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高能偏振能量色散 Ｘ射线荧光光谱仪特性研究及地质样品中
主微量元素分析

袁静，刘建坤，郑荣华，沈加林

（中国地质调查局南京地质调查中心，华东地质科技创新中心，江苏 南京 ２１００１６）

摘要：高能偏振能量色散Ｘ射线荧光光谱仪由于其高能特性为包括重金属和稀土元素在内的原子序数较大
的重元素分析带来了新的契机。本文应用高能偏振Ｘ射线荧光光谱仪（ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ）建立了土壤、岩石
和水系沉积物中主微量元素分析方法，对分析线的选择、谱线重叠干扰校正及基体校正模式等进行了探讨，

并用不确定度对方法进行了评估。研究表明：①原子序数较大的微量元素选取Ｋα线作为分析线，谱线重叠
干扰较少，有利于获得谱峰净强度，甚至 Ｌａ、Ｃｅ和 Ｎｄ等稀土元素也能够准确测定；②合适的基体校正方法
能够改善标准曲线拟合效果；③微量元素Ｂａ和稀土元素Ｌａ、Ｃｅ等，ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ方法检出限具有明显优
势，而对于轻元素ＷＤＸＲＦ方法检出限更低；④检验样本除Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ｐ和Ｓｍ外平均相对误差均在１５％以
下，微量元素相对平均误差在 ２．４０％ ～１６．３％之间，除 Ｃｕ和 Ｙｂ外其余微量元素准确度结果显著优于
ＷＤＸＲＦ；⑤根据欧盟和国际上不确定度的评估方法，除Ｖ和Ｔｈ外，其他微量元素与有证标准物质的认定值
间不存在显著性差异。综合来看，本方法更适用于分析岩石、土壤和沉积物等常规地质样品中的微量和稀土

元素，解决了此类样品中微量元素对ＩＣＰ－ＭＳ等需复杂化学前处理的分析方法的依赖。
关键词：高能偏振能量色散Ｘ射线荧光光谱法；地质样品；粉末压片；主微量元素
要点：

（１）粉末压片制样简便、快速，克服了地质样品中稀土和微量元素分析对需要复杂化学前处理分析方法的依赖。
（２）原子序数较大的微量和稀土元素选取Ｋα线作为分析线，谱线重叠干扰较少，有利于获取谱峰净强度。
（３）根据欧盟不确定度评估方法，除Ｖ和 Ｔｈ外的其他微量元素测量结果与有证标准物质的推荐值间不存
在显著性差异。

中图分类号：Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ａ

地质样品中主微量元素组成信息广泛应用于化

探、地质、沉积学、岩石等各个领域，对地学研究、矿

产资源勘探和地质环境评价等具有重要意义。例如

在１∶５万和１∶２０万区域化探中，海量的分析数据
覆盖了７００万余平方公里面积［１］，为我国元素地球

化学分布特征研究作出了重要贡献；海洋沉积物中

常量和微量元素的准确测定可用于研究沉积物物质

来源、重建古海洋和海底资源环境等［２－３］；土壤中

铅、锌、砷等重金属和类金属元素的含量是研究环境

污染状况和元素在生态系统中的迁移规律的基础数

据，可为生态风险评估和研究元素在生物体内的行

为机制提供帮助［４－５］。地质样品主微量元素常用的
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分析方法有原子荧光光谱法（ＡＦＳ）［６－７］、原子吸收
光谱法（ＡＡＳ）［８－９］、电感耦合等离子体发射光谱／质
谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ／ＭＳ）［１０－１１］、Ｘ射线荧光光谱法
（ＸＲＦ）［１２－１３］等。微量和稀土元素分析主要采用
ＩＣＰ－ＭＳ等分析方法［１４－１５］，这些方法操作繁琐、流

程较长并且需要多种化学试剂进行消解处理。ＸＲＦ
法具有简单快速、绿色环保、稳定性好等优点，它分

为波长色散Ｘ射线荧光光谱法（ＷＤＸＲＦ）和能量色
散Ｘ射线荧光光谱法（ＥＤＸＲＦ），我国地质实验室应
用最为广泛的是 ＷＤＸＲＦ，目前该方法是硅酸盐主
量元素分析的主流方法。随着计算机软件和半导体

探测器的发展，ＥＤＸＲＦ得到了迅速发展，在地学领
域的应用也逐渐增多［５，１６］。

近年发展起来的高能偏振 Ｘ射线荧光光谱
（ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ）是 ＥＤＸＲＦ的重要分支，其高能
特性为包括重金属和稀土元素在内的原子序数较大

的微量元素分析带来了新契机。ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ
能够对感兴趣元素进行选择性激发和探测，有效降

