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摘要：介绍了 ２０ 世纪 ８０ 年代末以来 ＷＤＸＲＦ 和 ＥＤＸＲＦ 在我国土壤岩石检测领域的应用情况，包括样品的前处理

中的薄样制样，粉末压片法制样和溶融法制样 ３ 种主要的样品前处理技术，同时介绍了样品基体效应、元素间吸

收 －增强效应、谱线干扰的处理方法，简单介绍了便携式荧光仪在土壤、岩石分析中的应用以及 Ｘ 射线荧光仪及其

测定技术的应用发展。
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０　 引　 言

自 １９４８ 年 弗 利 德 曼 （ Ｆｒｉｅｄｍａｎ ） 和 伯 克 斯

（Ｂｉｒｋｓ）首先研制了第一台商品性的波长色散 Ｘ 射

线荧光（ＷＤＸＲＦ）光谱仪（吉昂等，２００３）以来，Ｘ 射

线荧光光谱仪和 Ｘ 射线荧光光谱分析技术一直在

发展。 我国 Ｘ 射线荧光光谱分析技术的建立始于

２０ 世纪 ５０ 年代末 ６０ 年代初，经过引进、消化、吸
收、开发等一系列过程，Ｘ 射线荧光光谱分析应用技

术有了长足的发展。 目前，我国 Ｘ 射线荧光光谱分

析技术的基础研究、应用研究和仪器制造方面都取

得了可喜的进展。 长期以来，我国学者主要从事波

长色散谱仪方面的工作，直到 ２０ 世纪 ８０ 年代才引

进能量色散谱仪。 因此，涉及到波长色散 Ｘ 射线荧

光光谱分析的研究领域更多一些。
笔者从实际应用的角度出发，对 ２０ 世纪 ８０ 年

代末以来波长色散型 Ｘ 射线荧光仪（以下简称“波
谱仪”）和能量色散型 Ｘ 射线荧光仪（以下简称“能
谱仪”）在我国土壤分析中的应用作了简单介绍。

１　 波长色散型 Ｘ 射线荧光光谱分析
（ＷＤＸＲＦ）的应用

　 　 ＷＤＸＲＦ 在土壤、岩石分析中的样品前处理方

法通常有化学前处理制样（薄样技术）、粉末压片制

样和熔融制样几大类型。
１􀆰 １　 化学前处理制样（薄样技术）

前处理制样就是将试样用不同的方法分解，通
过一定的方法分离富集后，用特殊载体制成薄样，波
长色散 Ｘ 射线荧光光谱仪进行测定的分析技术。

刘德慧 （１９９０） 采用汞型活性碳纸薄试样片

（Ｈｇ）·ＡＣＰ 测定地质试样中痕量碘，由于样片基体

成分简单、纯净（少量纤维素和高纯活性碳），因此

背景低，无需作克服基体影响的校正。 １ ｇ 试样测定

限可达 ０􀆰 ２５ μｇ ／ ｇ。
李敏等（１９９２）研究了用 １０％ Ｎ７４０２ （甲基三烷

基氯化铵）⁃ＭＩＢＫ （甲基异丁基酮）萃取预富集， 测

定岩石、土壤中 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｍｏ、Ｂｉ、Ｓｎ 等痕量元

素的方法，选 Ｓｍ 作内标，检出限较直接粉末压片法

约降低 ２ 个数量级。 ８ 个分析元素中， ＰｂＬβ 与

ＢｉＬβ，ＣｄＫα 与 ＳｎＫα间有不同程度的干扰。 Ｐｂ 与 Ｂｉ
及 Ｃｄ 与 Ｓｎ 含量相差很大时，需用干扰系数法进行

校正， 即用一组含干扰元素而不含分析元素的试

样，求出干扰系数，用干扰系数法求出干扰元素在分

析线上所贡献的强度，加以扣除。 曾力等（１９９３）研
究了用离子交换结合液 － 液萃取的分离方法，以除

去岩石矿物及土壤中的大量基体元素，用内标薄膜

Ｘ 射线荧光光谱法测定其中的 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｚｒ
等微量元素，方法的检出限可降低 ２ ～ ３ 个数量级。
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邱林友等（１９９２）在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸介质中，通
过 Ａｓ（Ⅲ） 与琉基纸上的 Ｓｂ（Ⅲ） 进行离子交换反

应使之富集，继而测量 ＡｓＫα 和 ＳｂＫα 线强度的总变

量进行痕量砷的 Ｘ 射线荧光光谱法测定，方法的检

出限为 ０􀆰 １０ μｇ ／ ｇ。
熊光平等（１９９５）提出含微量 Ｚｒ、Ｈｆ 的岩矿样品

经碱熔分解后用强阳离子交换树脂静态吸附分离大

量干扰元素，再用 Ｐ５０７⁃ＰＭＢＰ ＳＩＦＰ 富集 Ｚｒ、Ｈｆ，然
后用 ＸＲＦ 光谱仪直接测定 ＳＩＦＰ 上 Ｚｒ、Ｈｆ 的方法。
Ｚｒ 的分析线为 Ｋα，而测 Ｈｆ 则为 Ｌα，显然 Ｌα 线的强

