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全反射 Ｘ射线荧光光谱法同时测定复混肥料中钒铬锰铁镍铜
锌铅

王　凯，金樱华，李　晨，闵　红，屠　虹
（上海出入境检验检疫局，上海　２００１３５）

摘要：样品经硝酸微波消解，以镓为内标，采用全反射Ｘ射线荧光光谱法（ＴＸＲＦ）同时测定复混肥料中的钒、
铬、锰、铁、镍、铜、锌、铅，方法检出限从铅的 １．０μｇ／ｇ到钒的 ７．０μｇ／ｇ，精密度（ＲＳＤ）铬为 ２．５％，铅为
１６％，除铅以外，其余元素的ＲＳＤ均小于１０％；方法回收率为８０％～１２０％，Ｐｂ的回收率略低主要是由于化
肥中ＡｓＫα谱线对ＰｂＬα谱线的干扰导致测定结果偏低。用ＴＸＲＦ和电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－
ＡＥＳ）测定不同复混肥料中各元素的含量，经统计检验，两种方法测定结果在９５％置信区间内无显著性差
异。对于金属元素含量较高的样品，ＴＸＲＦ法测定结果的相对标准偏差小于ＩＣＰ－ＡＥＳ法。对于不同的复混
肥料，在微量、痕量元素检测范围内，ＴＸＲＦ法具有较高的准确度和适用性，仪器使用和维护成本低，方法快
速准确。
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化肥中铁、锰、镍、铜、锌等微量元素不仅可以提

高农作物的产量，而且还可以改善收获物的品

质［１］。与此同时，化肥中砷、铅等有毒有害元素，施

肥后不仅会污染土壤，而且重金属的迁移对整个环

境、生物链的影响都是长期的［２］。因此，对化肥中

有益、有害元素的检测监控对促进农业发展、保护环

境都有着重要的意义。

目前，对于肥料中微量元素、重金属元素的检测

方法主要采用原子吸收光谱法（ＡＡＳ）［３］、电感耦合
等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）［４］、电感耦合等离
子体质谱法 （ＩＣＰ－ＭＳ）［５］等。全反射 Ｘ射线荧光
光谱法（ＴＸＲＦ）是一种高灵敏多元素同时分析技
术，其样品荧光的杂散本底比波长色散 Ｘ射线荧光
光谱法（ＷＤＸＲＦ）或能量色散 Ｘ射线荧光光谱法
（ＥＤＸＲＦ）降低了几个量级［６］，相对检出限可达到

μｇ／Ｌ。在痕量元素检测方面，ＴＸＲＦ可以与 ＩＣＰ－
ＡＥＳ相媲美，但其维护、使用成本却较 ＩＣＰ－ＡＥＳ要
低，又因其轻便、样品用量少而倍受国外关注［７－１０］。

Ｓｔｏｓｎａｃｈ［１１］利用ＴＸＲＦ研究药品、食物中的硒含量；
Ｋｈｕｄｅｒ等［１２］对人体头发样品酸消解后用 ＴＸＲＦ测
定其中的Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ含量来评估工作环境的影
响。但国内利用 ＴＸＲＦ光谱法对微量、痕量元素方
面的检测报道较少［１３－１５］，利用此法同时测定复混肥

料中多种元素鲜有报道。本文利用 ＴＸＲＦ光谱法，
以镓为内标，对复混肥料中的钒、铬、锰、铁、镍、铜、

锌、铅多种金属元素进行分析，测定结果与 ＩＣＰ－
ＡＥＳ进行比对，由此判断 ＴＸＲＦ法用于化肥中微量
元素测定的可能性。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｓ２ＰＩＣＯＦＯＸ型全反射 Ｘ射线荧光光谱仪（德
国Ｂｒｕｋｅｒ公司）：手动进样高效率模式，工作条件
为：Ｘ光管工作电压５０ｋＶ，工作电流７５０μＡ，具体
技术参数列于表１。

ＴＸＲＦ主要工作原理：由钼靶产生的 Ｘ射线通
过Ｎｉ／Ｃ多层膜单色器转化为所需单色 Ｘ射线光
束，Ｘ射线以很小的掠射角经过载体表面，实现全反
射。激发出来的样品Ｘ射线荧光通过探测器测量，
探测器获得的信号进入多道分析器，然后由计算机

存储处理。

ｉＣＡＰ６３００电感耦合等离子体发射光谱仪（美
国热电公司），工作条件为：ＲＦ功率１１５０Ｗ，雾化器
压力１６０ｋＰａ，冷却气流量１５Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量

