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熔融制样 －波长色散和能量色散 Ｘ射线荧光光谱仪应用于
硅酸盐类矿物及疑难样品分析

李迎春，张磊，周伟，尚文郁

（国家地质实验测试中心，北京 １０００３７）

摘要：目前硅酸盐类样品中主量元素一般采用熔融制样Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）测定，不仅单元素测定结
果不能超差，而且百分数加和也要满足要求。但对于矿化样品，由于微量元素较高，往往造成不能满足加和

质量要求。充分利用波长色散（ＷＤ）和能量色散（ＥＤ）复合式 Ｘ射线荧光光谱仪同时波谱、能谱测定的优
势，可使分析人员快速掌握样品组成信息，对评估矿化样品数据质量具有重要意义。本文利用波长－能量色
散Ｘ射线荧光光谱仪，可在测定主量元素的同时加入更多的微量元素进行测定，而分析时间不延长。主量
元素采用波长色散定量，次量元素主要采用能量色散测定，在保证主量元素准确度的情况下，合理设置测量

条件，延长能谱测量时间，实现在波长色散１２ｍｉｎ左右测定主量元素的同时，能够提供１４个微量元素如Ｒｂ、
Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｂａ、Ｃｕ、Ｚｎ的测定结果和１０个线性范围较窄或含量较低元素如 Ｃｏ、Ｇｅ、Ｐｒ、Ｔａ的参考结果，２４个微
量元素最大检出限为１６．７６μｇ／ｇ。通过准确度考核，主量元素测定结果与认定值基本一致，高含量微量元素
测定结果亦满足定量分析要求。该方法可使分析人员快速掌握样品组成信息，为提供更加准确、可靠的数据

奠定基础，有效地解决矿化疑难样品主量元素测定问题。

关键词：波长色散－能量色散Ｘ射线荧光光谱仪；熔融制样；矿化样品；硅酸盐类矿物；主次微量元素
要点：

（１）实现了应用波谱测定主量元素、能谱同时测定多种微量元素。
（２）合理改变了部分元素电压、电流条件，有效延长了能谱测量时间，对主次量元素进行了准确度评估。
（３）通过Ｂａ、Ｃｕ、Ｎｉ矿化样品主量元素加和，探讨了矿化疑难样品主次量元素定量分析问题。
中图分类号：Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ａ

目前地质样品中岩石、土壤、沉积物主量元素一

般采用熔融制样 －波长色散 Ｘ射线荧光光谱法测
定。随时地学研究的深入，送检样品日趋复杂，经常

会遇到概念上是微量元素（除 Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、
ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、ＴＦｅ２Ｏ３以外的元
素），但含量较高的样品，传统的主量元素加和不能

有效评价数据质量。即使主量元素准确度满足要

求，如没有微量元素的定量结果也不能满足加和要

求，如沉积物国家标准物质 ＧＢＷ０７３４７主量元素
（Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＴｉＯ２、
ＭｎＯ、ＴＦｅ２Ｏ３）认定值加和为９８．５７％，实际上该样
品中含有０．５００％的Ｃｕ、０．２３９％的Ｎｉ和０．５６８％的
ＳＯ３，仅从主量元素来看该样品与普通硅酸盐矿物
相似，但很明显没有微量元素的测定结果，该样品不

能用加和来评价数据质量。最近几年，荷兰

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司推出了 Ｚｅｔｉｕｍ型光谱仪，实现了在
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一台仪器上即可进行波长色散（ＷＤＸＲＦ）和能量色
散（ＥＤＸＲＦ）两种不同色散方式的同时分析，目前利
用该仪器采用粉末压片法测定海洋沉积物及矿山污

染土壤样品已有相关报道［１－４］，而在熔融制样分析

主量元素方面尚未见相关报道，对于熔融制样测定

硅酸盐主量元素，亦可实现波谱、能谱同时分析，在

不延长分析时间的情况下，提供更多元素分析结果。

开发波谱－能谱联用 Ｘ射线荧光光谱法的应用方
法，充分发挥波谱－能谱联合使用的优势，使分析人
员快速掌握样品组成信息，为矿化样品主量元素加

和合理性提供数据支持，有助于更加合理的判断数

据的准确性，对于实验室能力提升具有重要意义。

常用的ＷＤＸＲＦ和ＥＤＸＲＦ分析技术，采用的光
谱探测方式不同，对应不同的仪器类型，在实际应用

中各有其技术优势［５－７］。ＷＤＸＲＦ借助分光晶体具
有分辨率和计数效率高等优点［８－１１］，但由于采用扫

描式或定角度测量方式，一般只能顺序进行多元素

分析，测定时间较长。而 ＥＤＸＲＦ分析技术具备多
通道同时测定的优点，一次测定可得到全谱数据，探

测效率高，分析速度更快。尤其是近年采用先进硅

漂移探测器的 ＥＤＸＲＦ谱仪，探测能力有了很大提
高，对于压片法测定微量元素，如Ｃｒ、Ｇｅ、Ｔｈ、Ｕ等部
分元素甚至可获得更优的测定结果［３，１２－１３］。但

ＥＤＸＲＦ不使用分光元件，在谱线高度重叠样品分析
以及轻元素如Ｎａ、Ｍｇ等检测灵敏度方面存在不足。
为充分发挥两种不同ＸＲＦ分析技术的优势，目前熔
融制样ＷＤＸＲＦ法广泛地应用于各种地质［１４－２０］、建

材［２１－２２］、钢铁［２３－２７］等样品中主量元素测定，而次量

元素可采用粉末压片法，能量色散 Ｘ射线荧光光谱
仪测定［２８－３０］。

随着地学研究的的不断深入，实验室检测中经

常遇到矿化元素含量较高的样品。这些通常概念上

的微量元素，含量稍高就会通过基质效应等对主量

元素的 ＸＲＦ测定结果带来很大影响［３１］。为满足

《地质矿产实验室测试质量管理规范》（ＤＺ／Ｔ
０１３０—２００６）的要求，在主量元素测定的同时加入一
定数量的微量元素进行测定，并根据其含量对主量

元素含量的结果进行基体效应校正，无疑在采用百

分总和检查岩石全分析数据质量时至关重要。

ＷＤＸＲＦ采用扫描式或定角度测量方式，一定程度
上影响到元素检测的时间效率。本文为了提高硅酸

盐类样品中主次量元素分析的可靠性及样品检测效

率，结合熔融制样，利用波长色散与能量色散复合式

Ｘ射线荧光光谱仪开展 ＷＤ－ＥＤＸＲＦ技术联用研
究。针对不同类型硅酸盐样品，在１２ｍｉｎ时间内、不
延长主量元素ＷＤＸＲＦ分析时间情况下，获得１４个
次量元素测定结果，以及 １０个微量元素的参考数
据。采用建立的 ＷＤ－ＥＤＸＲＦ定量方法应用于矿
化程度较高疑难样品的分析，进一步验证了