低背景，另外，其光管高压最大可达１００ｋＶ，远远高
于常规ＥＤＸＲＦ，这种高能特性能够激发重元素的 Ｋ
系线，Ｋ系线相对于Ｌ系而言干扰较少，有利于获得
准确的谱峰净强度，从而提高分析元素准确度，降低

检出限［１７］。目前，已经有研究者将 ＨＥ－Ｐ－
ＥＤＸＲＦ应用于多个领域的主微量元素分析［１８－２５］，

对地质类样品分析的应用大多集中在国外。Ｋｏｚ［２４］

应用ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ对废弃的铅锌矿区附近的苔
藓和土壤进行分析，发现苔藓和土壤样品均含有铝、

钒、铬、锰、铁、镍、铜、锌、砷、钡、铈、钨和铅。样品中

重金属元素浓度与人类健康限值对比揭示了该地区

严重的重金属污染水平，为进一步探讨这种情况可

能产生的对生态和人类健康的潜在危害提供基础信

息。Ａｍａｙａ等［２６］通过基于人口的分层随机取样的

方式采集来自Ｊｕａｒｅｚ、Ｃｈｉｈｕａｈｕａ和Ｍｅｘｉｃｏ三个地区
的城市土壤样品，用 Ｅｐｓｉｌｏｎ５型 ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ
分析土壤样品中 Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ和 Ｓｂ元素的含
量，发现从城市核心区到较新的住宅区呈现出很强

的来自于污染土壤的重金属风险梯度。

本文应用Ｅｐｓｉｌｏｎ５型高能偏振 Ｘ射线荧光光
谱仪建立了地质样品中主微量元素分析方法，旨在

为生态风险评估及深入的地球化学研究提供基础。

方法选用土壤、岩石和水系沉积物等５９个国家标准
物质建立标准曲线，从测定条件、分析线的选择、谱

线重叠干扰校正和基体校正模型等几个方面进行了

讨论。将部分性能指标与 ＷＤＸＲＦ进行对比，评估

了该仪器测定主微量元素的总体情况，最后用不确

定度数据评价了所建方法，证明了本方法尤其利于

地质样品中的微量和稀土元素快速分析。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

测定仪器为高能偏振能量色散 Ｘ射线荧光光
谱仪（Ｅｐｓｉｌｏｎ５，荷兰帕纳科公司）。该仪器使用的
Ｘ射线管为 Ｓｃ－Ｗ靶，最大电压为１００ｋＶ，光管最
大功率为６００Ｗ。对 Ｍｎ的 Ｋα线（５．９ｋｅＶ处）能量
分辨率＜１４０ｅＶ，配置１５个二次靶（Ｗ、ＣｅＯ２、Ａｌ２Ｏ３、
Ｂ４Ｃ、Ａｇ、Ｍｏ、ＢａＦ２、ＣｓＩ、ＫＢｒ、Ｇｅ、Ｚｒ、ＳｒＦ２、Ｆｅ、ＣａＦ２、
Ａｌ）以保证对Ｎａ～Ｕ元素进行选择激发。针对地质
类样品的分析需求，本研究对主量和微量元素，用粉

末压片建立了分析方法。所建方法的元素测量条件

列于表１。

表１　元素的ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ测量条件
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＨＥ－Ｐ－

ＥＤＸＲＦ

分析元素
管压

（ｋＶ）
管流

（ｍＡ）
分析线 二次靶

测量

时间（ｓ）
Ｎａ，Ｍｇ，Ｋ，Ｓｉ，Ａｌ，Ｐ，Ｓｃ，Ｖ，Ｃｒ，Ｓ，Ｃｌ ７５ ８ Ｋα（ＲＯＩ） Ｆｅ ２５０

Ｃａ，Ｔｉ ７５ ８ Ｋα Ｆｅ ２５０
Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ ７５ ８ Ｋα（ＲＯＩ） Ｇｅ ２５０

Ｆｅ ７５ ８ Ｋα Ｇｅ ２５０
Ｇａ １００ ６ Ｋα ＫＢｒ ２５０
Ｇｅ，Ａｓ １００ ６ Ｋα（ＲＯＩ） ＫＢｒ ２５０
Ｓｅ，Ｂｒ １００ ６ Ｋα（ＲＯＩ） Ｍｏ ２５０
Ｒｂ，Ｓｒ，Ｙ １００ ６ Ｋα Ｍｏ ２５０

Ｚｒ，Ｎｂ，Ｂａ，Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ １００ ６ Ｋα Ａｌ２Ｏ３ ２５０
Ｈｆ，Ｔａ，Ｗ，Ｈｇ，Ｔｌ，Ｂｉ，Ｕ，Ｔｈ １００ ６ Ｌα（ＲＯＩ） Ｍｏ ２５０