度远低于 Ｋα 线，即测 Ｈｆ 的灵敏度远低于测 Ｚｒ 的灵

敏度。
李田义等（２０１０）建立了滤纸制样，Ｘ 射线荧光

光谱测定矿石中 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的方法。 除了采用

内标 Ｃｏ 校正外，又采用经验系数法对基体效应的

影响进行进一步的校正。 国家一级标准物质验证，
测量值与标准值吻合。
１􀆰 ２　 粉末法 ＷＤＸＲＦ 测定

粉末压片法以简单、方便、快捷的特点在土壤、
岩石的测定中被广泛采用。 但粉末压片法要求将试

样粉碎到一定的粒度，尽可能消除粒度效应和矿物

效应给分析结果带来的影响，但是试样粒度总是存

在的，对分析结果特别是主量组分的影响也是存在

的，所以粉末法测定主量组分的结果并不十分理想，
除了充分利用各种方法进行校正外，还要注意试样

基体的一致性。
张玉清等（１９９０）为提高地球化学样品中主元

素的准确度， 更有效地消除矿样的颗粒效应， 在制

样前再用理学盘式振动磨研磨 ２ｍｉｎ（未注明研磨后

的粒度），然后压片成型，测定矿样中的 ２４ 个元素。
使主元素 ＳｉＯ２ 在 ６０％ ～９０％的质量分数范围内，绝
对误差控制在 １ ％ 以下；Ａｌ２Ｏ３ 在 １０％ ～ ２５％ 的质

量分数范围内，绝对误差控制在 ０􀆰 ５％ 以下，能显著

改善分析结果的准确度。
喻德科（１９９２）用铝环 － 双层压片法制样，经验

系数法校正吸收 － 增强效应，对少量土壤样品中的

常量和微量元素进行了定量测定。 取样量为

５００ ｍｇ， 制样与测量精确度好于 ５％ 。 张启超等

（１９９２）采用了 Ｘ 射线荧光光谱透明胶带法分析土

壤样品中的 Ａｌ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ ８ 个主量元

素氧化物的含量。 用样量约 ２ ｍｇ，取得不错的效

果。 以上制样方法为少量和极少量试样的粉末法测

定提供了经验。
姜桂兰等（１９９４）用粉末压片制样，Ｘ 荧光光谱

法直接测定地质物料中的微量 Ｒｂ、Ｃｓ、Ｕ、Ｔｈ、Ｚｒ、Ｈｆ、
Ｎｂ、Ｂａ、Ｓｒ 等元素，对某待测试样进行 ２θ 角扫描，依
据谱图确定各元素分析线的背景位置，并测出背景

点处的强度 ＩＢ１和谱峰处的背景强度 ＩＢ２求得背景扣

除因子 ｆ ＝ ＩＢ２ ／ ＩＢ１。 采用基体元素对待测元素的影

响系数法校正基体效应，取得了较好的效果。
吉昂等（１９８９）和刘恩美等（１９９０）提出用理论

α 系数校正元素间吸收 － 增强效应，在同样条件下

比较了理论 α 系数法、经验系数法和直接强度浓度

比法对分析结果的影响，结果表明：用 ＮＢＳ ＧＳＣ 程

序计算的理论 α 系数校正元素间吸收 － 增强效应，
在少于 １０ 个标样的情况下，可满足化探的要求，其
分析准确度均优于同样情况下的经验系数法和直接

强度浓度比法。 邹海峰等（１９９８）利用理论 α 系数

代替经验系数，采用低压聚乙烯镶边垫底的粉末压

片法制样，直接测定了地质样品中痕量元素 Ａｓ、Ｇａ、
Ｓｃ、Ｌａ、Ｙ、Ｃｅ、Ｗ、Ｍｏ、Ｓｎ、Ｃｏ、Ｐｂ，具有较高的准确度

和较低的检出限。 陈素兰等（２００６）采用理论 α 系

数法校正基体效应及谱线重叠干扰，测定土壤及底

泥样品中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｚｎ、Ｎｉ 等多种元素，经标准样

品及不同分析方法验证，结果满意。
理论 α 系数法不要求太多的标样就可得到可

靠的结果，但是要求被测试样的基体差别要小，而被

测试样的产地不同，基体差异往往较大，理论 α 系

数法往往不能满足测定要求，经验系数法和内标法

相结合的测定手段通常被应用，采用大量的标准样

品作工作曲线可以得到满意结果。
肖德明等（１９９０）叙述了 ＸＲＦ 测定地质样品中

微量 Ａｓ、Ｇａ、 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｂｒ、Ｃｌ、Ｓ、Ｆ 的分析方法。 采用

粉末压片法制样，对 Ａｓ、Ｇａ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｂｒ 元素，用散射

内标法和计算 Ｆｅ 对这些元素的经验影响系数校正

基体影响，而对 Ｃｌ、Ｓ、Ｆ 元素则用样品中所有造岩元

素的全经验系数校正法才能取得较为满意的结果。
李华等（１９９０）用逐步回归法对共存元素逐步筛选，
逐步挑选对分析元素结果的方差贡献最大的变量进

入回归方程，以散射内标与经验系数相结合校正基

体效应，粉末直接压片测定土壤中的常量元素。 李

国会（２００１）使用干扰系数校正谱线重叠干扰，采用

散射线内标和经验系数法校正元素间的吸收 －增强

效应，压片制样直接测定水系沉积物和土壤样品中
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的痕量 Ｈｆ、Ｚｒ。 Ｚｒ 选用 Ｋα 线作为分析线，而 Ｈｆ 可
选用 Ｌα１