ＷＤ－ＥＤＸＲＦ方法的有效性，很好地解决了部分疑
难样品主量元素测定的问题。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＺｅｔｉｕｍＸ射线荧光光谱仪（荷兰帕纳科公司），
端窗铑钯Ｘ射线管（光管功率４ｋＷ）。

Ｆｒｏｎｔ－１型电热式 Ｘ射线荧光分析熔样机（国
家地质实验测试中心研制）及配套的铂金坩锅和坩

锅钳。熔样机条件设定：熔样温度 １１５０℃，预熔
２ｍｉｎ，上举１．５ｍｉｎ，摆平０．５ｍｉｎ，往复４次。
１．２　主要试剂

偏硼酸锂 －四硼酸锂混合试剂（质量比 ２２∶
１２，购自张家港市火炬分析仪器厂）：高纯试剂，在
６００℃下灼烧４ｈ。

硝酸铵试剂：分析纯，在１０５℃下烘２～４ｈ；碘化
锂试剂：优级纯，打开试剂瓶后，立即称取配制成

４０ｍｇ／ｍＬ水溶液，置于棕色试剂瓶中保存。
１．３　样品及制备方法

样品的要求：样品颗粒需小于２００目，在样品称
量前，应取少量样品（取样量一般控制在２～５ｇ）于
纸质样品袋中，置于烘箱，在１０５℃温度下烘样２ｈ。
置于干燥器内保存。

样品制备方法：精确称量混合熔剂５．８５００ｇ于
２５ｍＬ瓷坩锅中，精确称量０．６５００ｇ样品置于瓷坩锅
中，粗称０．１００ｇ硝酸铵试剂于瓷坩锅中，用玻璃棒
充分搅匀。当熔样机温度到达１１５０℃后，将称量好
的试剂及样品倒入铂金坩埚中，用胶头滴管滴两滴

４０ｍｇ／ｍＬ碘化锂溶液于装有试样的铂金坩埚中，用
坩埚钳将装有试样的铂金坩埚置于熔样机中，按熔

样机启动按钮，开始熔样。１０ｍｉｎ后熔样机提示熔
样完成，用坩埚钳将铂金坩埚取出。此时样品在坩

埚中为熔融状态，观察试样底部是否有气泡。如有

可手动将气泡摇出，然后将坩埚水平放于冷却台面，

冷却大约５ｍｉｎ即可在样片上贴上样品编号标签。
倒出样片，将样片置于样品袋中，在干燥器中保存

待测。
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２　结果与讨论
２．１　测量条件及测量时间的优化

合理地设定元素测量条件，将测量功率控制在

３６００Ｗ以下，选择测定的元素背景角度时，充分考
虑谱线重叠干扰，视野光栏直径为２７ｍｍ，试样盒面
罩直径为２７ｍｍ，各分析元素测量条件见表１。对于
轻元素，波谱探测效率高于能谱，所以主量元素采用

波谱测量。对于少量微量元素，波谱数据优于能谱

数据，如Ｖ、Ｃｏ检出限是波谱优于能谱；Ｃｒ检出限相
当，但分辨率是波谱优于能谱；Ａｓ及部分稀土元素
谱线干扰较为严重，多采用波谱数据［３］。采用波谱

测量或波谱、能谱同时测量，可根据被测样品组成择

优使用，其余大部分微量元素采用能谱测量。

表１　波长色散－能量色散Ｘ射线荧光光谱仪测量条件
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＷＤ－ＥＤＸＲＦ

波长色散测量条件

待测元素 谱线
电压

（ｋＶ）

电流

（ｍＡ）
分析晶体

准直器

（μｍ）
探测器

ＰＨＤ

低限

ＰＨＤ

高限

２θ（°）

峰值 背景１ 背景２

Ｎａ Ｋα１，２ ３０ １２０ ＰＸ１ ７００ Ｆｌｏｗ ２５ ７７ ２７．７２ １．６９ －１．７６
Ｍｇ Ｋα１，２ ３０ １２０ ＰＸ１ ７００ Ｆｌｏｗ ２１ ８１ ２２．９３ －１．５１ 　１．８８
Ａｌ Ｋα１，２ ３０ １２０ ＰＥ ３００ Ｆｌｏｗ ２１ ７７ １４４．８６ －１．１１ －
Ｓｉ Ｋα１，２ ３０ １２０ ＰＥ ３００ Ｆｌｏｗ ２３ ７８ １０９．１０ ２．０９ －２．１６
Ｐ Ｋα１，２ ３０ １２０ Ｇｅ ３００ Ｆｌｏｗ ２５ ７８ １４０．９８ －１．４２ －
Ｓ Ｋα１，２ ３０ １２０ Ｇｅ ３００ Ｆｌｏｗ ３０ ７５ １１０．７０ １．６７ －１．７６
Ｋ Ｋα１，２ ３０ １２０ ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ ２８ ７０ １３６．７１ －２．１４ 　２．５２
Ｃａ Ｋα１，２ ３０ １２０ ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ ２９ ７０ １１３．１２ －２．９６ 　２．３７
Ｆ Ｋα１，２ ３０ １２０ ＰＸ１ ７００ Ｆｌｏｗ ２２ ７８ ４３．２６ 　２．３８ －
Ｃｌ Ｋα１，２ ３０ １２０ Ｇｅ ３００ Ｆｌｏｗ ３４ ７６ ９２．７４ －１．２０ 　１．３４
Ｖ Ｋα１，２ ３０ １２０ ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ ３２ ６９ ７７．２４ －０．９１ －
Ｔｉ Ｋα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ ３０ ７０ ８６．１７ －０．９９ 　０．９４
Ｍｎ Ｋα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ １５ ６８ ６２．９８ ０．９４ －
Ｆｅ Ｋα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｓｃｉｎｔ ８ ８０ ５７．５０ －１．６５ 　１．６０
Ｃｒ Ｋα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ １４ ６８ ６９．３７ －０．９１ 　０．８６
Ｌａ Ｌα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ ３２ ７０ ８２．９３ －１．４７ －
Ｃｅ Ｌα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ ２７ ６９ ７９．０６ －０．８３ 　１．５３
Ｓｒ Ｋα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｓｃｉｎｔ ２２ ７８ ２５．１１ －０．８３ 　０．８８
Ｂａ Ｋα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｓｃｉｎｔ ２８ ７３ １０．９７ －２．４７ 　０．６３
Ｃｓ Ｋα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｓｃｉｎｔ ２８ ７３ １１．４１ １．１０ －
Ｒｈ Ｋα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｓｃｉｎｔ １２ ７９ １８．３９ － －
Ｎｄ Ｌβ１ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ １５ ６８ ６５．１５ ０．６９ －
Ａｓ Ｋα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｓｃｉｎｔ １８ ７８ ３３．９７ ０．８９ －０．５８
Ｃｏ Ｋα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｓｃｉｎｔ １８ ７８ ５２．７７ １．４１ －２．４６
Ｇｄ Ｌα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｓｃｉｎｔ ２１ ７８ ６１．１５ ０．９０ －
Ｄｙ Ｌα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｓｃｉｎｔ １７ ７８ ５６．５９ －０．４８ －
Ｅｒ Ｌα１，２ ５５ ６６ ＬｉＦ２００ ３００ Ｓｃｉｎｔ １８ ７７ ５２．６１ ０．６８ －

