
２０１７年９月
Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２０１７

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．５
４９５－５００

收稿日期：２０１７－０３－０７；修回日期：２０１７－０７－０７；接受日期：２０１７－０８－１４
基金项目：河北省地质矿产勘查开发局项目“地质样品中稀有金属元素分析方法研究”（４５４－０４０１－ＹＢＮ－ＢＦＯＥ）
作者简介：付永立，高级工程师，主要从事Ｘ射线荧光光谱、发射光谱分析及技术管理工作。Ｅｍａｉｌ：ｆｕｙｏｎｇｌｉ８８８＠１２６．ｃｏｍ。
通讯作者：程文翠，高级工程师，主要从事实验测试分析及技术管理工作。Ｅｍａｉｌ：ｃｈｗｅｎｃｕｉ１９６５＠１６３．ｃｏｍ。

付永立，程文翠，张兆法，等．多仪器协同－Ｘ射线荧光光谱法在区域地球化学调查分析中的应用评价［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，
３６（５）：４９５－５００．
ＦＵＹｏｎｇｌｉ，ＣＨＥＮＧＷｅｎｃｕｉ，ＺＨＡＮＧＺｈａｏｆａ，ｅｔａｌ．ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｉｎｔｈｅＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＭｕｌｔｉｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔＳｙｎｅｒｇｙＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎａＲｅｇｉｏｎａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（５）：４９５－５００．

【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１７０３０７００２８】

多仪器协同 －Ｘ射线荧光光谱法在区域地球化学调查分析中
的应用评价

付永立，程文翠，张兆法，魏利，孙孟华，庞雪敏

（河北省地矿中心实验室，河北 保定 ０７１０５１）

摘要：在区域地球化学调查样品多元素分析测试中，通常将ＸＲＦ、ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＩＣＰ－ＭＳ、ＡＦＳ等仪器相互配套
使用，但由于ＸＲＦ测定２０多个元素，与其他仪器测定速度并不同步，影响了项目的整体进度。本方法对配
套方案进行了优化，调整了ＸＲＦ部分测量元素的分析方法，即将基体校正和谱线重叠校正涉及 Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、
Ｖ的数据由ＩＣＰ－ＯＥＳ法测量；Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｔｈ的数据由 ＩＣＰ－ＭＳ法测量；Ａｓ、Ｂｉ的数据由 ＡＦＳ法测量。
优化后的ＸＲＦ方法测量元素减少为１６个：ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＴＦｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ｔｉ、Ｐ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｙ、Ｒｂ、Ｂｒ、Ｇａ、
Ｃｌ。通过设计的ＸＲＦ数据处理程序，实现了这些不同方法的测量数据共享，利用 ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＩＣＰ－ＭＳ、ＡＦＳ
等测量数据对ＸＲＦ数据进行基体效应和谱线重叠干扰校正。本方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）为 ０．５５％ ～
８．２２％，准确度（ΔｌｏｇＣ）为０．０００～０．０３１，用国家标准物质及实际样品验证的结果满足区域地球化学调查样
品分析测试质量规范要求。本方案减少了ＸＲＦ直接测量元素的数量，提高了多种仪器协同的分析效率。
关键词：区域地球化学调查分析；多仪器协同；Ｘ射线荧光光谱法；基体效应
中图分类号：Ｏ６５７．３１；Ｐ６２ 文献标识码：Ｂ