或 Ｌβｌ
线作为分析线。 Ｈｆ 的 Ｌα１

谱线强度较

大，但受 ＺｒＫα２
和 Ｓｒβｌ，２

谱线的重叠干扰；Ｈｆ 的 Ｌβｌ
线

强度较小却不受 Ｚｒ 和 Ｓｒ 谱线的重叠干扰，故有的

文献中采用 Ｌβｌ
线作为分析线。 刘江斌等（２０１０）选

用标准样品，以经验 α 系数和散射线内标法校正基

体效应和元素谱线重叠干扰，压片法制样同时测定

地质样品中 Ｎｂ、 Ｔａ、 Ｚｒ、Ｈｆ、 Ｃｅ、 Ｇａ、 Ｓｃ、 Ｕ 等稀有

元素。
毛庆云等（２００２）用纤维素做黏结剂粉末压片

法制样，直接测定地质样品中 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ 等 ２３ 个

常量和微量元素。 常量元素用经验系数法校正元素

间的效应，微量元素间效应的校正采用散射线内标

法，绘出各元素的工作曲线。 张平等（２００６）针对海

南样品的特点，加入高铝、高钙、高铁和高钛标样进

行回归。 使用经验系数法和散射线内标法校正基体

效应，测定海南地球化学样品中的 ２７ 个组分，分析

质量完全满足多目标地球化学样品质量管理要求。
葛江洪（２００９）采用 ＰＶＣ 环的粉末样品压片制样测

定土壤样品中 Ｃ、Ｎ 等 ３０ 个主、次痕量元素，使用经

验系数法和康普顿散射线、背景散射线作内标校正

基体效应。 采用提高 Ｘ 光管的工作功率测定超轻

元素，分析质量明显改善。 王小欢等（２０１０）采用粉

末压片法制样，快速分析盐湖黏土矿物中 ４０ 种元素

的含量，元素 Ａｓ、Ｃｓ、Ｄｙ、Ｍｏ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓ、Ｓｒ、Ｔａ、Ｔｈ、
Ｔｉ、Ｕ、Ｖ、Ｗ、Ｙ、Ｚｎ、Ｚｒ 采用康普顿散射线做内标与经

验系数法相结合的方法进行基体校正，其他元素采

用经验系数法校正基体效应。 有 ３０ 种元素获得满

意结果。 贾立宇（２０１０）采用粉末压片法测定土壤

样品环境质量指标 Ｐｂ、Ａｓ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｒ，采用经验

系数法校正 Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｒ 等元素的基

体效应，Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ 用 Ｒｈ 靶 Ｋα 线的康普顿

散射线做内标，同时使用经验系数法对基体作适度

校正，取得良好效果。
袁汉章等（１９８９）着重研究了关于在 Ｆｅ 吸收限

长波边微量元素的基体校正问题。 采用粉末法，以
散射线内标法与经验系数法相结合来校正基体效应

的影响，主元素主要用经验系数法校正元素间的干

扰，对微量元素通常采用散射内标法来校正基体效

应，对波长在 Ｆｅ 吸收限短波侧的微量元素采用 Ｒｈ
靶 Ｋα 线的康普顿散射作为内标线。 在 Ｆｅ 吸收限

长波边微量元素的基体效应不宜采用康普顿散射线

作内标线，因为 Ｆｅ 的含量变化很大，样品的质量吸

收系数 μ 对连续背景的波长 λ 作图已不再是连续

变化的吸收曲线，应选用临近分析线的背景线作内

标线。 通常在一个分析方法中，内标线不宜超过 ３
条，同时内标线与分析线相距不能太远，以 ２θ 不超

过 ３０°为宜。 这里将内标线分为 ３ 个区间：对于波

长在铁吸收限短波侧的微量元素采用 Ｒｈ 耙 Ｋα康普

顿散射线作为内标线；大于 Ｆｅ 吸收限的波长，在 Ｆｅ
和 Ｖ 的吸收限之间采用 ０􀆰 １８８ ｎｍ 散射背景线作为

内标线；在 Ｖ 和 Ｃａ 的吸收限之间采用 ０􀆰 ２３３ ｎｍ 作

为内标线。 即 Ｃｏ 和 Ｃｒ 采用 ２θ 在 ５５􀆰 ５０°处的背景

作为内标线，对 Ｖ、Ｌａ、Ｂａ 采用 ２θ 在 ７０􀆰 ６００°处的背

景作为内标线。 使用 Ｒｈ 靶 Ｋα 康普顿散射线或散

射背景线作为内标线，只能作为校正基体效应的一

种辅助手段，同时还要考虑主元素 Ｆｅ、Ｃａ 对微量元

素的影响。 李华等（１９９２）比较了强度和浓度模型

校正，当分析元素含量范围较窄时，强度模型较好，
如 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｏ 等；当分析元素含量范围宽时，浓度模

型较好，如 Ｚｒ、Ｂａ 等，但用浓度模型，需要知道土壤

样品中主元素含量，且计算较复杂， 故采用了比较

方便的强度模型。 袁慧等（２００１）对于 Ｆｅ 吸收线长

波侧元素 Ｃｒ、 Ｃｏ、Ｍｎ 选用邻近分析线的背景线

（５５􀆰 ５０°）为内标；Ｂａ，Ｃｅ 位于 Ｒｈ 靶线的短波侧，采
用 ９􀆰 ９８°处背景线为内标。 贾立宇等（２００９）对小于

Ｆｅ 的 Ｋ 系吸收限波长的元素，选择 Ｒｈ 靶 Ｋα 线的

康普顿散射线或 ＬｉＦ ２００ 晶体 ２９􀆰 ５０°散射背景作内

标，用分析谱线强度与内标强度比回归校正曲线，可
以在很大程度上消除基体效应和样品形态对分析谱

线强度的干扰。 并指出波长大于 Ｒｈ 靶 Ｋα 康普顿

散射线的谱线基本可以视为无限厚度，但 ＳｎＫα线会

产生穿透，对测量准确度会产生一定影响。
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，在
回归校准曲线时，可同时进行基体校正和谱线重叠

校正。 杨仲平（１９９８）测定了地质物料中的 ３０ 多种

组分，用强度校正代替浓度校正。 提出当谱线重叠

的元素也要求报出结果时，该元素是以强度比来克

服基体效应的，此时被校正的元素就无法得到正确

的结果，在此情况下为了同时得到 ２ 个正确结果，可
用另一个元素来代替谱线重叠校正。 梁述廷等

（２００４）测定了土壤样品中 Ｃ、Ｎ、Ｓ 等 ３８ 种元素，其
中重元素增加了靶线的非相干散射线（ＲｈＫα·Ｃ）作
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内标进行基体校正。 着重研究了 Ｃ 和 Ｎ 的分析条

