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摘 要: 采用粉末压片、X射线荧光光谱法测定土壤及底泥样品中铜、铅、铬、锌、镍等多种元素。优化了测量条件, 采

用理论 系数法校正基体效应,校准样品校正谱线重叠干扰, 经标准样品及不同分析方法验证, 该方法定量准确,分析速度

快, 精密度和准确度均符合要求。
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Abstract: Th is article determ ined variety elem ents in soil and mud sam ple, such as Copper, Lead, Chro

m ium, Zinc, N icke lw ith the pow der sheeting and X ray fluorescence spectrographicm ethods determ ination. The

survey cond ition w as opt im ized and the theory alpham ethod of correlates adjustm ent substrate e ffectw as app lied,

the calibration sam ple overlapped w ith adjustm ent spectral line. The result show ed th ism ethod w as quota accu

rate and qu ick, and the accuracy w as requ irem ent for practice w ith con firm at ion by standard sam ple and different

analysis m ethod.
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X射线荧光光谱法具有准确度高、试样形态多

样性及测定时非破坏性等特点,常用于常量元素的

定性和定量分析及微量元素的测定, 其测量的元素

范围广, 在十几分钟内可同时测定 20多种元

素
[ 1, 2]
。由于制样简单, 分析速度快, 尤其适用于

基体复杂多变的土壤沉积物样品中常量和痕量元

素的分析,是土壤环境质量调查有效的多元素分析

手段之一。今采用 X射线荧光光谱法测定土壤及

底泥样品中多种元素, 方法重现性、精密度均能满

足土壤环境质量调查的要求。

1 试验

1. 1 主要仪器

S4 P ioneer型顺序式 X射线荧光光谱仪,德国

布鲁克 AXS公司,配 4. 0 kW高功率、陶瓷 Rh靶端

窗 X射线光管 ( 75 m超薄 Be窗 ), 60位自动进样

器; YY J- 40型半自动压样机, 长春光机所; BLK -

8FF水冷机, 北京众合。

1. 2 测量条件

根据仪器分析软件、分析组分 PHA宽度及背

景位置等优化测量条件。各元素测量条件见表 1。

1. 3 样品制备

粉末压片制样,以 30 t压片,保压 20 s, HBO3

垫底、镶边,制备直径 34 mm的试样。
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表 1 各元素测量条件 !

元素 分析线 准直器 晶体 探测器
X -光管

过滤器

电压

U /kV

电流

I /mA

( 2 ) / ( ∀)