多目标区域地球化学调查中，分析项目已由区

域化探的３９项增加到５４项，地质工作者以区域化
探样品分析测试配套方案为基础，根据现代大型分

析仪器的发展进行调整和优化，建立了以 ＸＲＦ、ＩＣＰ
－ＯＥＳ、ＩＣＰ－ＭＳ、ＡＦＳ等大型仪器分析方法为主体
的配套分析方案［１－３］。现已基本查明我国土地有益

和有害组分等５４种元素指标组成、类型、含量、强度
及其分布地区、范围和面积等，填补了我国长期以来

土地各项元素指标的空白［１］。

但在实际分析测试工作中也存在一些问题。在

这些配套分析方案中，ＸＲＦ测定２０多个元素［２－６］，

其测量元素越多，总测量时间越长。一般测定每件

样品需要耗时十几分钟，而ＩＣＰ－ＯＥＳ／ＭＳ测定每件
样品仅需１ｍｉｎ左右。显然，ＸＲＦ测定时间长、效率

低，与其他仪器测定速度不同步，减缓了测试项目的

整体进度。针对这种情况，通常采取的方法一是增

加ＸＲＦ设备数量；二是在满足分析质量要求的前提
下，将这部分元素用分析速度快、可测元素多的 ＩＣＰ
－ＯＥＳ或ＩＣＰ－ＭＳ等其他方法测定［７－８］。但是这

种方法只能对 ＸＲＦ分析中对其他元素没有基体效
应和谱线重叠干扰的元素用ＩＣＰ－ＯＥＳ或 ＩＣＰ－ＭＳ
等其他方法测定，而对其他测量元素有基体和谱线

重叠干扰的元素必须用 ＸＲＦ测定。为了使这部分
元素也可以用其他方法测量，本方法对配套方案进

行了优化，调整了部分元素的测量方法，建立了优化

的ＸＲＦ分析方法，改变了各仪器的独立工作状态，
实现了多仪器协同测量。设计编制了 Ｘ射线荧光
数据处理软件，使 ＸＲＦ、ＩＣＰ－ＯＥＳ／ＭＳ、ＡＦＳ等仪器
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测量数据共享，ＸＲＦ上未测定而又需要对其测定元
素进 行 基 体 和 谱 线 干 扰 校 正 的 元 素，采 用

ＩＣＰ－ＯＥＳ／ＭＳ、ＡＦＳ等其他方法所测定的数据，通过
软件对ＸＲＦ所测定的元素进行基体或谱线干扰校
正。从而使ＸＲＦ可以测定最少的元素，达到最高的
测量速度，使整个测试项目可以同步完成，以满足大

批量快速分析的需要。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件
１．１．１　Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）

ＺＳＸ－１００ｅＸ射线荧光光谱仪（日本理学公
司），端窗铑靶 Ｘ射线管（４ｋＷ），最大工作电压
６０ｋＶ，最大工作电流１５０ｍＡ，真空（１３Ｐａ）光路，视
野光栏３０ｍｍ，５０ｔ油压机。通过实验，确定了各元

素的测量条件，见表１。
１．１．２　电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）

Ａｇｉｌｅｎｔ７２５电感耦合等离子体发射光谱仪
（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。工作条件为：Ｖ形槽雾化器，
Ｓ－Ｔ雾室，三通道蠕动泵，功率１．２ｋＷ，等离子气
流量１５Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量１．５Ｌ／ｍｉｎ，雾化器压力
２００ｋＰａ，观测高度１０ｍｍ，清洗时间１５ｓ，积分时间
１０ｓ，读数次数为３次。
１．１．３　电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）

Ａｇｉｌｅｎｔ７７００Ｘ电感耦合等离子体质谱仪（美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。工作条件为：平行通道雾化器，石英
雾室，三通道蠕动泵，功率 １．３ｋＷ，冷却气流量
１３Ｌ／ｍｉｎ，载气流量 ０．８５Ｌ／ｍｉｎ，稀释气流量 ０．３
Ｌ／ｍｉｎ，雾室温度 ２℃，采样深度 ７ｍｍ，读数次数
３次，积分时间１ｓ。

表１　ＸＲＦ仪器工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＸＲＦｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