件，发现待测样片随着放置时间的延长，Ｃ 的测量强

度不断增加，说明空气中 ＣＯ２ 对样片污染比较严

重。 杨仲平等（２００６）在实验中发现，Ｃ、Ｓ、Ｃｌ 不仅随

测量次数的增加，其含量也在增加，而且与制备好的

样片放置时间的长短有关。 徐海等（２００７）采用相

同的方法测定了土壤样品中的 Ｃ、Ｎ、Ｓ、Ｃｌ 等 ３１ 种

元素。 刘磊夫等（２００８）指出：由于 Ｓｉ 和 Ａｌ 元素的

样品粒度影响较大，选择基体校正项 Ｓｉ 和 Ａｌ 时，应
选择强度校正，以避免相互叠代校正带来的误差。

詹秀春等（２００２）报道了粉末压片 － Ｘ 射线荧

光光谱法测定地质样品中痕量 Ｃｌ、Ｂｒ、Ｓ 的分析方

法。 实验表明，对于不同岩性样品中 Ｂｒ 的分析，特
别是当 Ｂｒ 的质量分数低于 ２ μｇ ／ ｇ 时，采用谱峰强

度（未扣除背景）与背景强度的比进行校正所得到

的结果，明显优于 Ｒｈ 靶的康普顿散射线内标法；对
于 Ｃｌ 的分析，只需对 Ｃａ 的影响加以校正即可得到

非常好的结果；Ｓ 的校准曲线的离散性较大，矿物学

效应是影响 Ｓ 分析准确度的主要因素。 李国会等

（２００２）采用粉末压片法制样，使用经验系数和散射

线内标法校正元素间的吸收 － 增强效应，对试样中

的 Ｃｌ、Ｂｒ、Ｓ ３ 个元素进行直接测定，结果满意。 在

元素测量条件的选择中，采用了以下 ３ 条措施：
（１）对于Ｂｒ，选用角度分辨率大的 ＬｉＦ ２２０ 晶体代替

ＬｉＦ ２００ 晶体，以减少或消除谱线干扰；Ｃｌ、Ｓ 选用 Ｇｅ
作为分析晶体，它不衍射二级线，且对这 ２ 个元素有

高的衍射强度。 （２）使用新软件角度区间扫描程

序，对这些元素的峰值和背景的 ２θ 角度进行了仔细

的选择。 （３）对含量低的元素，适当增加测量时间。
首次发现 Ｃｌ、Ｓ 等元素随着试样的放置时间和测量

次数的增加，其测定值有不同程度的增加，并提出了

解决问题的相应对策。 袁家义等（２００４）也发现了

制好的样片因放置环境和时间的不同会使 Ｃｌ 和 Ｓ
的测定结果增高的现象（校正 Ｃｌ 的基体元素采用

Ｓｉ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｋ；校正 Ｓ 的基体元素为 Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、
Ｋ）。 张勤等（２００５）采用粉末样品压片制样，测定化

探样品中 Ｃｌ、Ｂｒ、Ｓ 等 ３４ 个组分，讨论了微量元素的

背景选择和谱线重叠校正及 Ｃｌ 的测定问题。 使用

经验系数法和康普顿散射线作内标校正基体效应，
经标准物质检验，分析结果与标样值吻合。 试验发

现，Ｃｌ 含量随测量次数增加而增加。 为了得到准确

的分析结果，采用新制的样片，先测量 Ｃｌ，而后顺序

测量其他元素。
张勤等（２００４）采用低压聚乙烯镶边垫底的粉

末样品压片制样，测定多目标地球化学调查样品中

的主、次、痕量组分，重点讨论了微量元素的背景选

择和谱线重叠校正问题，使用经验系数法和康普顿

散射线作内标校正基体效应。 特别是对痕量元素的

测量采用了以下 ３ 条措施：（１）对于无干扰的元素分

析线，采用粗准直器和 Ｘ 光管过滤片 Ａｌ（２００ μｍ），以
增加痕量元素的谱线强度和峰背比值。 （２）使用荷

兰帕纳科公司的 ＳｕｐｅｒＱ 软件的角度校核中的扫描

参数、背景和谱线重叠等子程序，采用多个标样，通
过在屏幕上显示扫描图，仔细地选择无干扰的背景

位置和干扰谱峰的元素。 （３）对痕量元素适当增加

测量时间。 经标准物质分析检验，结果与标准值

吻合。
于波等（２００６）采用低压聚乙烯镶边垫底的粉

末样品压片制样，对土壤和水系沉积物样品中 Ｃ、Ｎ
等 ３６ 个组分进行测定。 主、次量元素间的基体效应

校正，采用经验系数法校正基体效应。 痕量元素的

基体效应校正，采用康普顿散射线内标法和经验系

数法校正基体效应。 谱线重叠干扰的校正，使用多

个校准样品，由选用的校正模式通过回归求取。 经

标准物质校验，结果与标准值吻合。 徐婷婷等

（２００７）采用粉末压片，测定海洋沉积物和陆地化探

样品中的 ２９ 个主、次、痕量元素，主、次量元素间基

体效应使用了经验系数法和理论 α 系数相结合及

经验系数法校正。 张勤等（２００８）采用粉末压片制

样，用 Ｘ 射线荧光光谱法测定土壤、水系沉积物等

样品中 Ｃ、Ｎ、Ｆ 等 ４２ 种元素。 土壤样品中的 Ｃ、Ｎ、
Ｆ，其合格率约为 ８０％ ，基体效应校正无明显效果，
谱线重叠及高次线的干扰较严重，化学价态引起谱

峰位移，矿物和颗粒度效应是引起误差的主要原因。
王志刚等（２００８）采用粉末压片测定灰尘中主、次量

元素，杨剑等（２００９）采用硼酸镶边垫底的粉末样品

压片制样，进行土壤和水系沉积物样品中 Ｎａ、Ｍｇ、
Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｓ、Ｃｌ 等 ３１ 个组分的测定，都是主、次量元

