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摘要：x射线荧光光谱法(XRF)是地球化学标准物质均匀性检验的重要方法之一，但目前应用XRF法对标准物

质进行均匀性检验还存在争议。由于均匀性检验要求称样量为最小取样量。而采用常规粉末压片或熔融制样进行

XRF均匀性检验时称样量一般均大于最小取样量。得到的结果在理论上不足以支撑样品在最小取样量条件下是否

均匀。本研究称取0．1 g样品，以四硼酸锂、偏硼酸锂和氟化锂(质量比为45：10：5)为混合熔剂，碘化氨为脱模

剂，熔融制备样片；采用经验系数法建立了SiO：、A1：O，、TFe，O，、MgO、CaO、Na：O、K：O、Ti、P和Mn共10个测量组分

的标准曲线，各组分校正曲线的相关系数在0．997 3。1．000 0之间。对制样条件的实验优化结果表明，样品与熔剂

比为1：4，以2滴0．2 g／mL碘化氨为脱模剂，在1 050℃熔融10 min，熔融制得的样片成型效果最好。对方法参数

进行了研究，各组分相对标准偏差值在0．2％～5．3％之间，相对误差小于6．2％，方法精密度和方法准确度均较高。

与常规称样量0．65 g熔片结果相比，两种方法实验结果一致。本研究为x射线荧光光谱法在地球化学标准物质均

匀性检验中的应用提供了依据。
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0引言

x射线荧光光谱法(XRF)广泛应用于地质样品

的测试，包括地球化学标准物质均匀性检验的测

试[1-4]。地球化学标准物质均匀性检验要求取样量

为最小取样量，而目前XRF在对地球化学标准物质

进行均匀性检验时的取样量一般为粉末压片法3～4

g[5。7]、熔融制样法0．4～0．7 g[81，最小取样量的确定
一般通过计算得到[3'9]。地球化学标准物质的最小取

样量一般为0．1 g[10。坦]，XRF的实验结果不足以支撑

样品在最小取样量条件下是否均匀．因此建立取样量

为0．1 g的地球化学样品x射线荧光光谱法十分重

要。笔者对0．1 g样品量的熔融制样方法进行研究，

采用x射线荧光光谱法建立了10种主量元素的分析

方法．为x射线荧光光谱法在地球化学标准物质均匀

性检验中的应用提供了技术支持。

1实验部分

1．1仪器

ZSX Primus 11波长色散型荧光光谱仪(日本理

学公司)。该仪器额定管电压60 kV，额定管电流
1 50 mA，额定功率4kW，铑靶x光管。氩一甲烷
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气：P10气体(90％氩气+10％甲烷)。Front一Ⅱ电热

式熔样机(北京卓信博澳仪器有限公司)。自制

铂一黄金坩埚(95％Pt+5％Au，下底直径d=12 mill，

图1)。

图1 自制铂一黄金坩埚

Fig．1 The picture of self-made platinum-Au crucible

1．2主要试剂

Li，B。0，一LiB0，一LiF(质量比为45：10：5)，

优级纯混合熔剂(洛阳克普新实验设备有限公司)；

碘化氨分析纯(福晨(天津)化学试剂有限公司)，

NH。I溶液：0．2 g／mI。。

1．3样品制备

按1：4的稀释比准确称量0．100 0 g-+0．000 2

g样品(105℃烘干2 h)与0．400 0 g+0．000 2 g混

合熔剂(650℃灼烧2 h)，搅拌均匀后转移至自制

铂一黄金坩埚，加人2滴0．2 g／mL的NH。I脱模剂，

放置熔样机内，在l 050℃条件下预熔120 S，上举

90 S，摆平30 S，往复4次，共计熔融10 rain。取出水

平静置，冷却后倒出，编号，待测。此时制得的样片

应无气泡、光洁、透明。建立校准曲线的标准物质制

备方法相同。

2结果与讨论

2．1仪器参数优化

仪器参数优化包含电流、电压、晶体、准直器和

探测器的优化。轻元素用低电压高电流，重元素用

高电压低电流，测量不同电压电流组合的信号强度，

以信号强度最强为最佳电流、电压。晶体反射率和

分辨率越高，分析精密度和准确度就越好，s4分辨

率比s2分辨率高，为得到较高信号强度，本次实验

选择S4准直器。按重元素配置SC探测器，轻元素

配置PC探测器原则选择探测器。综合考虑信号强

度和分辨率等，各组分优化后的最佳仪器参数条件

见表1。

2．2熔片条件优化

2．2．1稀释比

稀释比越大．基体效应消除越完全。稀释比同时

也受坩埚大小制约。选择国家一级标准物质GSS．32

研究了稀释比为1：3、1：4、l：5、1：6、l：7、1：8、1

：9和1：10的制样情况．每个稀释比条件熔制样片

12个，选择信号强度较强的元素(Fe、ca、K、si和A1)