元素
电压

（ｋＶ）

电流

（ｍＡ）
滤光片 准直器 晶体 探测器 ＰＨＡ

２θ（°） 测量时间（ｓ）

谱峰 背景１ 背景２ 谱峰 背景

Ｃｌ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ Ｇｅ ＰＣ １４０～３００ ９２．７８０ ９４．３５ － ６０ ２０
Ｎｂ ５０ ７０ Ｆ－Ｃｕ Ｆｉｎｅ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～２８０ ２１．３７４ ２０．９８ ２１．７６ １５ ５
Ｚｒ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～３００ ２２．５０２ ２３．０２ － １５ ５
Ｙ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～２８０ ２３．７５９ ２３．０２ ２４．４４ １５ ５
Ｓｒ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～３００ ２５．１２３ ２４．６４ ２５．６４ １５ ５
Ｒｂ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～２９０ ２６．６００ ２６．００ － １５ ５
Ｔｈ ５０ ７０ Ｆ－Ｃｕ Ｆｉｎｅ ＬｉＦ１ ＳＣ ７０～２７０ ２７．４５５ ２７．０８ － ２０ １０
Ｂｒ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～３００ ２９．９４３ ３０．９２ － ３０ １５
Ｂｉ ５０ ７０ Ｆ－Ｃｕ Ｆｉｎｅ ＬｉＦ１ ＳＣ ９０～２７０ ３２．９９０ ３２．４６ － ２０ ８
Ｐｂ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～３００ ２８．２４０ ２８．９４ － ２０ １０
Ｇａ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ ８０～２９０ ３８．８７９ ３８．４２ ３９．５６ １５ ５
Ｚｎ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ ９０～３００ ４１．７８５ ４２．３８ － １５ ５
Ｃｕ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～３００ ４５．０１０ ４５．５６ － ２０ １０
Ｎｉ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ ８０～３１０ ４８．６３９ ４８．１２ ４９．３６ ２０ １０

ＴＦｅ２Ｏ３ ５０ ７０ Ｆ－Ｔｉ Ｆｉｎｅ ＬｉＦ１ ＳＣ ９０～３３０ ５７．４７１ ５８．４０ － １０ ４
Ｍｎ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ ９０～３３０ ６２．９５７ ６３．７０ － １５ ５
Ｃｒ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｕｌｔｒａ ＬｉＦ１ ＳＣ ７０～３４０ ６９．３２１ ６８．５０ － ２０ １０
Ｖ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｆｉｎｅ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～２７０ ７６．８７７ ７６．０８ － ２０ １０
Ｔｉ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ ７０～３６０ ８６．１１０ ８５．００ － １５ ５
Ｂａ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｆｉｎｅ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～３００ ８７．１３５ ８６．７２ ８７．９４ １５ ５
ＣａＯ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｆｉｎｅ ＬｉＦ１ ＰＣ １２０～２８０ １１３．１２５ １１０．９０ － １０ ４
Ｋ２Ｏ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＰＣ １２０～２８０ １３６．６７５ １３３．５５ － １０ ４
Ｐ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ Ｇｅ ＰＣ １５０～２９０ １４１．０２１ １４３．５５ － １０ ４
ＳｉＯ２ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｆｉｎｅ ＰＥＴ ＰＣ １００～３３０ １０８．９３６ １１０．３０ － １０ ４
Ａｌ２Ｏ３ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｆｉｎｅ ＰＥＴ ＰＣ １００～３００ １４４．５６２ １４７．４５ － １０ ４
ＭｇＯ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＲＸ３５ ＰＣ １００～３３０ ２１．１６５ ２３．５５ － １５ ５
Ｎａ２Ｏ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＲＸ３５ ＰＣ １１０～３５０ ２５．６０５ ２７．５０ － １５ ５
Ａｓ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～３００ ３３．９８０ ３３．５０ ３３．５６ ２０ ５
Ｒｈ ５０ ７０ ＯＵＴ Ｓｔｄ ＬｉＦ１ ＳＣ １００～３００ １８．３８５ － － ２０ －

注：背景栏中“－”表示不扣背景。
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１．１．４　原子荧光光谱法（ＡＦＳ）
ＡＦＳ３０００双道原子荧光光度计（北京海光仪器

公司）。工作条件为：灯电流 ０～１５０ｍＡ，负高压
２００～５００Ｖ，载气流量３００～６００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气流
量８００ｍＬ／ｍｉｎ，原子化器高度０～２０ｍｍ。
１．２　Ｘ射线荧光光谱完整分析方法的建立