Ｍｏ，Ｐｄ，Ａｇ，Ｃｄ，Ｉｎ，Ｓｎ，Ｓｂ，Ｔｅ，Ｉ，
Ｃｓ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，

Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕ
１００ ６ Ｋα（ＲＯＩ） Ａｌ２Ｏ３ ２５０

Ｐｂ １００ ６ Ｌβ１ Ｍｏ ２５０
注：ＲＯＩ（ｒｅｇｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｅｓｔ）为元素感兴趣区范围。

１．２　标准物质
根据地质类样品的特点，选用与其物理性质和化

学组成相似的标准物质来作为校准样品，建立标准曲

线，尽可能降低粒度效应、矿物效应等不均性效应。

建立粉末压片ＥＤＸＲＦ分析方法所用的标准物质为三
类国家级标准物质，包括岩石标准物质１２个：
ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７１０９～ＧＢＷ０７１１４、ＧＢＷ０７１２０～
ＧＢＷ０７１２２、ＧＢＷ０７１２４、ＧＢＷ０７１２５；土壤标准物质１１
个：ＧＢＷ０７４０１、ＧＢＷ０７４０４、ＧＢＷ０７４０７、ＧＢＷ０７４０８、
ＧＢＷ０７４２３～ＧＢＷ０７４２８、ＧＢＷ０７４３０；水系沉积物标准

—７１８—

第６期 袁静，等：高能偏振能量色散Ｘ射线荧光光谱仪特性研究及地质样品中主微量元素分析 第３９卷



物质 ２２个：ＧＢＷ０７３０３、ＧＢＷ０７３０８～ＧＢＷ０７３１２、
ＧＢＷ０７３１７、 ＧＢＷ０７３１８、 ＧＢＷ０７３５８、 ＧＢＷ０７３６０、
ＧＢＷ０７３６２～ＧＢＷ０７３６６、ＧＢＷ０７３０１ａ～ＧＢＷ０７３０５ａ、
ＧＢＷ０７３０７ａ、ＧＢＷ０７３０８ａ。
１．３　样品制备

粉末压片：准确称取６．０００ｇ样品，置于直径为
３６ｍｍ的模具中，用聚乙烯镶边垫底，在３０ｔ压力下，
保压２０ｓ，制成圆形样片。部分 ＳｉＯ２含量较高的样
品，难以压制成型，加入０．６０００ｇ微晶纤维素作为黏
结剂，放入混样杯中，并加入２颗混样球，然后用台
式振荡混合球磨仪（ＲｅｔｓｃｈＧｍｂＨ，型号 ＭＭ４００）混
匀样品，设置振荡频率为 ３０Ｈｚ，振荡混匀时间为
１ｍｉｎ。

将制好的粉末压片，写上标签，装入样品袋密

封，放入干燥器中保存待测。

２　结果与讨论
２．１　高能偏振 Ｘ射线荧光光谱仪定量分析方法

的建立
在ＸＲＦ定量分析中，主要涉及制样和分析条件

的选择、标准曲线模式的选择、谱峰净强度的获得和

分析方法评价等方面的工作。

ＥＤＸＲＦ分析中，元素间的谱线干扰较为常见，
获得每个元素的谱峰净强度，是准确测定其含量的

前提。例如 ＮａＫα和 ＺｎＬβ１、ＦｅＫα和 ＭｎＫβ１，３、
ＣｕＫα和ＮｉＫβ１，３谱线高度重叠，但对于不同样品，
若干扰元素含量差距较大，远远达不到干扰的程度，

则可不进行干扰扣除。实际工作中，需要根据具体

的样品仔细选择分析线和干扰谱线进行扣除。例

如，对于稀土元素，其 Ｌ系线的能量区间为４．６５～
８．７０８ｋｅＶ，本研究中，分析对象主要为土壤、岩石、
水系沉积物等地质类样品，以水系沉积物国家标准

物质ＧＢＷ０７３０２为例（图 １ａ），在此能量区间范围
内，不仅相邻稀土元素间干扰严重，并且和 Ｂａ、Ｈｆ
等元素的Ｌ线，Ｔｉ～Ｚｎ的 Ｋ线均存在干扰（通常地
质类样品中Ｔｉ、Ｍｎ、Ｆｅ等元素含量较高）。因此，对
于地质类样品，尽管对稀土元素 Ｌ系线激发效率更
好，但由于谱线干扰严重，难以获得准确的谱峰净强