峰位 背景

PHA

/%

测量时间 t / s

峰位 背景

As# Ka 0. 46dg L iF200 SC 60 50 33. 963 34. 614 60 ~ 140 40 20

B r Ka 0. 23dg L iF200 SC 60 50 29. 974 30. 960 60 ~ 140 40 20

C o Ka 0. 46dg L iF200 SC 60 50 52. 792 53. 992 60 ~ 140 40 20

C r Ka 0. 46dg L iF200 SC 60 50 69. 368 70. 472 60 ~ 140 30 20

Cu Ka 0. 46dg L iF200 SC 60 50 45. 035 46. 854 60 ~ 140 40 20

La La 0. 46dg L iF200 FC 50 60 82. 989 84. 444 60 ~ 140 40 20

M n Ka 0. 46dg L iF200 SC 60 50 62. 982 64. 778 60 ~ 140 16 10

N i Ka 0. 46dg L iF200 SC 60 50 48. 663 49. 863 60 ~ 140 40 20

P Ka 0. 46dg Ge FC 27 111 140. 977 144. 934 69 ~ 140 30 10

Pb Lb 0. 23dg L iF200 SC 60 50 28. 251 28. 811 60 ~ 140 40 20

Rb Ka 0. 23dg L iF200 SC 60 50 26. 622 24. 500 60 ~ 140 12 6

Sr Ka 0. 23dg L iF200 SC 60 50 25. 149 24. 500 60 ~ 140 12 6

T i Ka 0. 46dg L iF200 FC 50 60 86. 169 85. 180 60 ~ 140 12 6

V Ka 0. 23dg L iF220 FC 50 60 123. 171 60 ~ 140 20 16

Y Ka 0. 23dg L iF200 SC 60 50 23. 778 24. 500 60 ~ 140 24 12

Zn Ka 0. 23dg L iF200 SC 60 50 41. 801 42. 530 60 ~ 140 20 10

S i Ka 0. 23dg PET FC 27 60 108. 977 35 ~ 248 10

A l Ka 0. 46dg PET FC 27 111 144. 591 35 ~ 252 8

Fe Ka 0. 23dg L iF200 SC 200 m A l 60 50 57. 524 27 ~ 273 8

C a Ka 0. 46dg L iF200 FC 60 50 113. 117 60 ~ 140 12

Mg Ka 0. 46dg OVO- 55 FC 27 111 20. 701 22. 162 50 ~ 150 30 20

K Ka 0. 46dg L iF200 FC 50 60 136. 665 60 ~ 140 10

Na Ka 0. 46dg OVO- 55 FC 27 111 25. 055 27. 280 50 ~ 150 30 20

! 江苏省生态示范区调查项目中没有要求测定 Y、Rb、S r等元素,但因为参与了 Cu、N i的谱线重叠校正,所以也进行了测量; # A s不选

默认线 Kb而选 Ka,有助于降低 LLD。

1. 4 校准样品选择

校准样品应与待分析样品类型相似, 即在结

构、矿物组成、粒度和化学组成上相似,而且样品中

各元素应具有足够宽的质量分数范围和适当的质

量分数梯度。选用水系沉积物 GSD - 1 GSD- 8、

土壤 GSS- 1 GSS- 6、GSS- 8、GSS- 9、GSS- 16、

ESS- 1 ESS- 4共 21个标准样品,其中各组分质

量分数范围见表 2。

表 2 校准样品中各组分质量分数范围 !

组分 质量分数范围

A s 2 ~ 412

B r 0. 8 ~ 8

Co 2. 6 ~ 25. 6

C r 7. 6 ~ 370

组分 质量分数范围

Cu 4. 1 ~ 490

La 21 ~ 164

M n 240 ~ 1 760

N i 2. 7 ~ 78

组分 质量分数范围

P 140 ~ 1 490

Pb 20 ~ 552

T i 1 380 ~ 10 800

V 16. 5 ~ 247

组分 质量分数范围

Zn 31~ 680

S iO 2 50. 95~ 82. 89

A l2 O3 7. 7~ 23. 45

Fe2 O3 1. 9~ 12. 62

组分 质量分数范围

CaO 0. 08 ~ 8. 27

M gO 0. 21 ~ 4. 14

K 2O 1. 03 ~ 5. 2

N a2 O 0. 1 ~ 3. 48

! 氧化物单位为% ,其他元素单位为 m g /kg。

2 结果与讨论

2. 1 电压、电流、准直器等的选择

电压变化,强度产生非线性变化,而电流增加,

强度会成倍增加,即电流与强度成线性关系。一般

重元素选择大电压、小电流,轻元素选择小电压、大

电流。准直器越细,平行性越好,分辨率也越好,但

透过的光越少,信号强度越低,灵敏度就越低。根

据 SPECTRA
p lus
软件优化测量条件,结合以上原则,

确定最佳测量条件, 见表 1。

2. 2 基体效应及谱线重叠干扰校正

基体效应是 X射线荧光分析需要解决的主要

问题之一。土壤中各主要成分的质量分数变化范
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围较大,基体效应较严重。该试验采用变动理论