完整的ＸＲＦ分析方法，其测量元素（包括基体
校正和谱线干扰元素）全部由 ＸＲＦ测量，这样才能
准确计算出分析方法的各种参数。将相关参数输入

编制好的 ＸＲＦ数据处理程序中，并通过程序形成
ＸＲＦ、ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＩＣＰ－ＭＳ、ＡＦＳ等数据共享，对优化
后ＸＲＦ方法的测量数据进行基体和谱线干扰校正，
最终得到准确的测量结果。

１．２．１　标准样品
选用岩石国家一级标准物质 ＧＢＷ０７１０３～

ＧＢＷ０７１０８、ＧＢＷ０７１２０～ＧＢＷ ０７１２２，水系沉积物
国家一级标准物质 ＧＢＷ０７３０２ａ～ＧＢＷ０７３０８ａ、
ＧＢＷ０７３５８～ＧＢＷ０７３６６，土壤国家一级标准物质
ＧＢＷ０７４０１～ＧＢＷ０７４０８、ＧＢＷ０７４２３～ＧＢＷ０７４３０、
ＧＢＷ０７４４６～ＧＢＷ０７４５７，及上述部分标准物质按一
定比例混合配制的２５个标准样品作为标准系列，使
各元素既有一定含量范围又有适当梯度。

１．２．２　样品制备
用托盘天平称取在１０５℃温度下已烘２ｈ的样

品４．５ｇ，放入样品测试环中，在压样机上加压３０ｔ，
保持１０ｓ，制成直径４０ｍｍ的样片。为了减少环境

对氯元素的污染，应立即装入样品纸袋中，并放入干

燥器内保存，在测量时取出。

１．２．３　基体效应和谱线重叠干扰校正
因测量元素含量变化大，样品成分复杂，基体效

应和谱线重叠干扰等因素影响分析质量，为了得到

准确的分析结果，需要对基体效应与谱线重叠干扰

进行校正［４－５，９－１２］。按表１测量条件检测标准系列
样品，回归标准工作曲线，计算基体效应系数和谱线

重叠干扰系数，各元素的干扰情况见表２。
１．３　方法优化

基体校正和谱线重叠校正涉及 Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ｖ
的数据由 ＩＣＰ－ＯＥＳ法测量；Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｔｈ的
数据由ＩＣＰ－ＭＳ法测量；Ａｓ、Ｂｉ的数据由 ＡＦＳ法测
量。优化后的 ＸＲＦ方法测量元素减少为 １６个：
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＴＦｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ｔｉ、Ｐ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｒ、Ｎｂ、
Ｙ、Ｒｂ、Ｂｒ、Ｇａ、Ｃｌ。将这些数据导入 ＸＲＦ数据处理
程序中，形成了 ＸＲＦ、ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＩＣＰ－ＭＳ、ＡＦＳ数
据共享，由处理程序进行基体效应和谱线重叠干扰

校正，从而得到准确的测量结果。

２　结果与讨论
２．１　Ｘ射线荧光数据处理系统的建立

本方案设计了ＸＲＦ数据处理系统，依据各元素
的测量结果并编制了相关程序，使ＸＲＦ、ＩＣＰ－ＯＥＳ、
ＩＣＰ－ＭＳ、ＡＦＳ等测量数据通过网络形成共享。如
图１所示。

表 ２　基体效应校正和谱线重叠校正元素
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｆｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｏｖｅｒｌａｐｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ

元素 吸收－增强 谱线重叠 元素 吸收－增强 谱线重叠

Ｃｌ ＣａＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３ － ＴＦｅ２Ｏ３ ＣａＯ，Ｋ２Ｏ，ＭｇＯ，Ｎａ２Ｏ －

Ｎｂ Ｆｅ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３，Ｎａ２Ｏ，Ｋ２Ｏ － Ｍｎ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３ －

Ｚｒ ＳｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３ Ｓｒ Ｃｒ ＳｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３ Ｖ

