D ! A@ A@D A A=< >?>D ! ??C ?@<D > =! CBD C >?< >@@D B BC =<D @
G/ ?=B< ?C<@ !?< !@A A<> A?C ?>@< ?!C> ?AB< ?>A@ ?>!< ?B=! ?=C< ?CEA B!< B<<
() ?>D @ ?!D B CD = CD ! !D ! BD < @@D A @!D @ ?@D A ?>D = =D B CD B E= ?<<D = ?@D = ??D C
5- @<D > @@D = ?ED > @?D E ?@D @ ?>D < B>D @ B@D < >< >AD E !A >CD > @=B @C@D = A?D ! A@D ?
(4 @? @AD ! ?BD A ?=D C ??D > ?>D @ ><D ! >?D ! ?>> ?@ED @ AE< ><<D E E= C=D A @>D A @>D A
N/ BC< =>@ >@D A >@D B A?D > AAD ? @?< @<?D ? >E> !>?D ! EBD B CCD < ?>@ ?!@D ? BC BBD ?
9$ ?ED A ?ED = ?@ ?AD < ?AD = ?AD E A? @ED > A@ A!D E A< @CD B AE >?D E ?>D C ?!D ?
I. A> ACD > ?AD = ?BD B >D > >D E !C BAD A >?@ A=BD A @@< @>>D E >D C !D < ?@D = ?@D E
:, @D E @D C >D ! >D > >D A >D A > >D < ?D ! ?D C C CD A !D ? !D < @D ! @D B
L% EC ECD C @<D @ @<D < @B @>D = !CD ! !!D @ !!@ !E=D C A?> A@AD ? ?AD B ??D @ @? @?D !
#O ??D B ??D C ?BD B ?AD ! B BD ! @=D A @>D E @@D = @@D A @A @?D ? ED ? ED = ??D C ?<D >
8% ?>< ?>C CC CC C! CA =! =A ??= ?@C @A= @AE ?B ?! EB EE
6, ?!! ?B< ?C= ?CA AC< A!C == =E >?D ! >= AE >? @B AA @AB @A<
P @A @=D @ @?D = @<D C ?! ?!D C AE ACD A @? @@D @ ?E @?D B @BD B @?D ! @B @!D @
N, @>! @!E @?E @?> @>B @A@ !<< !<> @=@ @CE @@< @?! A?C A<! @@E @A=
5% ?BD B ?=D A @= @BD ! ED A CD C A=D B ABD ! @@D B @?D C @BD C @!D A B> BED C ?! ?>D <

" ! 带“"”的待测组分质量分数为Q，其余为 ?< RB。

!" 结语
S射线荧光光谱法分析多目标土壤样品中 A? 种组分

需要解决的问题主要是 (、5、6、(& 等元素的测定，其余元
素经过多年 ? T @< 万化探样品的测定，方法已基本成熟。
由于近年来仪器设备的更新和发展，(、5、6、(& 的 S 射线
荧光光谱法测定才成为现实；但也存在不足，尤其是 5 的
测定。因为 5的灵敏度较低，往往对于低含量的 5强度微
小的变化，会对结果造成较大的误差。对于小于 !<< "H U H
以下的 5，建议采用化学法进行验证。
实验表明，环境、制样及制备样品的放置时间对 (、(&

的测定都有影响。为防止制样玷污和环境污染，建议制样

过程仔细处理，制备好的样品放入干燥器中尽快测定。对

于 (、(&的测定，其强度会随测量次数增加而增加，经 S射
线照射后的样板不能再次使用。
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