能量色散测量条件

待测元素 谱线 能量 解谱类型
电压

（ｋＶ）

电流

（ｍＡ）
滤光片 衰减器 探测器 背景

感兴趣区

低限（ｋｅＶ）

感兴趣区

高限（ｋｅＶ）

Ｒｂ Ｋα１，２ １３．３７ ＥＤ－Ｄ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｎｏ － －
Ｓｒ Ｋα１，２ １４．１４ ＥＤ－Ｄ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｎｏ － －
Ｙ Ｋα１，２ １４．９３ ＥＤ－Ｄ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｎｏ － －
Ｌａ Ｋα１，２ ３３．３０ ＥＤ－Ｄ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｎｏ － －
Ｃｅ Ｋα１，２ ３４．５６ ＥＤ－Ｄ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｎｏ － －
Ｐｒ Ｌα１，２ ５．０３ ＥＤ－Ｄ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｎｏ － －
Ｎｄ Ｌα１，２ ５．２３ ＥＤ－Ｄ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｎｏ － －
Ｔｈ Ｌα１，２ １２．９５ ＥＤ－Ｄ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｎｏ － －
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（续表１）

待测元素 谱线 能量 解谱类型
电压

（ｋＶ）

电流

（ｍＡ）
滤光片 衰减器 探测器 背景

感兴趣区

低限（ｋｅＶ）

感兴趣区

高限（ｋｅＶ）

Ｕ Ｌα１，２ １３．５９ ＥＤ－Ｄ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｎｏ － －
Ｐｂ Ｌβ１ １２．６１ ＥＤ－Ｄ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｎｏ － －
Ｎｉ Ｋα１，２ ７．４７ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ７．３４ ７．７７
Ｃｕ Ｋα１，２ ８．０４ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ７．９３ ８．３７
Ｚｎ Ｋα１，２ ８．６３ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ８．５４ ８．９９
Ｇａ Ｋα１，２ ９．２４ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ９．１６ ９．６４
Ｇｅ Ｋα１，２ ９．８７ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ９．８２ １０．３０
Ａｓ Ｋα１，２ １０．５３ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １０．４９ １１．００
Ｓｅ Ｋα１，２ １１．２１ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １１．１９ １８．９４
Ｂｒ Ｋα１，２ １１．９１ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １１．９２ １２．４４
Ｒｂ Ｋα１，２ １３．３７ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １３．４３ １３．９８
Ｙ Ｋα１，２ １４．９３ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １５．０４ １５．６２
Ｚｒ Ｋα１，２ １５．７５ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １５．８８ １６．４８
Ｎｂ Ｋα１，２ １６．５８ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １６．７５ １７．３６
Ｍｏ Ｋα１，２ １７．４４ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １７．６４ １８．２７
Ａｇ Ｋα１，２ ２２．１１ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ２１．５３ ２３．２０
Ｃｄ Ｋα１，２ ２３．１１ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ２３．２１ ２４．２１
Ｓｎ Ｋα１，２ ２５．１９ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ２５．６６ ２６．４０
Ｓｂ Ｋα１，２ ２６．２７ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ２６．７８ ２７．５３
Ｔａ Ｌα１，２ ８．１４ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ８．０３ ８．４７
Ｗ Ｌα１，２ ８．３９ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ８．２９ ８．９５
Ｐｂ Ｌα１，２ １０．５４ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １０．５０ １１．０１
Ｂｉ Ｌα１，２ １０．８３ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １０．８０ １１．３０
Ｌａ Ｋα１，２ ３３．３ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ３３．８６ ３５．０６
Ｃｅ Ｋα１，２ ３４．５６ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ３５．１８ ３６．２３
Ｐｒ Ｋα１，２ ３５．８６ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ３６．７１ ３７．５９
Ｎｄ Ｋα１，２ ３７．１７ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ３７．９４ ３８．９６
Ｐｍ Ｋα１，２ ３８．４８ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ３８．９４ ４０．２０
Ｓｍ Ｋα１，２ ３９．９２ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ４０．３２ ４１．７０
Ｅｕ Ｌα１，２ ５．８４ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ５．６９ ６．０５
Ｇｄ Ｌα１，２ ６．０５ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ５．９０ ６．２８
Ｔｂ Ｌα１，２ ６．２７ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ６．１２ １０．５８
Ｄｙ Ｌα１，２ ６．４９ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ６．３５ ６．７３
Ｈｏ Ｌα１，２ ６．７２ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ６．５８ ６．９７
Ｅｒ Ｌα１，２ ６．９４ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ６．８１ ７．２１
Ｙｂ Ｌα１，２ ７．４１ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ７．２９ ７．７０
Ｔｈ Ｌα１，２ １２．９５ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １２．７５ １３．５２
Ｕ Ｌα１，２ １３．５９ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ １３．６４ １４．１９
Ｌａ Ｌα１，２ ４．６５ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ４．４３ ４．７９
Ｃｅ Ｌα１，２ ４．８４ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ４．６３ ４．９９
Ｐｒ Ｌα１，２ ５．０３ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ４．８３ ５．１９
Ｎｄ Ｌα１，２ ５．２３ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ５．０３ ５．４０
Ｐｍ Ｌα１，２ ５．４３ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ５．２４ ５．６２
Ｓｍ Ｌα１，２ ５．６３ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ５．４５ ５．８３
Ｂａ Ｌα１，２ ４．４６ ＥＤ－Ｒ ５５ ６６ Ｎｏｎｅ Ｄ＝０．６ ＳＤＤ Ｙｅｓ ４．２５ ４．５９