素采用经验系数法进行基体效应、痕量元素采用康

普顿散射线内标法和经验系数法进行基体效应，谱
线重叠干扰的校正，使用多个校准样品，由选用的校

正模式通过回归求取。
王祎亚等（２０１０）的研究表明，价态对 Ｓ 的荧光

强度影响不是主要因素，主要原因是不同样品中存
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在不同的重金属硫化物，从而对 Ｓ 的分析产生了严

重的矿物效应，使分析结果产生较大的误差。 考虑

到土壤和水系沉积物标准物质基体差别不大，因而

建立了土壤和水系沉积物系列样品中 Ｓ 的分析测试

方法，基体校正元素为 Ｃａ、Ｃｕ 和 Ｐｂ。
１􀆰 ３　 熔融法

２０ 世纪 ５０ 年代，加拿大学者 Ｃｌａｉｓｓｅ 创立了玻

璃熔片 Ｘ 射线荧光测定法以来，熔融法得到了广泛

应用。 玻璃熔片的实质是冷却的固体溶液，能消除

不同颗粒间的矿物组成差别和颗粒大小差别，使熔

片在原子水平上达到了均匀。 根据样品在熔剂中的

稀释情况，基体效应有不同程度减小，特别是二次荧

光、三次荧光强度减小得更多。 理论 α 系数可以得

到较好的应用。
由于理论 α 系数可由理论参数进行计算而不

需要大量的标样，葛正杰（１９９０）用 ＮＢＳＧＳＣ 程序计

算非金属地质样品熔融片体系的理论 α 系数，将其

输入理学 ３５３０ Ｘ 射线荧光光谱仪的 ＤＡＴＡ⁃ＦＬＥＸ⁃
１８１Ｂ 软件中，对该类样品的 １０ 个常见主、次量成分

进行分析，结果可与化学法相比。 ｍ样品 ∶ ｍ熔剂 ＝ １∶ ５。
李国会（１９８９）以 ０􀆰 ７ ｇ 样品和 ５􀆰 ６ ｇ Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ 混合，
以 ＬｉＮＯ３ 作氧化剂，加入少量的 ＬｉＢｒ 以增加熔融体

的流动性并使制备的样片易于脱模。 测定了各种类

型的地质样品中 １４ 个主次元素。 由于各元素含量

变化范围大，为了补偿理论 α 系数对基体效应校正

的不足，采取了两项措施：一是采用较大比例的稀释

（ｍ样品 ∶ ｍ熔剂 ＝ １∶ ８）；二是分段作工作曲线。 杨玉华

等（１９９１）熔片制样测定高铝岩矿样品，选用相近样

品类型的理论 α 系数与由少量标样产生的经验 α
系数相结合的影响系数进行基体效应校正，同样获

得了满意的结果，Ａｌ２Ｏ３ 的测定上限可达 ８５％ 。
林惠芳等（１９９５）采用溶融法测定硅酸盐岩石

中 ２５ 个 元 素。 样 品 的 稀 释 比 选 用 熔 剂 为

ｍ（Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７）∶ ｍ（ＬｉＢＯ２） ＝ １∶ ３，ｍ样品 ∶ ｍ熔剂 ＝ １∶ ３。 低

稀释比对微量组分的测定有利，采用理论 α 系数校

正 Ｓｉ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ、Ｍｎ、Ｐ、Ｔｉ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｒｂ １３
个主要元素间的干扰，采用经验系数法校正 Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｌａ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｇａ、Ｙ、Ｖ １２ 个微量元素的

基体效应，其中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｖ、Ｚｒ 同时采用内标

法，使大部分元素都能获得较满意的结果。 同时指

出，当样品中 Ｃｕ 质量分数高于 ４００ μｇ ／ ｇ 时熔体黏

性大，成型后难以脱模，加大脱模剂 ＬｉＢｒ 的用量，同

时考虑样品稀释比变化的影响。 唐力君等（２００１）
也研究制定了在 Ｘ 射线荧光光谱分析中适用于多

类型地质样品的低稀释比制样技术。 确定了用

Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ 和 ＬｉＢＯ２ 混合试剂作为熔剂，使用 ｍ样品 ∶
ｍ熔剂 ＝ １∶ ３的稀释比制样，对 ４ 种不同种类的地质物

料进行了试验，并采用基本参数法和理论 α 系数法

校正基体效应，得到了准确度较高的定量分析结果。
李国会等（１９９４）在 Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ 和 ＬｉＢＯ２ 混合熔剂

熔融 制 样 中 加 入 氧 化 剂 ＬｉＮＯ３， 温 度 不 超 过

１ ０００ ℃，测定硅酸盐等样品中的 Ｓ 等 ２０ 种元素。
除 Ｓｒ，Ｚｒ，Ｒｂ，Ｃｕ，Ｎｉ、Ｎｂ ６ 个元素用康普顿散射线作

内标校正基体效应外，其他元素均用理论 α 系数校

正元素间的吸收 －增强效应。 加入氧化剂把不同价

态的 Ｓ 都氧化成正 ６ 价，即硫酸盐的形式来保护硫，
使熔融温度不超过 １ ０００ ℃，防止 Ｓ 在高于 １ ０００ ℃
熔融制样时的损失，使熔融法测 Ｓ 变为现实。

江伟等（２００７）采用熔融玻璃法，ｍ样品 ∶ ｍ熔剂 ＝
１∶ １０，测定地质样品中的多元素，用经验系数法和理

论 α 系数法校正谱线干扰及基体效应，分析结果与

标准值相符。 徐婷婷等（２００８）选择 １∶ １２ 的熔样比

例熔融制备样片，测定海洋沉积物样品中 １６ 种组

分，用理论 α 系数校正基体效应，测定值与标准值

相符。 周建辉等（２００９）用 １∶ ９的熔样比熔融制样，
测定页岩样品中 Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｎａ ７ 个主量