影响系数校正土壤、底泥样品中微量元素 A s、C r、

N i、Cu、Zn、Pb、V、B r等的基体效应。使用多个校

准样品, SPECTRA
p lus
软件线性回归计算谱线重叠

系数,从而校正谱线重叠干扰。各元素分析谱线、

重叠干扰线及校正线见表 3。

表 3 各元素分析谱线、重叠干扰线及校正线

元素 分析谱线 重叠干扰线 校正线

As K Pb L 1 Pb L!1

Br K As K!1 A sK 1

C o K Fe K!1 Fe K 1

Cr K V K!1 V K 1

Cu K S r K!2、ZrK 1 Sr K 1、Zr K 1

元素 分析谱线 重叠干扰线 校正线

La L T iK 1 T iK 1

N i K Y K 1、Rb K!1 Y K 1、Rb K 1

V K T iK!1 T iK 1

Na K M g K 1 M g K 1

2. 3 检出限

在给定体系和测量条件下,通常将分析元素特

征谱线能够与背景区分开的最低浓度称为该元素

在该体系和测量条件下的检出限。该试验条件下

各组分的检出限见表 4。从表 4可知, Cr、N i、Cu、

Zn、As的检出限均优于原子吸收法
[ 3- 5]
与化学法。

2. 4 精密度

按给定测量条件, 对 GSS - 2、GSS- 15、ESS-

4等 3个标样分别重复测定 12次,结果见表 5。

表 4 各组分检出限 m g /kg

组分 检出限

As 1. 1

Br 0. 5

Co 0. 8

C r 2. 0

组分 检出限

Cu 0. 9

La 6. 9

M n 2. 1

N i 0. 9

组分 检出限

P 1. 7

Pb 1. 7

T i 6. 0

V 1. 1

组分 检出限

Zn 1. 2

S iO 2 183

A l2 O3 14. 9

Fe2O 3 13. 6

组分 检出限

CaO 3. 8

M gO 15. 5

K 2O 6. 9

Na2 O 18. 7

表 5 精密度试验结果

组分 RSD /%

A s 1. 6 ~ 3. 0

B r 4. 1 ~ 13. 0

Co 1. 9 ~ 2. 4

C r 1. 6 ~ 2. 5

组分 RSD /%

Cu 1. 0 ~ 3. 7

La 1. 6 ~ 9. 8

M n 0. 3 ~ 0. 4

N i 1. 2 ~ 2. 3

组分 RSD /%

P 0. 2~ 0. 5

Pb 1. 4~ 3. 3

T i 0. 2~ 0. 3

V 1. 4~ 2. 3

组分 RSD /%

Zn 0. 6~ 1. 6

S iO 2 0. 1~ 0. 2

A l2 O3 0. 4~ 0. 6

Fe
2
O

3 0. 2~ 0. 3

组分 RSD /%

CaO 0. 1~ 0. 2

M gO 0. 4~ 0. 5

K 2O 0. 3~ 0. 4

N a
2
O 0. 2~ 0. 3

2. 5 准确度

经 GSS- 12、GSS- 16标准样品验证,测定结果与

标准值基本相符。标准样品、实际样品测定结果及与

其他方法 (原子吸收法或化学法 )的比较见表 6。

表 6 标准样品、实际样品测定结果及与其他方法的比较 !

组分
GSS- 12

标准值 测定值

GSS - 16

标准值 测定值

样品 1

该方法 其他方法

样品 2

该方法 其他方法

A s 12. 2 ∃ 0. 8 11. 8 18 ∃ 2 17. 8 11. 1 11. 8 7. 1 7. 5

B r 2. 1 ∃ 0. 3 2. 1 2. 6 ∃ 0. 3 2. 4 2. 7 0. 7

C o 12. 6 ∃ 0. 3 13. 5 13. 6 ∃ 0. 6 14. 0 16. 4 10. 3

C r 59 ∃ 2 60. 8 67 ∃ 3 70. 1 80. 5 74. 4 98. 0 90. 2

Cu 29 ∃ 1 29. 8 32 ∃ 2 30. 2 36. 4 37. 5 34. 8 32. 3

La 29 ∃ 2 31. 5 67 ∃ 3 61. 6 34. 0 30. 7

Mn 774 ∃ 19 755. 1 441 ∃ 20 424. 9 881. 5 509. 1

N i 32 ∃ 1 31. 4 27. 4 ∃ 0. 9 25. 8 35. 4 31. 0 30. 5 26. 4
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续表

组分
GSS- 12

标准值 测定值

GSS - 16

标准值 测定值

样品 1

该方法 其他方法

样品 2

该方法 其他方法

P 708 ∃ 9 716. 5 972 ∃ 34 947. 9 937. 4 998. 8

Pb 19 ∃ 2 18. 9 61 ∃ 2 59. 6 28. 3 26. 7 23. 7 22. 8

T i 3 920 ∃ 70 3 942 5 780 ∃ 260 5 705 5 830 4 909

V 86 ∃ 4 86. 2 105 ∃ 4 100. 8 107. 8 74. 8

Zn 78 ∃ 5 75. 4 100 ∃ 8 97. 0 92. 4 90. 6 325. 1 300. 2

S iO 2 60. 01 ∃ 0. 27 60. 56 63. 81 ∃ 0. 16 62. 69 61. 86 64. 54

A l2O 3 13. 27 ∃ 0. 11 12. 87 17. 85 ∃ 0. 12 16. 91 13. 05 10. 56

TFe2 O3 4. 71 ∃ 0. 04 4. 78 5. 44 ∃ 0. 05 5. 38 5. 43 4. 62

CaO 5. 83 ∃ 0. 06 6. 15 0. 40 ∃ 0. 04 0. 44 3. 53 4. 92

M gO 2. 43 ∃ 0. 07 2. 54 0. 84 ∃ 0. 05 0. 87 2. 16 1. 76

K
2
O 2. 62 ∃ 0. 05 2. 62 2. 50 ∃ 0. 04 2. 53 2. 38 1. 83

N a2O 2. 00 ∃ 0. 06 1. 97 0. 33 ∃ 0. 02 0. 41 1. 26 1. 57

! 氧化物单位为% ,其他元素单位为 m g /kg。

3 结论

利用粉末压片、理论 系数扣除基体效应、X

射线荧光光谱法测定土壤及底泥样品中多个组分,

经标准样品及不同分析方法验证,结果表明,该方

法可对样品准确定量分析,且个别元素的检出限优

于火焰原子吸收法。将该方法用于土壤环境中部

分金属元素调查,相对于原子吸收等方法,大大缩

短了分析时间, 免去了样品提取过程, 减少了环境

污染, 具有较高的经济效益。
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根据潜在生态危害指数法的评价结果,佛山水

道底泥重金属对生态系统的危害已达到了很强的

程度。各种重金属的生态危害排序为: H g> Cd >

Pb> Cu> A s> C r> Zn,其中 H g的生态危害已达到

了极强的程度;各个采样断面中重金属危害程度最

大的是 S7和 S10及 S1,最小的是 S12。
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