注：背景中“－”为单背景，Ｒｈ作为基体校正使用，无需背景选择。

　　表１中Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｓ、Ｋ、Ｃａ、Ｆ、Ｃｌ、Ｖ测量
的光管电压为３０ｋＶ，电流为１２０ｍＡ，背景加谱线测
量时间共３８２ｓ，其他元素测量时间共３４４ｓ，单个样
品总测量时间７２６ｓ。本方法将Ｔｉ、Ｂａ、Ｌａ、Ｃｅ推荐的
光管电压４０ｋＶ、电流９０ｍＡ相应地改为５５ｋＶ、６６ｍＡ，

以与能谱测量的电流、电压一致，在总测量时间不变

的情况下，延长能谱测量时间，提高微量元素的检出

限和准确度。通过Ｔｉ谱图扫描４０ｋＶ、９０ｍＡ与５５ｋＶ、
９０ｍＡ进行对比，证明电流对其强度影响较小，基本上
不影响其准确定量。在波谱５５ｋＶ、６６ｍＡ条件下测定

—１３８—
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元素总时间为３４４ｓ的同时进行能谱采集 ３４０ｓ，在
３４０ｓ的时间内能谱基本上可采集到被测样品组成的
所有信息。

２．２　标准曲线
应用ＸＲＦ法测定主量元素采用理论 α系数校

准方法校正，次量元素采用ＲｈＫα线康普顿散射强
度作内标或经验系数进行校正；对有谱线重叠干扰

的元素，则需进行谱线重叠干扰校正，要求建立标准

曲线所用的标准样品应与被测样品基体接近。为了

满足各种类型硅酸盐样品的测试要求，本研究采用

岩石 （其中包括部分碳酸岩国家标准物质：

ＧＢＷ０７１０１～ＧＢＷ０７１１４、ＧＢＷ０７１２０～ＧＢＷ０７１２５、
ＧＢＷ０７１３１ ～ ＧＢＷ０７１３３、ＧＢＷ０７１３５），土 壤

（ＧＢＷ０７４０１～ＧＢＷ０７４０８），沉积物（ＧＢＷ０７３０１～
ＧＢＷ０７３１２、ＧＢＷ０７３０７ａ、ＧＢＷ０７３６４～ＧＢＷ０７３６６）
等国家标准物质进行实验。

本文所提到的硅酸盐类样品分析适用于各种基

体硅酸盐和碳酸岩样品，日常检测中 Ｓｒ、Ｂａ矿化最
为常见，由于现有标准物质不能满足高含量 Ｓｒ、Ｂａ
样品的测定范围，为了扩大方法的适用范围，解决高

Ｓｒ高 Ｂａ样品的测定问题，实验中加入配制的 ５个
人工混合标准样品进行测定，具体见参考文献

［３１］。标准曲线浓度范围见表２。

表２　标准曲线浓度范围
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｏｆｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ

待测元素 浓度范围 待测元素 浓度范围

Ｎａ２Ｏ ０．１０～７．１６ Ｃｏ ４．４～１０２
ＭｇＯ ０．０８～４１．０３ Ｗ １５．５～１２６
Ａｌ２Ｏ３ ０．２０～２９．２６ Ｌａ １５～１６４
ＳｉＯ２ ０．６２～９０．３６ Ｃｅ ６．３～４０２
Ｐ２Ｏ５ ０．０１～０．９４６ Ｐｒ ０．１３～５７
ＳＯ３ ０．０２～２．９２ Ｃｌ ５９０～５７００
Ｋ２Ｏ ０．０５～７．４８ Ｇａ １０．８～３９
ＣａＯ ０．１０～５３．８３ Ｇｅ ０．６３～３．２
ＴｉＯ２ ０．０２５～７．６９ Ｓｅ ０．４０～１．６
ＭｎＯ ０．０１～０．３２２ Ｎｂ １２．３～９５
Ｆｅ２Ｏ３ ０．１５５～２４．７５ Ｃｄ １．１２～４．８
Ｖ２Ｏ５ ５０～１３７１ Ｓｂ ６．３～１５０
Ｃｒ２Ｏ３ ５０～１５６００ Ｔａ １．０～１５．３
ＮｉＯ ７２～３２００ Ｂｉ ５．０～５８
ＺｎＯ ４０～１０９０ Ａｓ １２．７～４１２
ＣｕＯ ６１～１５４０ Ｍｏ ２．４０～９２
Ｒｂ２Ｏ ４１～５１４ Ｓｎ ４．６～３１０
ＳｒＯ ６２～２１６６３ Ｃｓ ９．１～３８
Ｙ２Ｏ３ ２８～８５ Ｐｂ ９８～６３６
ＺｒＯ２ １３０～３８００ Ｔｈ １．３～７９．３
ＢａＯ ２４０～１４８７２ Ｕ ０．０８６～１８．８０

注：标柱“”的元素含量单位为％，其他元素含量单位为μｇ／ｇ。

２．３　分析方法评价
２．３．１　方法准确度

选取硅酸盐类矿物样品，包括岩石标准样品

ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７１０４，土壤标准样品 ＧＢＷ０７４０１、
ＧＢＷ０７４０２、ＧＢＷ０７４０３，沉积物标准样品ＧＢＷ０７３０２
熔融制样进行测定。测定值与认定值进行对比见

表３。从测量结果可以看出，ＧＢＷ０７４０１主量元素
ＳｉＯ２最大直接误差为０．３０％（ＳｉＯ２测定值６９．９０％，
认定值６２．６０％），加和总量最大误差为 ０．３３％
（ＧＢＷ０７４０１加和９１．２８％和９９．９５％），主量单元素
及加和均能满足质量要求。Ａｓ、Ｂａ、Ｃｅ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、
Ｚｒ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｌａ、Ｎｂ、Ｐｂ等 １４个测量元素可
以定量分析，其中 Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ等含量较低时误
差较大，高含量时可以满足定量分析要求。例如

Ａｓ低含量的认定值为 ２．１０μｇ／ｇ，测定值为
４．４６μｇ／ｇ，误 差 较 大；高 含 量 的 认 定 值 为
３４．００μｇ／ｇ，测定值为 ３４．２８μｇ／ｇ，两者基本一
致。表３中标注“”的为近似定量元素，其原因
在于建立校准曲线所用的标样含量较低且含量