计算相对标准偏差RSD，以制样精密度最好的为最佳

稀释比。

在制样过程中发现，当稀释比大于1：7时，熔

制的样片f{J现小气泡：当稀释比为l：9和l：10

时，熔制的样片气泡明显增多且变大，熔制的样片无

法使用(图2)。图3为不同稀释比对各元素测定精

密度的影响，当稀释比为l：3时，由于基体效应的

影响，测定精密度结果稍差于稀释比为1：4的测定

精密度；当稀释比大于1：5时．测定精密度变差；稀

释比为1：4时测定精密度略好于稀释比为1：5的

结果。因此，最优稀释比选择1：4，即样品量为0．1

g，混合熔剂量为0．4 g。

表1 0．1 g样品熔融制样的最佳仪器参数

Table 1 Optimum instrumental parameters for the 0．1 g fusion sample method

注：视野光栏直径为10 him，真空光路，试样盒面罩直径为12 mill；不使用滤光片
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图2当稀释比大于1：8时制得的部分样片

Fig．2 Some obtained fusion glasses when

the dilution ratio is greater than 1：8
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图3不同稀释比对各元素测定精密度的影响

Fig．3 The chart of sample precision with

difierent dilution ratio
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2．2．2熔样温度

选择GSS．32，对920℃、950℃、1 000 qC、l 050

℃和1 100 oC等不同熔样温度进行优化实验(表

2)。熔样温度为920。C和950c|C时，样品熔融不完

全，制得的样片存在不熔物。熔制的玻璃样片存在小

黑斑点，将其在1 000℃重熔后小黑斑点消失，熔样

温度达到1 000℃后，熔样温度对精密度影响不大，

各元素方法精密度均小于1％(n=12)。选择1 050

℃作为最优化熔样温度。

2．2．3熔样时问

选择5 min、10 min、15 min和20 min熔样时间

对GSS一32进行实验(表3)。由图4可知，当熔融

时间为5 rain时，由于熔融时间过短导致部分样品

熔融不完全，测定精密度较差。当熔融时间大于

(等于)10 min时，样品全部熔融后重结晶成玻璃样

片，测定结果精密度良好，为了节省制样时间，本次

研究熔融时间选择为10 min。
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O
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图4 不同熔样时间对测定精密度的影晌

Fig．4 Sample precision of different melting time

2．2．4脱模剂

脱模剂的作用是增加熔融样品的流动性，并使

熔好的样品从坩埚模具中脱离出来。脱模剂过少，

表2不同熔样温度条件下的方法精密度(n=12)

Table 2 Sample preparation precision under different melting temperature conditions
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熔融态的样丽流动性差，导致样片均匀性较差，且基

体效应消除不完全；脱模剂过多，制样成型效果差。

选择0．2 g／mL的NH。I溶液作为脱模剂对GSS一32

的熔样效果进行实验，添加量分别为1、2、3和4滴。

当脱模剂为l、2、3滴时，所测元素的强度变化不大，

测定精密度都小于1．2％(图5)，脱模剂为2滴的制

样效果最好。脱模剂为4滴时样片收缩严重，不成

形，部分熔得的样片中间有IJ,；fL，无法用于测试。最

终选择2滴NH。I溶液为最佳脱模剂用量。

2．3标准曲线的建立及校正

标准曲线的建立选择了32个标准物质。土壤

标准物质有23个，分别是GSS一2、GSS一4～GSS一9、

GSS一13、GSS一15～GSS一18、GSS一20、GSS一25～GSS一31、

GSS一32～GSS一35：水系沉积物标准物质有9个，分别

是GSD—la、GSD．3a、GSD．4a、GSD．8a、GSD一9、GSD一

10、GSD一13、GSD一14和GSD一19。采用经验系数法进

行校正．所建曲线见表4。

2．4方法精密度

选择未用于校准fHl线的水系沉积物国家一级标

准物质GSD一25和GSD．26，按照上述样品制备方法

平行熔制12个样片，计算相对标准偏差验证方法精

1 2

1．O

鋈
o 8

星06
O·4

O．2

0

脱模剂／滴

图5不同脱模剂用量对测定精密度的影响

Fig．5 Precision diagram of melting sample with

different amount of release agent

密度，结果见表5。，方法精密度不超过5．3％．精密

度较高。

2．5方法准确度

选择未用于校准曲线的水系沉积物国家一级标

准物质GSD一25和GSD一26，按照上述样品制备方法

平行熔制3个样片．用本次所建曲线对10个组分进

行测试，计算测得结果的相对误差(『RE％1)(表6)。

表4校准曲线线性范围及相关系数

Table 4 Calibration linear range and the correlation coefficient

注：Mn、‘Pi、P单位为10‘。’，其他组分单位为lO‘2

表5方法精密度实验结果(n=12)