元素，使用理论 α 系数和经验系数相结合的方法校

正基体效应；谱线重叠干扰校正系数，使用多个校准

样品，线性回归求得，分析结果与化学法结果进行对

比基本一致。
１􀆰 ４　 粉末与熔融联合测定法

土壤、岩石中部分微量元素的含量很低，稀释后

测定的结果并不理想，粉末与熔融联合测定法往往

可以解决。 武朝晖等（１９９５）采用熔融法制备样片，
个别元素采用压片法制样，用散射线内标法与经验

系数相结合的方法进行基体校正，测定复杂地质样

品中 Ｕ、Ｔｈ 等成分，其准确度和精密度能够满足地

质工作的需要。 李国会（１９９７）采用熔片法和压片

法相结合的方式测定了海洋沉积物中的 ３５ 种元素，
其中，除 Ｌａ、Ｎｄ、Ｔｈ 用 Ｌα１

线，Ｃｅ 和 Ｐｂ 用 Ｌβ１
线作为

分析线外，其余元素均使用 Ｋα 线作为分析线。 测

定主、次量元素样品经熔融，消除了颗粒度和矿物效

应，降低了元素间的基体效应，采用理论 α 系数法

校正元素间的效应；微量元素 Ｖ、Ｃｒ、Ｓｃ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｓ、Ｃｌ
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等，用经验系数法校正基体效应；其余微量元素则用

散射线内标法校正元素间的效应；谱线重叠干扰的

校正采用含量校正法；结果与化学法相媲美。
李国会等（１９９８）在测定多金属结核中 ３７ 种组分

时，对主、次量元素测定采用硼酸盐熔融法，以消除样

品的粒度效应，提高分析的准确度和精密度；对于痕

量元素则用粉末压片法，以得到较低的检出限。 由于

多金属结核中重金属元素含量较高（Ｃｕ、Ｎｉ 等），熔融

时对黄铂合金坩埚有损害，故采用玻璃碳坩埚熔融再

粉碎压片的办法。 Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、 ＳｉＯ２、 Ｐ２Ｏ５、
ＳＯ３、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＴｉＯ２、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｂａ 等主、次量

元素采用理论 α 系数校正元素间的效应；对痕量元素

Ｓｃ、Ｖ、Ｃｒ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ 采用经验系数法校正元素间的效

应；其余痕量元素采用散射线内标法校正基体效应。
方法经大洋多金属结核标准物质分析验证，其分析结

果与标准值符合。
夏晨光等（２００６）利用熔片法标定海底钴结壳

样品作为标样，添加到国家一级标样中作标准曲线，
再用压片法测定海底钴结壳样品中的多元素。 样品

中极有可能含有还原状金属元素，会损坏铂金器皿，
所以要小心使用。 由于待测样品中的 Ｍｎ、Ｆｅ 含量

很高，因此采用 １∶ ２０ 的稀释比制备样品。 对于粉末

压片法，轻元素 Ｎａ、Ｍｇ、Ａ１、Ｓｉ 的测定中，粒度和矿

物效应的影响比较严重，所以要求待测样品的粒度

小于０􀆰 ０７６ ｍｍ。 对于主量元素，采用经验和理论 α
系数校正基体影响，对于微量元素 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｐｂ、Ｎｉ、
Ｍｏ、Ｓｒ、Ｖ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｙ、Ｂａ，采用经验系数法或内标法

校正。

２　 能量色散型 Ｘ 射线荧光光谱分析
（ＥＤＸＲＦ）的应用

　 　 能谱仪与波谱仪的最大区别在于波长色散 Ｘ
射线光谱仪用分析晶体（如 ＬｉＦ）作分光元件，能量

色散 Ｘ 射线谱仪用正比探测器如 Ｓｉ（Ｌｉ）及电子学

线路作分光元件。 前者用分析晶体（如 ＬｉＦ）作分光

元件分辨率高，但探测效率低，一般只能进行顺序多

元素分析，仪器结构复杂，价格较贵；后者用正比探

测器如 Ｓｉ（Ｌｉ）及电子学线路作分光元件，分辨率较

差，但探测效率高，可以方便地进行多元素同时分

析，仪器结构紧凑，价格相对便宜。 能量色散 Ｘ 射

线荧光光谱仪已发展为 ４ 个分支： （１ ） 传统的

ＥＤＸＲＦ 谱仪：最大电压为 ５０ ｋＶ，功率９ ～ ５０ Ｗ，通
常对原子序数小于 ４５ 的 Ｒｈ（Ｒｈ Ｋα ＝ ２０􀆰 １２ ｋｅＶ）
元素进行分析时，用 Ｋ 系线；原子序数大于 ４５ 的重

元素用 Ｌ 系线。 在这一能量区间，轻元素的 Ｋ 系线

与重元素的 Ｌ 系线和 Ｍ 系线重叠严重，影响分析效

果，特别对环境、生物样品中 Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ 等有害元素

的检测，常常不能满足要求。 （２）微束 ＥＤＸＲＦ 谱

仪：使用聚束毛细管透镜方法，聚焦光斑最小可达

３０ μｍ， 已广泛应用于文物、 司法鉴定等领域。
（３）手持式 ＥＤＸＲＦ 谱仪：质量约 ２􀆰 ５ ｋｇ，可使用电

池工作 ８ｈ，适用于物料识别、现场分析或原位分析。
（４）高能 ＥＤＸＲＦ 谱仪：高能 ＥＤＸＲＦ 谱仪的发展在

某种意义上是为了弥补传统的 ＥＤＸＲＦ 和 ＷＤＸＲＦ
的不足，提高重元素的检测下限（吉昂等，２００３）。

滕彦国等（２００３）采用成都理工大学地学核技

术四川省重点实验室研制的 ＣＩＴ⁃３０００ 高灵敏度多

元素 ＥＤＸＲＦ 分析仪，同时测定土壤中的 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、
Ｃｒ、Ａｓ、Ｎｉ 等重金属元素时，检出限达１５ ～ ２００ μｇ ／ ｇ。
该分析仪采用低能 Ｘ 光管和同位素源（ ５５Ｆｅ）双激发