范围较窄（例如 Ｇｅ浓度范围 ０．６３～３．２μｇ／ｇ），
或所选的考核样品含量较低误差较大（例如 Ｎｉ
元素），高含量时可提供近似定量分析结果。本

文重点解决微量元素含量高时主量元素的定量

分析结果，对于低含量元素分析在此不作讨论。

其中Ｓ元素的分析，由于其存在形式复杂，是 ＸＲＦ
分析中的难点，熔融制样可能会造成低价态 Ｓ的损
失，其测定结果仅供参考。

２．３．２　方法检出限
根据分析元素的测量时间，按下列公式计算各

元素的检出限（ＬＯＤ），计算结果见表４。

ＬＯＤ＝ 槡３２ｍ
Ｉｂ
槡ｔ

式中：ｍ为单位含量的计数率；Ｉｂ为背景计数率；ｔ为
峰值及背景的总测量时间。

表４中检出限数据为仪器软件计算出各元素
最大检出限结果，主量元素检出限较高，最大为

ＳｉＯ２（４８．１４μｇ／ｇ），但可以满足 ＧＢ／Ｔ１４５０６．
２８—９３测定下限分析要求。次量元素由于熔融
制样散射背景高于粉末压片法，加上需熔剂稀释

近１０倍，不利于低含量元素定量分析，但从表 ４
中可以看出次量元素中定量元素的检出限最大

为 Ｎｂ（检出限 １６．７６μｇ／ｇ），可以满足较高含量
样品分析要求。

—２３８—

第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２０年



表３　有证标准物质分析结果比较
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＲＭｓｂｙｕｓｉｎｇＷＤ－ＥＤＸＲＦ

待测元素

ＧＢＷ０７１０３ ＧＢＷ０７１０４ ＧＢＷ０７４０１ ＧＢＷ０７４０２ ＧＢＷ０７４０３ ＧＢＷ０７３０２

测定值

（％）
认定值

（％）
测定值

（％）
认定值

（％）
测定值

（％）
认定值

（％）
测定值

（％）
认定值

（％）
测定值

（％）
认定值

（％）
测定值

（％）
认定值

（％）

Ｎａ２Ｏ ３．１０ ３．１３ ３．８９ ３．８６ １．６５ １．６６ １．６０ １．６２ ２．７０ ２．７１ ３．０１ ３．０３
ＭｇＯ ０．４１ ０．４２ １．６５ １．７２ １．７７ １．８１ １．０３ １．０４ ０．５８ ０．５８ ０．２０ ０．２１
Ａｌ２Ｏ３ １３．４９ １３．４０ １６．２０ １６．１７ １４．２２ １４．１８ １０．２３ １０．３１ １２．２３ １２．２４ １５．７１ １５．７２
ＳｉＯ２ ７２．８７ ７２．８３ ６０．８６ ６０．６２ ６２．９０ ６２．６０ ７３．２３ ７３．３５ ７４．７０ ７４．７２ ６９．８９ ６９．９１
Ｐ２Ｏ５ ０．１０ ０．０９ ０．２４ ０．２４ ０．１７ ０．１７ ０．１０ ０．１０ ０．０７ ０．０７ ０．０４ ０．０５
Ｋ２Ｏ ５．０１ ５．０１ １．８４ １．８９ ２．６１ ２．５９ ２．５３ ２．５４ ３．０４ ３．０４ ５．１４ ５．２０
ＣａＯ １．５４ １．５５ ５．０９ ５．２０ １．７２ １．７２ ２．３２ ２．３６ １．２５ １．２７ ０．２６ ０．２５
ＴｉＯ２ ０．３０ ０．２９ ０．５０ ０．５２ ０．７９ ０．８１ ０．４５ ０．４５ ０．３６ ０．３７ ０．２５ ０．２３
ＭｎＯ ０．０６ ０．０６ ０．０８ ０．０８ ０．２３ ０．２３ ０．０７ ０．０７ ０．０４ ０．０４ ０．０３ ０．０３
Ｆｅ２Ｏ３ ２．１８ ２．１４ ４．８７ ４．９０ ５．２２ ５．１９ ３．５１ ３．５２ ２．０１ ２．００ １．９１ １．９０
加和 ９９．０５ ９８．９２ ９５．２２ ９５．１９ ９１．２８ ９０．９５ ９５．０５ ９５．３６ ９６．９８ ９７．０５ ９６．４４ ９６．５３

待测元素

ＧＢＷ０７１０３ ＧＢＷ０７１０４ ＧＢＷ０７４０１ ＧＢＷ０７４０２ ＧＢＷ０７４０３ ＧＢＷ０７３０２

测定值

（μｇ／ｇ）
认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
认定值

（μｇ／ｇ）

Ａｓ ４．４６ ２．１０ ３．２６ ２．１０ ３４．２８ ３４．００ １３．７５ １３．７０ ４．２１ ４．４０ ９．９７ ６．２０
Ｂａ ３０６．０ ３４３．０ ９１０．１ １０２０．０ ６８８．５ ５９０．０ ９２６．３ ９３０．０ １２６５．１ １２１０．０ ３９５．９ １８５．０
Ｃｅ １０５．１ １０８．０ ４２．８ ４０．０ ６５．８ ７０．０ ４０４．３ ４０２．０ ５９．４ ３９．０ １８３．４ １９２．０
Ｒｂ ４８２．０ ４６６．０ ４０．４ ３８．０ １２８．０ １４０．０ ８５．１ ８８．０ ８２．０ ８５．０ ４７３．３ ４７０．０
Ｓｒ ８８．９ １０６．０ ８４４．５ ７９０．０ １５２．０ １５５．０ １７９．６ １８７．０ ３９１．２ ３８０．０ ０．５ ２８．０
Ｙ ５４．１ ６２．０ １３．５ ９．３ ２７．３ ２５．０ １９．８ ２２．０ １８．７ １５．０ ６１．０ ６７．０
Ｚｎ ２５．５ ２８．０ ６４．４ ７１．０ ６９０．８ ６８０．０ ３９．４ ４２．０ ３０．２ ３１．０ ５２．３ ４４．０
Ｚｒ １５５．０ １６７．０ ９７．４ ９９．０ ２５９．２ ２４５．０ ２１４．５ ２１９．０ ２５９．７ ２４６．０ ４６４．０ ４６０．０
Ｃｒ －１．７ ３．６ ２８．４ ３２．０ ６１．９ ６２．０ ３６．０ ４７．０ ３１．６ ３２．０ １．７ １２．０
Ｃｕ ３．９ ３．０ ４９．６ ５５．０ ４．７ ２１．０ １７．２ １６．０ １１．１ １１．０ ８．１ ５．０
Ｇａ １５．３ １９．０ １７．６ １８．１ １８．９ １９．３ １６．１ １２．０ １５．０ １３．７ ２０．１ ２７．４
Ｌａ ５６．９ ５４．０ ２４．１ ２２．０ ３５．６ ３４．０ １６６．０ １６４．０ ２２．０ ２１．０ ９２．４ ９０．０
Ｎｂ ４１．９ ４０．０ ４．６ ６．８ １６．４ １６．６ ２３．８ ２７．０ ８．７ ９．３ １０４．９ ９５．０
Ｐｂ ５０．４ ３１．０ １４．１ １１．３ ９６．４ ９８．０ ２８．６ ２０．０ ４５．０ ２６．０ ５２．０ ３２．０
Ｇｅ １．３ ２．０ １．２ ０．９ １．４ １．３ １．２ １．２ １．２ １．２ １．８ １．７
Ｎｄ ４５．９ ４７．０ １７．７ １９．０ ２７．１ ２８．０ ２０５．９ ２１０．０ １７．３ １８．４ ６７．２ ６２．０
Ｎｉ １２．８ ２．０ ９．６ １７．０ －２．６ ２０．０ ２１．９ １９．０ ２７．９ １２．０ ２１．２ ６．０
Ｃｏ ４．１ ３．４ １２．５ １３．２ １５．７ １４．２ ８．２ ８．７ ６．５ ５．５ １．５ ２．６
Ｐｒ １２．５ １２．７ ５．０ ４．９ ７．６ ７．５ ５７．０ ５７．０ ４．８ ４．８ １８．０ １８．６
Ｓ ３１７．１ ３８０．０ １４９．１ １９２．０ ２９５．６ ３１０．０ ２０２．５ ２１０．０ ９０．９ １２３．０ ７４．４ ８９．０
Ｔａ ８．０ ７．２ ２．６ ０．４ １．８ １．４ －２．１ ０．８ １．４ ０．８ １４．８ １５．３
Ｔｈ ５０．６ ５４．０ １２．１ ２．６ １５．４ １１．６ ９．５ １６．６ １１．８ ６．０ ５０．２ ７０．０
Ｕ １４．１ １８．８ １．５ ０．９ ３．９ ３．３ ２．５ １．４ ２．５ １．３ １４．０ １７．０
Ｖ ８０．０ ２４．０ ９４．２ ９４．０ １０４．８ ８６．０ ６０．１ ６２．０ ８３．１ ３６．０ ６９．０ １７．０