Table 5 The experimental results of methods precision

组分
平均值x 相对标准偏差RSD／％ 平均值X 相对标准偏差RSD／％

注：Mn、Ti、P单位为10一．其他组分单位为10。
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表6方法准确度实验结果

Table 6 The experimental results of method accuracy

GSD-25 GSD．26

组分认定值—丽i右尘‰—丽i面生‰认定值—丽i吾尘‰—丽虿面生‰
Si02 71．14 68．49 3．7 67．98 4．4 63．48 63．Ol 0．7 61．97 2．4

A1203 12．85 12．61 1．9 12．25 4．6 14．10 14．14 0．3 13．71 2．8

TFe203 3．86 3．83 0．9 3．75 2．9 5．16 5．17 0．3 5．04 2．3

M90 1．07 1．08 0．9 1．04 3．3 1．73 1．79 3．3 I．71 I．2

CaO 3．52 3．49 0．9 3．45 2．1 3．78 3．88 2．6 3．71 2．0

Na20 2．13 2．05 3．7 2．10 1．3 0．83 0．78 6．2 0．78 6．6

K20 3．24 3．12 3．8 3．15 2．7 3．04 3．03 0．3 2．93 3．5

Mn 827 856 3．5 828 0．1 519 537 3．4 510 1．7

P 415 411 1．0 390 6．0 498 519 4．2 517 3．8

Ti 2480 2401 3．2 2364 4．7 3680 3807 3．5 3673 0．2

注：Mn、Ti、P单位为lO一，其他组分单位为lO一2

再按照常规熔样方法(0．65 g样品量和5．85 g混合

熔剂，2滴脱模剂，l 050℃熔10 min)熔制样片，对

10个组分进行测试。计算测得结果的I RE％I(表

6)。实验结果表明，0．1 g样品熔片I RE％I不超过

6．2％。0．65 g样品熔片I RE％I不超过6．6％．与常

规0．65 g样品熔制的样片结果相差不大，部分元素
0．1 g称样量比0．65 g称样量的准确度更高。

3结论

通过仪器和熔融制样条件优化。建立了0．1 g

称样量下XRF测定Si02、A1203、TFe203、MgO、CaO、

Na，O、K，O、Ti、P和Mn共计10种主量组分的分析

方法。通过实验，得到以下结论：

1)用自制的铂一黄金坩埚熔融制样，最佳条件

为稀释比1：4。加人2滴脱模剂。在l 050 oC下熔融

10 mino

2)方法准确度和精密度均较高．I RE％I不超过

6．2％。RSD不超过5．3％。

3)0．1 g称样量与常规0．65 g称样量熔融制样
测量结果一致，均与标准值吻合。

本研究为x射线荧光光谱法在地球化学标准

物质均匀性检验中的应用提供了依据。
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The application of melting sample preparation·X ray fluorescence spectrometry to

measuring a small amount of soil certified reference material

ZHAO Hong—Kunl'2，HAO Ya．B03，TIAN You．Gu04，GAO Xiang．Zha04，LIU Ya—Xuanl

(1．Institute of Geophysical and Geochemical Exploration，Chinese Academy of Geological Sciences，Lanffang 065000，China 2．China University of Geo-

sciences，Beijing 100083，China 3．TJ-Standard(tianjin)Metrology Testing Co．Ltd，Tianjin 300380，China；4．National Agro—Tech Extension and

Service Center，Beijing 100026，China)

Abstract：X ray fluorescence spectrometry(XRF)is one of the important methods to test the homogeneity of geochemical reference

materials，but there is still controversy about the application．The homogeneity test requires the prerequisite that the sample weight is

the minimum．The result of homogeneity test using conventional powder tableting or melting samples by XRF is generally larger than the

minimum sample weight，SO the results obtained are not theoretically sufficient to support the homogeneity of the sample under the con-

dition of minimum sample weight．In this study，the 0．1 g samples experienced melted preparation with a mixed flux of Li2 B4 07 LiB02

and LiF(mass ratio 45：10：5)and NH4I release agent．The authors established an experiential method to analyzetotally 10 measur-

ing components，i．e．，Si02，A1203，TFe203，MgO，CaO，Na20，K20，Mn，Ti and P．The correlation coefficient of the calibration

curve of each component was between 0．997 3 and 1．000 0．The experimental optimization results of sample preparation conditions

showed that the ratio of sample to mixed flux was 1：4，2 drops of 0．2 s／mL and ammonia iodide were used as the mold release agent，

melting at 1 050 oC for 10 min．，leading to the best molding effect．The method parameters were studied．The relative standard devia—

tion of each component was 0．2％一5．3％．and the relative error was less than 6．2％．The method precision and method accuracy

were high．Compared with the conventional sample weighing of 0．65 g，the experimental results of the two methods are consistent．This

study provides the basis for the application of X ray fluorescence spectroscopy to the homogeneity test of geochemical reference materi．

a】s

Key words：fusion preparation sample；X ray fluorescence spectrometry；small sample quantity；major elements
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