０．５Ｌ／ｍｉｎ，蠕动泵转速 ５０ｒ／ｍｉｎ，垂直观测高度
１５ｍｍ。

ＣＥＭＭａｒｓ微波消解仪（美国培安公司）。
控温炉（北京莱伯泰科有限公司）：控温范围

４０～３５０℃。
６种不同复混肥料：送检样品。

表 １　全反射Ｘ射线荧光光谱仪主要技术参数
Ｔａｂｌｅ１　 Ｔｅｃｈｎｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｏｔａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ Ｘｒａｙ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

技术参数 　　　　　　　工作条件

光管 风冷微焦斑Ｘ光管，Ｍｏ靶３７Ｗ，最大功率５０Ｗ
单色器 Ｎｉ／Ｃ单色器（１７．５ｋｅＶ）

探测器
ＸＦｌａｓｈＳｉ漂移探测器，活性面积为３０ｍｍ２，
能量分辨率＜１５０ｅＶ（ＭｎＫα）

大小 ４５０ｍｍ×５９０ｍｍ×３００ｍｍ
质量 ３７ｋｇ

１．２　主要试剂
硅醇（德国 Ｓｅｒｖａ公司）：用于石英反射体表面

改性处理。

ＨＮＯ３（优级纯，国药集团化学试剂有限公司）。
１０００ｍｇ／Ｌ镓标准溶液：ＣＧＧＡ１－５，基体 ５％

（体积分数，下同）的 ＨＮＯ３，美国 ＩｎｏｒｇａｎｉｃＶｅｎｔｕｒｅｓ
公司研制。

１０ｍｇ／Ｌ镓标准溶液：移取１０００ｍｇ／Ｌ镓标准
溶液１０ｍＬ于１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度。

实验所用水均为二次去离子水，由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ纯
水系统制得。

１．３　实验方法
称取粉碎后的复混肥料０．２ｇ左右（精确至０．１

ｍｇ）置于微波消解仪中，分别加入 ５ｍＬ优级纯
ＨＮＯ３和５ｍＬ二次去离子水，消解完毕后将消解液
转移至５０ｍＬ容量瓶中，用水洗涤微波消解仪内罐
和内盖，将洗涤液收集于同一容量瓶中，用水稀释至

刻度。在相同条件下做试剂的空白试验。

制备测试样品前石英反射体必须用优级纯

ＨＮＯ３、丙酮清洗表面并烘干。
移取１ｍＬ稀释好的消解液于５ｍＬ塑料管中，

加入３０μＬ１０ｍｇ／Ｌ镓标准溶液作为内标，振荡混
匀。吸取１０μＬ硅醇滴于石英反射体中心位置（防
止样品溶液扩散），烘干冷却后吸取１０μＬ待测液
滴于石英片中心部位。烘干后的石英样片放入全反

射Ｘ射线荧光光谱仪样品槽进行测量。
所有样品的实验方法与上述相同。
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２　结果与讨论
２．１　样品的消解

大多有机无机复混肥料若采用常规的电炉加热

湿酸消解，耗时长。有时为了消解完全，除加入ＨＮＯ３
外，还需加入ＨＦ，而ＨＦ会腐蚀ＴＸＲＦ测量过程中的
石英反射体，所以还需增加赶酸等步骤，前处理繁琐。

微波消解可缩短消解时间，样品消解彻底。本实验样

品消解采用微波消解法，消解前只需加入ＨＮＯ３和水，
按照表２的消解条件即可使复混肥料消解完全。

表 ２　微波消解条件
Ｔａｂｌｅ２　Ｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

消解步骤
消解功率

Ｐ／Ｗ
升温时间

ｔ／ｍｉｎ
温度

θ／℃
消解时间

ｔ／ｍｉｎ

第１步
第２步
第３步

８００
８００
８００

５
５
１５

１３５
１５０
１８０

５
５
２０

２．２　内标元素的选择
ＴＸＲＦ测量过程中采用内标法进行定量，一般

是在样品中加入一种其中没有的元素，通常选择镓

或钇等稀有元素。样品中加入以 Ｋ线测定的中等
重元素作为内标，比以 Ｌ线测定的重元素要好，因
为前者峰较少，轻元素由于在低能量范围内的粒度

效应较为严重，一般不宜作内标。本实验因部分复

混肥料在测定过程中发现本身含有钇元素，故选用

镓作为内标。

２．３　方法检出限与精密度
选取化肥Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ三种复混肥料，分别对