注：标注“”的元素为可提供参考数据。

２．４　疑难样品分析
为了更好地阐述方法的准确度及矿化疑难样品

分析的可行性，本文采用岩石国家标准物质

ＧＢＷ０７１３１、沉积物国家标准物质 ＧＢＷ０７３４７进行
测定并与认定值进行对比。这两个国家标准物质含

有较高的次量元素，如不考虑其次量元素含量，主量

元素加和不能满足要求。

采用本文方法分析的结果见表５。数据表明，
两个样品的主量元素测定结果与认定值基本一致。

例如，ＧＢＷ０７１３１样品的 ＭｇＯ测定值为１９．９４７％，
认定值为２１．１４０％；ＣａＯ测定值为３１．１８２％，认定
值为３０．９３０％。ＧＢＷ０７３４７样品的 Ａｌ２Ｏ３测定值为
１５．９５３％，认 定 值 为 １５．９５０％；ＳｉＯ２测 定 值
５１．２５８％，认定值为５１．２４０％。但这两个样品的主

—３３８—
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量元素加和分别为 ９８．８０％和 ９８．８１％，不能满足
《地质矿产实验室测试质量管理规范》（ＤＺ／Ｔ
０１３０—２００６）规定的加和要求（９９．３％ ～１００．７％）。
如果此时没有微量元素结果进行参考，为了追求加

和而对主量数据进行调整，无疑会增大测定结果的

误差。实际上，ＧＢＷ０７１３１样品含有０．５２２％的 Ｂａ
和０．３３０％的ＳＯ３，采用本方法有效地测定了 Ｂａ和
ＳＯ３且与认定值基本吻合，考虑 Ｂａ和 ＳＯ３的含量后
加和为９９．６６％，可以满足 ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６规定
的一级加和标准。沉积物标准物质 ＧＢＷ０７３４７与
ＧＢＷ０７１３１类似，含有较高含量的 Ｃｕ、Ｎｉ、ＳＯ３，利用
本文方法测定，主量元素测定结果与认定值一致，同

时Ｃｕ、Ｎｉ、ＳＯ３结果也基本上与认定值吻合，由此判
断可以作为一级数据报出。

表４　方法检出限
Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

待测元素
方法检出限

（μｇ／ｇ）
待测元素

方法检出限

（μｇ／ｇ）

Ｎａ２Ｏ ４５．１２ Ｙ ３．３９

ＭｇＯ ２２．２７ Ｙｂ ０．２９
Ａｌ２Ｏ３ ４３．３８ Ｚｎ １３．８８
ＳｉＯ２ ４８．１４ Ｚｒ ７．０１
Ｐ２Ｏ５ ８．１８ Ｇｄ ０．１３
Ｋ２Ｏ ６．４１ Ｔｂ ０．０１

ＣａＯ ８．５３ Ｈｏ ０．０２
ＴｉＯ２ ６．１１ Ｐｒ ０．７４

ＭｎＯ ３．１４ Ｄｙ ０．０１
Ｆｅ２Ｏ３ ３．０１ Ｅｒ ０．０１

Ａｓ ０．８８ Ａｇ ０．０３

Ｂａ １３．６９ Ｂｉ ０．４７

Ｃｅ ４．２１ Ｃｄ ０．０２

Ｃｏ １．１７ Ｃｌ ２８．６９

Ｃｒ ２．８２ Ｓ ６．７５

Ｃｕ ３．８４ Ｓｂ １０．９８

Ｇａ ２．３３ Ｓｎ ２．７２

Ｇｅ ０．２２ Ｔａ ０．２

Ｌａ ２．２６ Ｔｈ １．１２

Ｍｎ ２．３５ Ｕ ０．２１

Ｎｂ １６．７６ Ｖ ０．４５

Ｎｄ １．８５ Ｗ ０．７８

Ｎｉ ６．６ Ｓｅ ０．０１

Ｐｂ ６．５４ Ｃｓ ０．３３

Ｒｂ ４．７７ Ｆ ２９７．８

Ｓｍ １．２ Ｍｏ ０．０３

Ｓｒ ０．９４ Ｅｕ ０．０４

表５　疑难样品分析结果
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｄｉｆｆｉｃｕｌｔｓａｍｐｌｅｓ

待测元素

ＧＢＷ０７１３１（岩石） ＧＢＷ０７３４７（沉积物）

测定值

（％）

认定值

（％）

测定值

（％）

认定值

（％）

Ｎａ２Ｏ ０．０４８ ０．０４０ ２．５０４ ２．４６０

ＭｇＯ １９．９４７ ２０．１４０ １．５８６ １．６００
Ａｌ２Ｏ３ ０．３２１ ０．２９０ １５．９５３ １５．９５０
ＳｉＯ２ １．１３５ １．１５０ ５１．２５８ ５１．２４０
Ｐ２Ｏ５ ０．０３５ ０．０３５ ０．１６９ ０．１７５
Ｋ２Ｏ ０．１６０ ０．１６０ ２．６８３ ２．６００

