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摘 　要 :建立了偏振能量色散 X射线荧光光谱同时测定土壤中 6种金属元素的方法 ,优化了试验条件。方法线性良

好 , Cr、Mn、Pb、Cu、A s、Se的检出限分别为 3. 62 mg/kg、3. 65 mg/kg、0. 91 mg/kg、0. 23 mg/kg、0. 35 mg/kg、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。
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Abstract: A method was established by polarized radiation2energy dispersive X2ray fluorescence spectrom2
etry to determ ine six metal elements simultaneously. The test parameters were op tim ized and good linearities

were achieved. The detection lim its of Cr, M n, Pb, Cu, A s, Se were 3. 62 mg/kg, 3. 65 mg/kg,

0. 91 mg/kg, 0. 23 mg/kg, 0. 35 mg/kg and 0. 01 mg/kg separately. The test results of the soil standard

samp les met the requirement. The RSD of p ractical samp les were from 0. 5% to 10. 0% , and equaled to re2
sults of AAS, AFS tests.
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　　X射线荧光光谱法具有多元素同时测定、分析

速度快、重现性好、成本低和非破坏测定等优点 ,用

于土壤、固体废弃物中金属污染物的测定时 ,试样

制备简单 ,无须消化样品 ,节省了前处理时间 ,适合

大批量样品的测定 [ 1 - 3 ]。采用偏振能量色散 X射

线荧光光谱法测定土壤中的金属元素 ,能有效降低

背景干扰 [ 4 ]。今采用该方法测定土壤样品中 Cr、

Mn、Pb、Cu、A s、Se等元素 ,精密度和准确度均符合

要求。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

Ep silon 5型偏振能量色散 X射线荧光光谱

仪 ,荷兰帕纳科公司 ; ZHM - 1B 型振动磨、ZHY

401型压样机 ,北京众合创业科技发展有限公司。

硼酸 ;低压聚乙烯粉末 ;土壤标准样品 GSS - 1～

GSS - 16系列 ; GBW 07322、GBW 07323,西藏地区

沉积物 ; GSS - 31、GSS - 32,地球物理化学勘查研

究所。

1. 2　试验原理

偏振激发 X射线荧光光谱分析示意见图 1。

由 X射线管阳极产生的 X射线属非偏振且沿 Z轴

方向入射到靶材 (散射体 )上 ,则沿 Y轴传播的初

级 X射线散射束为线性偏振光。放置在 Y轴上的

样品被偏振的初级 X射线激发 ,产生非偏振的荧

光 X射线。因样品和样品支撑物在 X轴方向不再

散射偏振的初级 X射线束 ,所以在 X 轴方向放置

的探测器接收不到散射的初级 X射线 ,从而有效

降低了背景。
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图 1　偏振激发 X射线荧光光谱分析示意

1. 3　试验步骤

1. 3. 1　试验条件

各元素测定条件见表 1,测定时间约 250 s。

表 1　各元素测定条件

测量

顺序

管压

U / kV

管流

I /mA

偏振靶

(二级靶 )

测定时间

t / s
测定元素

1 75 8 Ge 250 Cr Ka、Mn Ka、Cu Ka

2 100 6 KB r 250 A s Ka

3 100 6 Mo 250 Se Ka、Pb La

1. 3. 2　样品制备

制样采用粉末压片法。取风干后土壤样品约

30 g均匀填入碳化钨钵中 , 1 m in后取出粉末过

250目筛。称取 6. 0 g过筛后的样品 ,放入压片机

模具内 ,用硼酸和低压聚乙烯混合粉末镶边垫底 ,

在 30 t压力下保压 30 s,压制成直径 32 mm、镶边

外径 40 mm的圆片 ,装入特制铝杯内 ,保存在干燥

器中待测。标准样品和被测样品采用相同的制样

方法。

1. 3. 3　校准样品选择

对于粉末样品压片制样 ,矿物效应和基体效应

是产生分析误差的主要来源。为减少其影响 ,所选

择的校准样品应与待测样品具有相似的类型 ,即在

结构、矿物组成、粒度和化学组成上相似 ,而且校准

样品中各元素应具有足够宽的含量范围和适当的

含量梯度。该试验选择土壤标准样品 GSS - 1～

GSS - 16系列为校准样品。

2　结果与讨论

2. 1　检出限

X射线荧光光谱法的检出限和样品基体有关 ,

不同的样品因组分和含量不同 ,散射的背景强度、

分析元素的灵敏度都会发生变化。该试验选用几

个含量接近于检出限且基体组分适中的标样 ,按下

式计算检出限 :

LD =
3
S

Rb

tb

式中 : LD 为检出限 ; S 为灵敏度 [ cp s/ (μg·

g
- 1 ) ]; Rb 为背景计数率 ( cp s) ; tb 为有效测量的时

间 ( s)。

各元素检出限分别为 : Cr 3. 62 mg/kg; Mn

3. 65 mg/kg; Pb 0. 91 mg/kg; Cu 0. 23 mg/kg; A s

0. 35 mg/kg; Se 0. 01 mg/kg。

2. 2　定量方法

被测元素的谱线受样品元素组成、粒度大小、

均匀性和仪器测量条件等因素影响 ,在定量时要选

择适当的方法校正 [ 5 - 6 ]。该试验采用经验系数法

校正基体效应 ,所用的综合数学校正公式为 :