Ｙ － Ｒｂ Ｖ ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３ Ｔｉ，Ｂａ

Ｓｒ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３ － Ｔｉ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ －

Ｒｂ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３ － Ｂａ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ Ｔｉ

Ｔｈ ＳｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３ Ｒｂ，Ｂｉ ＣａＯ ＳｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ －

Ｂｒ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３ Ａｓ，Ｐｂ Ｋ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３，Ｎａ２Ｏ －

Ｂｉ Ｆｅ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３ － Ｐ ＣａＯ －

Ｐｂ ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３ Ｔｈ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ －

Ｇａ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ｋ２Ｏ，ＭｇＯ，Ｎａ２Ｏ －

Ｚｎ ＳｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ － ＭｇＯ ＳｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３，Ｎａ２Ｏ －

Ｃｕ Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３，Ｎａ２Ｏ，Ｋ２Ｏ － Ｎａ２Ｏ ＳｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３，Ｋ２Ｏ －

Ｎｉ ＳｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３ Ｙ Ａｓ － Ｂｉ，Ｐｂ，Ｔｈ
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图 １　数据处理流程示意图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｆｌｏｗｉｎｇｃｈａｒｔｏｆｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

　　为了减小元素间吸收－增强效应以及谱线重叠
等因素对测量结果的影响，必须对基体效应和谱线

重叠干扰进行校正。本方法采用数学模型进行校

正，用多元回归方法由计算机求出各校正系数。

ｗｉ＝ｘｉ（１＋ｋ＋∑ｄｊｗｊ）－∑ｌｊｗｊ
式中：ｗｉ为分析元素的校正分析值；ｘｉ为分析元素的
未校正值；ｋ为常数；ｄｊ为基体元素 ｊ对分析元素的
吸收／增强校正系数；ｌｊ为重叠干扰元素 ｊ对分析元
素的重叠校正系数；ｗｊ为基体或重叠干扰元素 ｊ的
含量。

本法在编程时，采用上述公式，利用 ＸＲＦ、ＩＣＰ
－ＯＥＳ、ＩＣＰ－ＭＳ、ＡＦＳ数据按上述数学公式进行计
算，经过多次回归得到校正后的准确结果。

２．２　方法技术指标
２．２．１　检出限

ＸＲＦ理论检出限（ＬＯＤ）计算公式为：

ＬＯＤ＝ 槡３２ｍ
Ｉｂ
槡Ｔ

式中：ｍ为单位含量计数率；Ｉｂ为背景计数率；Ｔ为
峰值和背景总计数时间。

简单应用此公式计算出的检出限与实际情况有

较大差别，不能反映出方法的真实检出限［６］。本法

选用元素含量较低的样品，按表 １测量条件测量
１２次，对测量结果进行统计处理，以３倍标准偏差
作为该分析元素的检出限［６，１３－１４］，结果见表３。与
ＤＺ／Ｔ０２５８—２０１４《多目标区域地球化学调查规范》
对检出限规定相比较，本法检出限可以满足规范