方式，选用国外最新研制成功的电致冷半导体探测

器作为探测系统，开发了有效地提高仪器性能的方

法技术。
詹秀春等（２００３）首次采用偏振激发的能量色

散 Ｘ 射线荧光光谱仪（Ｓｐｅｃｔｒｏ Ｘ⁃Ｌａｂ ２０００）快速分

析地质样品中的 ３４ 种元素，在总测量时间为 ６００ ｓ
（每个样品）的条件下，得到的各元素的检出限达到

０􀆰 ５ ～ ３０ μｇ ／ ｇ。 仪器配备端窗 Ｐｄ 靶，最大功率

４００ Ｗ；Ｓｉ（Ｌｉ）探测器，能量分辨率（５􀆰 ９ ｋｅＶ 处） ＜
１５０ ｅＶ；ＨＯＰＧ、Ａｌ２Ｏ３ 偏振靶，Ｍｏ、Ｃｏ、Ｔｉ 二级靶。 轻

元素（原子序数低于 Ｆｅ）采用基本参数法校正基体

效应，重元素采用康普顿散射内标法校正基体效应。
有些元素（Ｎａ、Ｍｇ、Ｐｒ、Ｎｄ 等）的灵敏度较低，难以准

确测量；Ｎａ、Ｍｇ 为轻元素，Ｐｒ 和 Ｎｄ 的激发效率较

低；Ｃｏ 元素受地质样品主成分 Ｆｅ 的强烈重叠干扰，
含量低时难以准确测量；另一些元素如 Ｃｄ、Ｉｎ、 Ｉ、
Ｔｅ、Ｓｅ、Ｔａ、Ｈｇ 等主要是由于地质样品中的含量过

低，难以准确测量；Ａｌ、Ｓｉ 等主量元素的准确度稍差，
这主要是由制样方法造成的；Ｔｈ 元素的结果系统偏

高，可能是因 Ｐｂ、Ｂｉ 等的重叠干扰扣除不完全所致。
王祎亚等（２００９）采用 Ｐ⁃ＥＤＸＲＦ 光谱仪（Ｓｐｅｃｔｒｏ Ｘ⁃
Ｌａｂ ２０００）测定地质样品中的 １８ 种元素，各元素的

检出限为 ０􀆰 ４ ～ １０􀆰 ９ μｇ ／ ｇ，并对各组分的相对不确
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定度进行了评述。 储彬彬等 （２０１０） 采用 Ｓｐｅｃｔｒｏ
Ｘ⁃Ｌａｂ ２０００ 仪测定铅锌矿区土壤重金属 Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｄ、
Ｃｕ、Ｚｎ。 由于 Ｐｂ 的 Ｌα 谱线与 Ａｓ 的 Ｋα 谱线几乎完

全重合，故一般选用 ＰｂＬβ 和 ＡｓＫα，并扣除 Ｐｂ 的干

扰。 ＫＢｒ 靶是可以激发 Ａｓ 元素的靶材，而 Ｂｒ 的 Ｋβ

（Ｋβ１
＝ １３􀆰 ２９ ｋｅＶ），能够激发 Ｐｂ 的 Ｌ 系线，运用

ＫＢｒ 靶激发 Ａｓ 的 Ｋα 谱线时，Ｐｂ 元素的含量不应

太高。
樊守忠等（２００６）采用粉末样品压片制样，用偏振

能量色散型 Ｘ 射线荧光光谱仪（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｅｐｓｉｌｏｎ ５）
对水系沉积物和土壤样品中多种元素（４０ 种）进行测

定。 仪器的主要指标：高压发生器 １００ ｋＶ，６００ Ｗ；侧
窗型铍窗厚 ３０ μｍ；分别采用了 Ａｌ２Ｏ３、Ｗ、ＢａＦ２、ＣｓＩ、
Ａｇ、Ｒｂ、Ｍｏ、Ｚｒ、ＳｒＦ２、ＫＢｒ、Ｇｅ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ａｌ 等不同偏振靶

（或二级靶）对被分析元素进行选择激发和测定。 除

Ｎａ、Ｓｉ、Ｆｅ 外，其余元素利用经验系数和二级靶的康

普顿散射线作内标校正基体效应。 在总测量时间为

２ ０００ｓ（每个样品）的条件下，除 Ｎａ、Ｍｇ、Ａ１、Ｓｉ、Ｐ、Ｋ
等 轻 元 素 外， 其 余 各 元 素 的 检 出 限 达 到

０􀆰 ２５ ～１４􀆰 ８ μｇ ／ ｇ。 李国会等（２００７）又将 Ｅｐｓｉｌｏｎ ５
ＥＤＸＲＦ 的应用范围扩充至 ６３ 个元素。 其中包括了

由于地质样品中含量过低，同时多种型号的 ＷＤＸＲＦ
谱仪及常规的偏振激发 ＥＤＸＲＦ 谱仪难以测定的

Ｐｒ—Ｌｕ 的 １３ 个稀土元素和 Ｃｄ、Ｓｅ、Ｔａ、Ｔｌ、Ｉ 等元素，
充分展示了 Ｅｐｓｉｌｏｎ ５ ＥＤＸＲＦ 在痕量重元素领域的检

测能力。 王平等（２００８）应用 Ｅｐｓｉｌｏｎ ５ 同时测定土壤

中 ６ 种金属元素，方法线性良好，Ｃｒ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ａｓ、
Ｓｅ 的检出限分别为 ３􀆰 ６２，３􀆰 ６５，０􀆰 ９１，０􀆰 ２３，０􀆰 ３５，
０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ，土壤标准样品的测定结果均符合要求，
实际样品测定的 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ５％ ～１０􀆰 ０％，与原子吸收