Ci =D i - ∑L im Zm + Ei R i (1 + ∑
n

j = 1
αij Z j )

式中 : Ci 为未知样品中分析元素 i的质量比 ; D i

为元素 i校准曲线的截距 ; L im为干扰元素 m 的系

数 ; Zm 为干扰元素 m 的质量比或计数率 ; Ei 为元素

i校准曲线的斜率 ; R i 为元素 i的计数率 (或与内标

线的强度比值 ) ; Z j 为共存元素的质量比或计数率 ;

α为校正基体效应的因子 ; n为共存元素的数目。

各元素校正曲线见表 2。

表 2　各元素校正曲线

元素 校正曲线 相关系数 r

Cr y = 28. 1x + 7. 86 0. 998

Mn y = 25. 0x + 55. 8 0. 996

Pb y = 1. 09 ×104 x + 2. 70 0. 999

Cu y = 1. 47 ×103 x + 43. 7 0. 999

A s y = 9. 28 ×102 x - 17. 1 0. 999

Se y = 2. 80 ×102 x - 2. 00 0. 990

2. 3　方法准确度

用该方法测定 GBW 07322、GBW 07323、GSS

- 31、GSS - 32标准样品 ,结果表明 ,各元素测定值

均在标准值范围内。标准样品测定结果见表 3。

2. 4　方法精密度

采集 4份土壤样品 ,分别制备成 10个试样 ,用

该方法测定 ,结果见表 4。

2. 5　不同测定方法比较

采用该方法和原子吸收分光光度法、原子荧光

法测定不同的土壤样品 [ 7 ]
,结果见表 5。
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表 3　标准样品测定结果 mg/kg

元素
　　　GBW 07322　　　 　　　GBW 07323　　　 　　　　GSS - 31　　　　 　　　　GSS - 32　　　　

标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值

Cr 36. 2 ±1. 9 34. 6 37. 5 ±1. 5 37. 2 71. 7 ±4. 7 71. 5 85. 6 ±4. 4 86. 1

Mn 517 ±16 530 567 ±15 559 596 ±77 584 891 ±15 879

Pb 23. 0 ±1. 2 24. 2 31. 7 ±1. 6 33. 3 22. 6 ±1. 4 22. 5 29. 6 ±1. 2 29. 6

Cu 13. 3 ±0. 7 13. 8 16. 6 ±1. 0 16. 5 38. 7 ±1. 4 39. 9 44. 9 ±1. 4 43. 9

A s 19. 0 ±2. 5 20. 5 22. 5 ±1. 1 21. 5 5. 97 ±0. 35 5. 68 10. 9 ±0. 4 10. 6

Se 0. 11 ±0. 01 0. 11 0. 12 ±0. 01 0. 11 0. 16 ±0. 02 0. 14 0. 20 ±0. 02 0. 22

表 4　精密度试验结果

元素

　　　 　土样 1　　 　　 　　 　　土样 2　　　 　 　　 　　土样 3　　 　　 　　 　　土样 4　　　 　

平均值

w / (mg·kg - 1 )

RSD

/%

平均值

w / (mg·kg - 1 )

RSD

/%

平均值

w / (mg·kg - 1 )

RSD

/%

平均值

w / (mg·kg - 1 )

RSD

/%

Cr 91. 1 4. 0 101 2. 3 73. 1 6. 0 60. 4 5. 0

Mn 818 1. 0 602 2. 0 611 0. 8 1 024 0. 5

Pb 5. 63 3. 3 15. 8 2. 5 33. 1 2. 1 16. 5 1. 1

Cu 88. 0 3. 5 23. 8 4. 2 59. 6 4. 0 132 2. 7

A s 10. 7 2. 3 21. 7 1. 8 4. 63 6. 2 7. 16 1. 1

Se 0. 63 4. 0 0. 24 9. 0 0. 44 8. 1 0. 65 10. 0

表 5　不同方法测定结果比较

元素

　　　　　　　　　　　土样 1　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　土样 2　　　　　　　　　　　

该法测定均值

w / (mg·kg - 1 )

其他方法测定均值 ①

w / (mg·kg - 1 )

相对偏差

/%

该法测定均值

w / (mg·kg - 1 )

其他方法测定均值

w / (mg·kg - 1 )

相对偏差

/%

Cr 45. 4 48. 3 3. 1 179 169 2. 9

Mn 1 064 1 105 1. 9 818 802 1. 0

Pb 16. 5 15. 5 3. 1 39. 5 43. 3 4. 5

Cu 152 146 2. 0 68. 0 64. 2 2. 9

A s 5. 16 5. 02 1. 4 10. 9 10. 1 3. 8

Se 0. 35 0. 29 9. 4 0. 61 0. 53 7. 0

　　① Cr、Mn、Pb、Cu采用原子吸收分光光度法测定 , A s、Se采用原子荧光法测定。

3　结语

采用偏振能量色散 X射线荧光光谱法同时测

定土壤样品中的 Cr、Mn、Pb、Cu、A s、Se等元素 ,有

效降低了背景干扰 ,检出限低。采用粉末压片制

样 ,不破坏试样 ,快捷简单 ,无须消化 ,避免了可能

引入的污染和干扰。方法精密度与准确度均较好 ,

适用于土壤中金属元素的快速测定。
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