要求。

２．２．２　准确度与精密度
利用本方法测量国家一级标准物质 ＧＢＷ０７４２３

～ＧＢＷ０７４３０，每件样品测量 １２次，分别计算每个
标准物质的测量平均值与标准值之间对数偏差

（
#

ｌｏｇＣ）作为本方法的准确度；通过计算每个标准物
质测量值的相对标准偏差（ＲＳＤ）作为本方法精密
度。由表４数据可知，每个标准物质的

#

ｌｏｇＣ都小
于０．０５，明显优于 ＤＺ／Ｔ０２５８—２０１４规范对准确度

的要求；常量元素的 ＲＳＤ＜２％，微量元素的 ＲＳＤ＜
１０％，也优于规范要求。应用本方法所形成的配套
分析方案报中国地质调查局分析质量检查专家组批

准后，应用于本单位的“区域地球化学调查样品分

析”测试工作，取得了满意结果，多个图幅的各项质

量参数均达优秀级。

表 ３　方法检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分
检出限

本法 规范
组分

检出限

本法 规范

ＳｉＯ２ ０．１００ ０．１０ Ｚｒ １．７ ２．０
Ａｌ２Ｏ３ ０．０３９ ０．０５ Ｙ １．０ １．０
ＣａＯ ０．０４７ ０．０５ Ｓｒ ４．７ ５．０
Ｋ２Ｏ ０．０４８ ０．０５ Ｂａ ７．９ １０
Ｆｅ２Ｏ３ ０．０４９ ０．０５ Ｒｂ ８．３ １０
Ｔｉ ９．８００ １０．００ Ｂｒ ０．９ １．０
Ｐ ８．７００ １０．００ Ｇａ １．９ ２
Ｎｂ １．８００ ２．００ Ｃｌ １９．４ ２０

注：氧化物的单位为１０－２，其他元素的单位为１０－６。

表 ４　方法准确度和精密度

Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分
#

ｌｏｇＣ ＲＳＤ（％） 组分
#

ｌｏｇＣ ＲＳＤ（％）

ＳｉＯ２ ０．０００～０．０１１ ０．５８～１．１４ Ｎｂ ０．００１～０．０１９ １．９８～３．４２
Ａｌ２Ｏ３ ０．００２～０．０１７ ０．６５～１．６２ Ｙ ０．００２～０．０２２ ０．８８～３．７５
ＣａＯ ０．０００～０．０１９ ０．６２～１．２５ Ｓｒ ０．００３～０．０１９ ０．８１～１．８８
ＴＦｅ２Ｏ３ ０．０００～０．０１９ ０．５７～１．３３ Ｂａ ０．０００～０．０２７ ２．１１～２．９６
Ｋ２Ｏ ０．０００～０．０１５ ０．５５～１．０６ Ｒｂ ０．００１～０．０１１ ０．６３～１．４５
Ｔｉ ０．００１～０．０１９ １．０５～１．５８ Ｂｒ ０．００２～０．０３１ ２．５６～７．９２
Ｐ ０．００６～０．０２４ ２．３９～４．５３ Ｇａ ０．００２～０．０１９ ２．７７～５．３７
Ｚｒ ０．００１～０．０１８ ０．８６～２．２９ Ｃｌ ０．００４～０．０３０ ２．５７～８．２２

２．３　实际样品分析结果对比
为了验证方法的可靠性，选取了《西藏多目标

区域地球化学调查土壤样品多元素分析》图幅中的

部分样品进行对比分析，分别采用优化前的完整的

ＸＲＦ分析方法和本方法多仪器协同测量，对分析结
果进行数据统计分析（方差分析），表明两种不同方

法所测数据结果一致，证明此方法是可行的。

３　结论
本方法完成了对 ＸＲＦ、ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＩＣＰ－ＭＳ、

ＡＦＳ等分析方法的优化，设计研制了ＸＲＦ数据处理
系统。优化的ＸＲＦ方法减少了测量元素，通过导入
ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＩＣＰ－ＭＳ、ＡＦＳ等方法所测量的 ＭｇＯ、
Ｎａ２Ｏ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｈ、Ｂｉ、Ａｓ等数据，对
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ＸＲＦ方法测定的ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＴＦｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ｔｉ、
Ｐ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｙ、Ｒｂ、Ｂｒ、Ｇａ、Ｃｌ数据进行基体效
应和谱线重叠干扰校正，大幅度减少了ＸＲＦ测量时
间，提高了分析效率，降低了ＸＲＦ运行成本；同时改
变了各种仪器独立工作的状态，使不同方法测量数

据共享，实现了配套方案中多仪器协同测量。

本方法主要应用于大批量多元素测量中，可以

解决ＸＲＦ设备和人员不足所产生的 ＸＲＦ测量速度
与整个配套方案不协调的问题，使测试项目整体进

度加快。特别适用于多目标区域地球化学调查样品

分析，也可应用于土壤环境质量调查样品分析。
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