ＣａＯ ３１．１８２ ３０．９３０ ３．０６９ ３．０００
ＴｉＯ２ ０．０１２５ ０．０１３ ０．７４６ ０．７４９

ＭｎＯ ０．０１７ ０．０１２ ０．０９０ ０．０９４
ＴＦｅ２Ｏ３ ０．２１２ ０．１９０ １３．１９７ １３．１５０

烧失量（ＬＯＩ） ４５．７３ ４５．７３ ７．５５０ ７．５５０

加和 ９８．８０ ９８．６９ ９８．８１ ９８．５７

待测元素

ＧＢＷ０７１３１（岩石） ＧＢＷ０７３４７（沉积物）

测定值

（％）

认定值

（％）

测定值

（％）

认定值

（％）

Ｂａ ０．５１５ ０．５２２ ０．０５７ ０．０５８
Ｃｄ ＜０．００１ ０．０００ ＜０．００１ ０．０００
Ｃｅ ＜０．００１ ０．０００ ０．００３ ０．００３
Ｃｌ ０．０４０ ０．０３４ ０．００５ ０．００６
Ｃｏ ０．００２ ０．０００ ０．０１２ ０．０１５
Ｃｒ ０．００１ ０．０００ ０．００８ ０．００８
Ｃｕ ０．００１ ０．０００ ０．４４０ ０．５００
Ｇａ ＜０．００１ ０．０００ ０．００３ ０．００２
Ｇｄ ＜０．００１ ０．０００ ＜０．００１ ０．０００
Ｌａ ＜０．００１ ０．０００ ０．００１ ０．００２
Ｍｏ ＜０．００１ ０．０００ ＜０．００１ ０．０００
Ｎｂ ＜０．００１ ０．０００ ０．００１ ０．００１
Ｎｉ ＜０．００１ ０．０００ ０．２４２ ０．２３９
Ｐｂ ＜０．００１ ０．０００ ０．００１ ０．００４
Ｐｒ ＜０．００１ ０．０００ ＜０．００１ ０．０００
Ｒｂ ＜０．００１ ０．０００ ０．００２ ０．００５
ＳＯ３ ０．２７４ ０．３３０ ０．４８１ ０．５６８
Ｓｂ ＜０．００１ ０．０００ ＜０．００１ ０．０００
Ｓｅ ＜０．００１ ０．０００ ＜０．００１ ０．０００
Ｓｎ ＜０．００１ ０．０００ ＜０．００１ ０．０００
Ｓｒ ０．０２０ ０．０１６ ０．０４０ ０．０４０
Ｔａ ＜０．００１ ０．０００ ＜０．００１ ０．０００
Ｔｈ ０．０００ ０．０００ ０．００１ ０．０００
Ｕ ＜０．００１ ０．０００ ＜０．００１ ０．００１
Ｖ ＜０．００１ ０．００１ ０．０１３ ０．０１３
Ｗ ＜０．００１ ０．０００ ＜０．００１ ０．０００
Ｙ ＜０．００１ ０．０００ ０．００１ ０．００２
Ｚｎ ０．００３ ０．０００ ０．０２３ ０．０１０
Ｚｒ ０．００６ ０．０００ ０．０１９ ０．０１３
加和 ９９．６６ ９９．６０ 　１００．１６ １００．０６
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３　结论
波长色散－能量色散复合 Ｘ射线荧光光谱仪

具有可实现波谱、能谱同时分析的特点，与普通波长

色散Ｘ射线荧光光谱仪相比，可以在相同的测量时
间内测定更多的元素，从而使基体校准更加完善，获

得更加准确的分析数据。本工作利用 Ｚｅｔｉｕｍ波长
色散－能量色散 Ｘ射线荧光光谱仪建立了熔融制
样分析岩石、土壤、沉积物样品主次微量元素的方

法，采用现有４８个国家标准物质及５个人工标准制
作校准曲线，充分考虑了波谱、能谱的各自优势，合

理设定测量条件，保证了方法数据的准确性，适用于

各种岩石、土壤、沉积物样品测试。为了提高能谱的

采集时间，对部分元素波谱电流、电压进行了调整，

用以提高能谱的计数率。通过准确度验证１０个主
量元素均满足定量分析要求，并在１２ｍｉｎ波谱测量
时间内同时提供１４个微量元素的定量分析结果和
１０个其他元素的近似定量分析结果。

本方法可有效解决矿化疑难样品主量元素的测

定问题，使分析人员可以快速判断加和的合理性，及

时掌握样品组成信息，避免由于追求加和而造成更

大的误差风险，为提供可靠的分析数据奠定了基础。

值得一提的是，由于现有标准物质不足，对一些矿化

程度较高的样品其主量元素测定仍存在一定困难，

可根据需要加入更多的矿石或人工标准物质，扩大

方法的适用范围，此项工作需进一步探讨。
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ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１３，３０（６）：
３１４２－３１４４．

［１０］　周超，宋春苗，胡学强．一种用于波长色散 Ｘ射线荧
光光谱仪的流气式正比计数器的研制［Ｊ］．冶金分
析，２０１９，３０（１０）：１４－１７．
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ＺｈｏｕＣ，ＳｏｎｇＣＭ，ＨｕＸＱ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａｆｌｏｗ－ｇａｓ
ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｃｏｕｎｔｅｒｆｏｒｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１９，３９（１０）：１４－１７．

［１１］　林庆文，杨俊，刘玉纯．波长色散 Ｘ射线荧光光谱仪
的检定［Ｊ］．化学分析计量，２０１８，２７（４）：１１８－１２１．
ＬｉｎＱＷ，ＹａｎｇＪ，ＬｉｕＹＣ．Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ －ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄ Ｍｅｔｅｒａｇｅ，２０１８，２７（４）：
１１８－１２１．

［１２］　程锋，张庆贤，葛良全，等．能量色散Ｘ射线荧光分析
中改进型基本参数法研究［Ｊ］．光谱学与光谱分析，
２０１５，３５（７）：２０３４－２０３７．
ＣｈｅｎｇＦ，ＺｈａｎｇＱＸ，ＧｅＬＱ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆ
ａｄｖａｎｃｅｄｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｍｅｔｈｏｄｉｎＥＤＸＲＦＡ
［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３５（７）：
２０３４－２０３７．