ＴＸＲＦ法的检出限和准确度进行了研究。通过
ＴＸＲＦ法测定化肥Ⅰ样品可获得此法各元素的检出
限和相对标准偏差（ＲＳＤ），结果列于表３中。

检出限（ＬＤ）的计算公式为：

ＬＤ ＝３×ρ×
Ｉ槡ｂ

Ｉｎｅｔ
式中，ρ—元素的浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｉｂ—背景强度（计
数）；Ｉｎｅｔ—净强度（计数）。

表 ３　ＴＸＲＦ法测定化肥中各元素的检出限与相对标准偏差
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆ

ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＴＸＲＦ

元素 ＬＤ／（μｇ·ｇ－１） ＲＳＤ／％ 元素 ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）ＲＳＤ／％

Ｖ ７．０ ９．１ Ｎｉ ２．０ ７．０
Ｃｒ ３．９ ２．５ Ｃｕ １．５ ４．８
Ｍｎ １．５ ８．０ Ｚｎ １．２ ３．８
Ｆｅ ３．０ ４．２ Ｐｂ １．０ １６

ＴＸＲＦ法测定复混肥料中各元素的检出限分别从
Ｐｂ的１．０μｇ／ｇ到 Ｖ的７．０μｇ／ｇ，ＲＳＤ分别从 Ｃｒ的
２．５％到Ｐｂ的１６％，除Ｐｂ以外，其余各元素的ＲＳＤ均
小于１０％，精密度较高。Ｐｂ的ＲＳＤ较大，主要是由于
ＴＸＲＦ光谱法中 ＡｓＫα谱线会干扰 ＰｂＬα谱线的定
量［１６］，痕量Ａｓ的存在会导致测量偏差变大。

图１给出了化肥Ⅰ全反射 Ｘ射线荧光光谱图，
其中Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ各元素的Ｋα谱峰
清晰可见，Ｐｂ的 Ｌα谱峰与 Ａｓ的 Ｋα谱峰重叠，但
可以通过Ｐｂ的Ｌβ谱峰来判定Ｐｂ的存在。

图 １　化肥Ⅰ全反射Ｘ射线荧光光谱图
Ｆｉｇ．１　ＴｏｔａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ

２．４　方法准确度
为了比较 ＴＸＲＦ法测定的准确度，样品微波消

解后分别用 ＴＸＲＦ和 ＩＣＰ－ＡＥＳ进行测定，结果列
于表４。本文分别采用统计学中Ｆ检验和ｔ检验，对
两种方法测定结果的一致性进行检验。经检验，两

种方法测定不同复混肥料中各元素含量在９５％置
信区间内无显著性差异［１７］。

表４中，化肥Ⅰ采用两种内标对其中的Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、
Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ进行定量，一种是通过加入一定量
的镓溶液作为内标，另一种是通过ＩＣＰ－ＡＥＳ测定化
肥Ⅰ中本身含有的Ｆｅ作为内标进行定量，ＴＸＲＦ两种
内标法的测定结果与 ＩＣＰ－ＡＥＳ都非常吻合。对于
化肥Ⅱ、Ⅲ，只通过加入内标镓对其进行定量。从表４
可以看出，尽管某些元素的含量范围变化很大，从几

个μｇ／ｇ到接近于１％，但ＴＸＲＦ与ＩＣＰ－ＡＥＳ的测定
结果仍较吻合，对于金属元素含量较高的样品（如化

肥Ⅲ），ＴＸＲＦ法测定其中Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ的ＲＳＤ明显
要比ＩＣＰ－ＡＥＳ法低，表明ＴＸＲＦ法测定复混肥料中
的Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ具有很高的准确度。
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表 ４　ＴＸＲＦ和ＩＣＰ－ＡＥＳ测定化肥样品Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ元素的含量①

Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｏｍｐｏｕｎｄｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒⅠ，Ⅱ，Ⅲ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＴＸＲＦａｎｄＩＣＰＡＥＳ ｗＢ／（μｇ·ｇ
－１）