法、原子荧光法的测定结果相吻合。 李玉璞等（２０１０）
用 Ｅｐｓｉｌｏｎ ５ 测定土壤样品中 ２７ 种元素。 除 Ｎａ、Ｓｉ、
Ｆｅ 外，其余元素除扣除相应谱线的重叠干扰外，还要

用康普顿内标法和经验系数法校正基体效应。 各元

素的检出限在 ０􀆰 ０１ ～３􀆰 ６５ μｇ ／ ｇ。
樊兴涛等（２０１１）应用车载台式 ＸＥＰＯＳ 型偏振

激发能量色散 Ｘ 射线荧光光谱仪现场分析地球化

学样品中 Ｋ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ａｓ、
Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｂａ、Ｐｂ、Ｔｈ 等 ２０ 余种元素，与实验

室分析数据进行对比有良好的一致性，质量分数超

过 １０ μｇ ／ ｇ 时，除了 Ｖ 和 Ｂａ，其他元素的平均相对

偏差均小于 ２５％ ，增强了现场的决策能力。

３　 便携式荧光仪的应用

便携式荧光仪可分为波长色散和能量色散两大

类，是为野外、现场 Ｘ 荧光分析应用专门开发的仪

器类型。 具有体积小、重量轻等特点。 以 ＳＰＥＣ⁃
ＴＲＯＳＣＡＮ⁃Ｕ 便携式波长色散 Ｘ 射线荧光光谱仪应

用为例，该仪器的主要参数为：Ｘ 射线管功率：４ Ｗ、
４０ ｋＶ、１０ μＡ；分辩率：６０ ｅＶ （ ＦｅＫα ）；谱线探测：
Ｃａ—Ｕ 晶体衍射；功耗：１００ Ｗ；质量：２５ ｋｇ。 李国会

等（２００１）使用该仪器并采用粉末样品压片制样测

定了水系沉积物及土壤样品中的 Ｚｒ、Ｙ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｚｎ、
Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃａ １１ 个元素，得到了较好的精密

度（ＲＳＤ ＜１０％ ，ｎ ＝ １０）和准确度，为野外现场测试

作了有益的尝试。
便携式（手持式）能谱仪的型号较多，使用电制

冷式半导体探测器的仪器体积可以做得很小，携带

和使用都极为方便。 陈永君等（２００１）使用自行研

制的便携式能谱仪（质量 ３ ｋｇ）测定了土壤和岩石

样品中的主量元素 Ｃａ、Ｆｅ 及微量元素 Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｚｒ 等 １１ 个组分，效果不错。 任家富

等（２００７）采用自行研制的便携式 Ｘ 射线荧光分析

仪（质量为 ６ ｋｇ）对地质土壤和水系列沉积物样品

中 Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、
Ｎｂ、Ｐｂ 等多种元素进行分析。 基体效应校正主要考

虑了主元素 Ｆｅ 对分析元素的吸收影响，可以通过多

标准统计分析方法获得 Ｆｅ 的 β 系数校正其影响。
对原子序数比较大的元素采用了２４１Ａｍ 源的 Ｎｐ Ｌｘ

线作内标法校正。
张勤等 （ ２００６ ） 使用粉末样品压片制样，用

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｍｉｎｉｐａｌ ４ 便携式能量色散 Ｘ 射线荧光

光谱仪 （ ＳＤＤ 探测器） 测定化探样品中的 Ｎａ２Ｏ、
ＭｇＯ、Ａ１２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ａｓ、Ｂａ、Ｂｒ、Ｃｅ、
Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｌａ、Ｍｎ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｖ、
Ｙ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｍｏ 共 ３０ 种组分，方法简便、快速。

４　 结　 论

４􀆰 １　 仪器发展

为了扩大分析元素的范围、提高分析灵敏度，特
别是提高超轻元素的检测灵敏度，使超轻元素的准

确测定变为可能，各仪器厂商采取了一系列措施。
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如采用大电流和超薄铍窗的 Ｘ 射线管提高仪器的

激发效率、Ｘ 射线管超尖锐的尖端设计缩短 Ｘ 光管

与样品的距离、人工合成多层膜晶体的开发应用降

低晶体的温度效应、特殊的多层大间距薄膜弯曲晶

体（如石墨晶体）提高了超轻元素的光谱强度和灵

敏度，等等。 此外，仪器的功能结构向多用途和小型

化方向发展。 计算机技术的迅速发展，使仪器的计

算机硬件和软件都有了很大改进，极大地促进了分

析应用软件的完善、改进和创新。 除采用传统的经

验系数法软件校正基体效应外，理论 α 系数和基本

参数法定量分析软件的应用也日益完善，使得分析

样品中的基体校正的准确性不断提高。 软件的另一

个重要发展是半定量分析软件的推出，这一软件对

于分析样品繁杂而又缺少合适标准样品的分析非常

适用。
４􀆰 ２　 技术应用

Ｘ 射线荧光分析技术作为土壤分析的一种方

法，在解决化学性质极为相似的 Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ 及稀

土元素的测定方面，主、次量组分快速分析方面发挥

了重要作用。 研究热点还表现在微区和原位分析、
价态和化学形态的分析，另外一些轻元素如 Ｃ、Ｎ、Ｆ
的测定还不是很令人满意，有待进一步开发研究。
随着仪器的进步、实验方法的改进，Ｘ 射线荧光分析

法以其快速、经济、绿色、多元素分析等特点，并且将

进一步降低分析的检测限，提高测定的选择性和精

密度，在与土壤学密切相关的农业科学、人体健康、
古气候解释、估算构造事件、地貌变迁、地质背景异

常调查等领域的研究继续发挥作用。
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