［１３］　詹秀春，樊兴涛，李迎春，等．直接粉末制样 －小型偏
振激发能量色散Ｘ射线荧光光谱法分析地质样品中
多元素［Ｊ］．岩矿测试，２００９，２８（６）：５０１－５０６．
ＺｈａｎＸＣ，ＦａｎＸＴ，ＬｉＹＣ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙｂｅｎｃｈ－ｔｏｐ
ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘ － ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｐｒｅｓｓｅｄ ｐｏｗｄｅｒ
ｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２００９，２８（６）：５０１－５０６．

［１４］　王川．熔融制样－Ｘ射线荧光光谱法测定深海沉积物
中２０种主次组分［Ｊ］．冶金分析，２０２０，４０（６）：
４９－５５．
ＷａｎｇＣ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｗｅｎｔｙｍａｊｏｒａｎｄｍｉｎｏｒ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎａｂｙｓｓａｌｓｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈ ｆｕｓｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，４０（６）：４９－５５．

［１５］　牟英华，胡维铸，张鲁宁，等．熔融制样 －Ｘ射线荧光
光谱法测定渣铁中主次成分［Ｊ］．冶金分析，２０２０，４０
（５）：１５－１９．
ＭｏｕＹＨ，ＨｕＷ Ｚ，ＺｈａｎｇＬＮ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍａｊｏｒａｎｄｍｉｎｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｓｌａｂｉｒｏｎｂｙＸ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｆｕｓｉｏｎｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，４０（５）：１５－１９．

［１６］　夏传波，成学海，张会堂，等．熔融制样 －Ｘ射线荧光
光谱法测定电气石中１２种主次量元素［Ｊ］．岩矿测
试，２０１８，３７（１）：３６－４２．
ＸｉａＣＢ，ＣｈｅｎｇＸＨ，ＺｈａｎｇＨＴ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｗｅｌｖｅｍａｊｏｒａｎｄｍｉｎｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｏｕｒｍａｌｉｎｅｂｙＸ－
ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ ｆｕｓｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７
（１）：３６－４２．

［１７］　马景治．熔融制样 －Ｘ射线荧光测定锰矿中１０种主
次成分的条件优化［Ｊ］．分析测试技术与仪器，２０１７，
２３（４）：２６１－２６６．
ＭａＪＺ．ＣｏｎｄｉｔｉｏｎｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ ｆｕｓｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｅｎｍａｊｏｒａｎｄｍｉｎｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ
ｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｓ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＴｅｓｔｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ａｎｄＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，２０１７，２３（４）：２６１－２６６．

［１８］　黄康，李仲夏，朱文静，等．熔融制样 －Ｘ射线荧光光
谱法测定金红石中主次组分［Ｊ］．冶金分析，２０２０，４０
（３）：６８－７２．
ＨｕａｎｇＫ，ＬｉＺＸ，ＺｈｕＷＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒ
ａｎｄｍｉｎｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｒｕｂｌｅｂｙＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈ ｆｕｓｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，４０（３）：６８－７２．

［１９］　刘恒杰，贾海峰，谭清月．熔融制样－Ｘ射线荧光光谱
法测定钨相锡矿中的主次成分［Ｊ］．中国无机分析化
学，２０２０，１０（１）：７０－７５．
ＬｉｕＨＪ，ＪｉａＨＦ，ＴａｎＱＹ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙａｎｄ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｕｎｇｇｉｕｍ－ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｔｉｎ
ｍｉｎｅｂｙＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｗｉｔｈｍｅｌｔｓａｍｐｌｅ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０２０，１０（１）：７０－７５．

［２０］　周伟，曾梦，王健，等．熔融制样 －Ｘ射线荧光光谱法
测定稀土矿石中的主量元素和稀土元素［Ｊ］．岩矿测
试，２０１８，３７（３）：２９８－３０５．
ＺｈｏｕＷ，ＺｅｎｇＭ，ＷａｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒ
ａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｒａｒｅｅａｒｔｈｏｒｅｓｂｙＸ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｆｕｓｉｏｎｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（３）：
２９８－３０５．

［２１］　陈慧娟，李曼，韩蔚，等．ＸＲＦ检测镁质耐火材料的方
法与应用［Ｊ］．中国建材科技，２０１９（２）：１－５．
ＣｈｅｎＨＪ，ＬｉＭ，ＨａｎＷ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈｏｄａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ＸＲＦｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ
ＢｕｉｌｄｉｎｇＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１９（２）：
１－５．

［２２］　陈美瑜，兰琳．熔融制样Ｘ射线荧光光谱法测定陶瓷
中的硅含量［Ｊ］．功能材料，２０１８，４９（１２）：１２２１７－
１２２２０．
ＣｈｅｎＭＹ，ＬａｎＬ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｉｎｃｅｒａｍｉｃｂｙ
Ｘ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｆｕｓｉｏｎｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，
４９（１２）：１２２１７－１２２２０．

［２３］　姚强，朱宇宏，王琼，等．Ｘ射线荧光光谱法测定钒铁
合金中钒铝硅锰［Ｊ］．冶金分析，２０１６，３６（９）：
６２－６５．
ＹａｏＱ，ＺｈｕＹ Ｈ，ＷａｎｇＱ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
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ｖａｎａｄｉｕｍ，ａｌｕｍｉｎｕｍ，ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｉｎ
ｆｅｒｒｏｖａｎａｄｉｕｍａｌｌｏｙｂｙＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６（９）：６２－６５．

［２４］　赵海峰．熔融制样－Ｘ射线荧光光谱法测定连铸保护
渣中７种组分［Ｊ］．冶金分析，２０１７，３７（４）：６２－６６．
ＺｈａｏＨＦ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｖｅｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｃｏｎｔｉ－
ｎｕｏｕｓｃａｓｔｉｎｇｍｏｌｄｐｏｗｄｅｒｂｙＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈ ｆｕｓｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３７（４）：６２－６６．

［２５］　周雯闻．Ｘ射线荧光光谱法测定炼钢辅料化学成分研
究［Ｊ］．现代盐化工，２０１７，４４（１）：２０－２１．
ＺｈｏｕＷ Ｗ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｓｔｅｅｌａｃｃｅｓｓｏｒｉｅｓｂｙＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｏｄｅｒｎＳａｌｔａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，
２０１７，４４（１）：２０－２１．

［２６］　杨洪春．Ｘ射线荧光光谱法测定高铬型钒渣中主次组
分［Ｊ］．理化检验 （化学分册），２０１８，５４（６）：
６４０－６４３．
ＹａｎｇＨＣ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒａｎｄｍｉｎｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｉｎｈｉｇｈｃｈｒｏｍｉｕｍ ｔｙｐｅｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇｂｙＸ－ｒａｙ
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