元素
化肥 Ⅰ

ＴＸＲＦ（Ｇａ） ＴＸＲＦ（Ｆｅ） ＩＣＰ－ＡＥＳ

化肥Ⅱ

ＴＸＲＦ ＩＣＰ－ＡＥＳ

化肥Ⅲ

ＴＸＲＦ ＩＣＰ－ＡＥＳ

Ｖ ４６．２±４．２ ４２．７±４．０ ４２．２±３．０ ８４．２±５．０ ７６．７±１．６ ４２．４±４．１ ４２．６±５．２
Ｃｒ ５０．４±１．４ ４６．６±１．３ ５０．０±２．０ １３２±５ １２２±３ ７８．３±４．０ ７７．４±３．０
Ｍｎ １５．０±１．２ １３．９±１．１ １６．１±０．５ － － １４１２±１１０ １２４５±１５２
Ｆｅ ５６０±２５ － ５１８±１８ ６１２±３４ ５６０±１４ ８６９９±８１０ ７９４８±９５０
Ｎｉ ８．６±０．６ ８．０±０．６ ８．０±０．８ １３．７±０．６ １３．０±０．８ １９．２±０．８ ２２．１±１．４
Ｃｕ ８．２±０．４ ７．６±０．４ ９．０±０．８ １１．３±１．０ １２．７±１．１ ２０３２±５０ １７８６±１７０
Ｚｎ ８１．４±３．０ ７５．３±２．８ ７２．６±５．０ １６７±８ １５６±９ ３３３４±１２０ ３１２０±３１０
Ｐｂ １２．８±２．０ １１．８±１．９ １４．２±０．８ － － － －

① 测定次数ｎ＝３，“”表示未检出。

２．５　方法回收率与谱峰重叠
回收率试验通过对化肥Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ三种样品微波

消解前加入一定量的各元素标准溶液获得，从图２
可以看出，ＴＸＲＦ法测定复混肥料中 Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ的回收率在８０％ ～１２０％，Ｐｂ的回收
率略低主要是由于化肥中ＡｓＫα谱线对ＰｂＬα谱线
的干扰导致测定结果偏低［１６］。

图 ２　ＴＸＲＦ法测定化肥Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ各元素的回收率
Ｆｉｇ．２　ＲｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒⅣ，Ⅴ，Ⅵ ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｂｙＴＸＲＦ
误差线表示３个样品３次回收率试验的标准偏差。

为了进一步验证ＴＸＲＦ法测定不同复混肥料中
不同金属元素含量的适用性，分别以 ＴＸＲＦ法测定
的６种不同复混肥料中 Ｆｅ或 Ｃｒ含量为横坐标，以
ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定的 Ｆｅ或 Ｃｒ含量为纵坐标绘制图
３。从图３可以看出，两种不同测量方法，Ｆｅ和 Ｃｒ
的相关系数分别为０．９９８和０．９９９，结果表明对于
不同的复混肥料，在微量、痕量元素检测范围内，

ＴＸＲＦ法具有较高的准确度和适用性［１８］。

部分复混肥料测定过程中某些元素含量过高

（＞２％）会产生谱峰重叠，如Ｆｅ含量过高，ＦｅＫβ线

会干扰ＮｉＫα线，需进行分离或选择其他检测方法；
Ｚｎ含量过高，ＺｎＫα线会干扰内标 ＧａＫα线，需考
虑添加其他元素作为内标等；由于砷酸或亚砷酸在

石英反射体干燥制样过程中会挥发损失，因此化肥

中Ａｓ的准确定量较困难。

图 ３　ＴＸＲＦ和 ＩＣＰ－ＡＥＳ法分别测定 ６个复混肥料样中
Ｆｅ（ａ）和Ｃｒ（ｂ）含量的相关性

Ｆｉｇ．３　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＴＸＲＦ
ａｎｄＩＣＰＡＥＳ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｆｏｒＦｅ（ａ）ａｎｄＣｒ（ｂ）ｉｎ
ｓｉｘｃｏｍｐｏｕｎｄｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓ
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３　结语
全反射Ｘ射线荧光光谱法同时测定复混肥料

中的Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ多种金属元素，准
确度高，各元素测定结果的相对标准偏差小于１０％
（Ｐｂ元素除外），回收率在８０％ ～１２０％。对于不同
的复混肥料，ＴＸＲＦ法和 ＩＣＰ－ＡＥＳ法检测结果在
９５％置信区间内无显著性差异。此方法仪器使用和
维护成本低，快速准确，可实际用于测定肥料中多种

元素的含量。
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ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＲａｄｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ａｎｄＮｕｃｌｅａｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，２８０（２）：４２７－４３０．

［１７］　ＧＢ／Ｔ４８８９—２００８，数据的统计处理和解释；正态
分布均值和方差的估计与检验［Ｓ］．

［１８］　ＡｍｂｅｒｇｅｒＭＡ，ＢｒｏｅｋａｅｒｔＪＡＣ．Ｄｉｒｅｃｔｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂｏｒｏｎｃａｒｂｉｄｅｐｏｗｄｅｒｓ
ｂｙｔｏｔａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅ ｐｏｗｄｅｒｓｂｙ ＩＣＰ ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｔｏｓａｍｐｌｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００９，２４：１５１７－
１５２３．
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