度。而选择 Ｋ系线作为分析谱线（图１ｂ），虽然激
发效率不高，但几乎不存在谱线干扰，采用感兴趣区

法（ＲＯＩ）能获得可靠的分析结果。对于重金属元素
Ｐｂ，ＰｂＬα１线激发效率最高，但ＰｂＬα１（１０．５５１ｋｅＶ）
和ＡｓＫα１（１０．５４３ｋｅＶ）几乎完全重叠，因此Ｐｂ选择
Ｌβ１（１２．６１４ｋｅＶ）作为分析线，Ａｓ选择 Ｋα作为分析

线，并扣除Ｐｂ的干扰［２７］。其他元素的谱线重叠干

扰校正见表２。

表２　谱线重叠校正和基体校正
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｆｏｖｅｒｌａｐｌｉｎｅｓａｎｄｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓ

元素 重叠校正 基体校正 元素 重叠校正 基体校正

Ｎａ２Ｏ Ｚｎ，Ｚｒ，Ｃｕ α校正 Ｃｄ Ｓｎ，Ｓｂ，Ｃｕ α校正
ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ α校正 Ｉｎ Ｓｎ，Ａｓ，Ｃｄ，Ｎｂ α校正
Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ α校正 Ｓｎ Ｓｂ，Ｃｄ，Ｚｒ，Ａｓ α校正
ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ α校正 Ｓｂ － α校正
Ｐ ＳｉＯ２ α校正 Ｔｅ － α校正
Ｓ Ｍｏ，ＳｉＯ２，Ｃｕ，Ｚｎα校正 Ｉ Ｓｎ，Ｓｂ，Ｂａ，Ｃｒ α校正
Ｃｌ － α校正 Ｃｓ Ｔｅ α校正
Ｋ２Ｏ Ｚｒ，ＣａＯ α校正 Ｂａ － α校正
Ｃａ － α校正 Ｌａ － α校正
Ｓｃ ＣａＯ α校正 Ｃｅ Ｃｓ α校正
Ｔｉ Ｂａ，Ｓｒ α校正 Ｐｒ Ｂａ，Ｃｅ，Ｚｒ，Ｎｂ α校正
Ｖ Ｔｉ α校正 Ｎｄ Ｂａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｚｎ α校正
Ｃｒ Ｖ，Ｂａ，Ｃｅ α校正 Ｓｍ Ｔｉ，Ｎｄ，Ｃｅ，Ａｓ α校正
Ｍｎ Ｃｒ，Ｗ α校正 Ｅｕ Ｔｉ，Ｚｒ，Ｐｒ，Ｎｄ α校正
Ｆｅ２Ｏ３ Ｍｎ α校正 Ｇｄ Ｔｂ，Ｓｍ，Ｂａ，Ｎｄ α校正

Ｃｏ
Ａｌ２Ｏ３，Ａｓ，
Ｚｒ，Ｓｎ

α校正 Ｔｂ Ｎｂ，Ｓｍ，Ｃｅ，Ｙ －

Ｎｉ Ｃｏ α校正，
ＧｅＫＡＣ

Ｄｙ Ｓｍ，Ｙ，Ｓｎ，Ｃｅ α校正

Ｃｕ － α校正 Ｈｏ Ｙ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｄｙ α校正

Ｚｎ Ｃｕ α校正，
ＧｅＫＡＣ

Ｅｒ Ｙ，Ｃｅ，Ｔｉ，Ｇｄ α校正

Ｇａ Ｚｎ，Ｂｉ α校正 Ｔｍ Ｙ，Ｎｂ，Ｓｎ，Ｐｒ α校正
Ｇｅ Ｗ，Ｚｎ，Ｇａ α校正 Ｙｂ Ｙ，Ｔｈ，Ｎｉ，Ｎｂ α校正
Ａｓ Ｐｂ，Ｂｉ α校正 Ｌｕ Ｃｅ，Ｙ，Ｎｂ α校正
Ｓｅ Ｐｂ，Ａｓ，Ｂｉ，Ｍｏ α校正 Ｈｆ Ｂａ，Ｎｂ，Ｚｎ，Ｚｒ α校正
Ｂｒ Ｐｂ，Ａｓ α校正 Ｔａ Ｎｉ，Ｃｕ，Ｎｂ，Ｓｎ α校正
Ｒｂ Ｎｂ，Ｓｎ，Ｔｉ α校正 Ｗ Ｃｕ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｙｂ α校正
Ｓｒ － α校正 Ｈｇ Ｃｒ，Ａｓ，Ｚｎ，Ｓ α校正
Ｙ Ｒｂ，Ｓｒ，Ａｓ α校正 Ｔｌ Ｐｂ，Ｗ，Ｇａ，Ａｓ α校正

Ｚｒ Ｓｒ α校正 Ｐｂ Ｚｎ α校正，
ＭｏＫＡＣ

Ｎｂ Ｙ，Ｔｈ α校正 Ｂｉ Ｐｂ，Ａｓ，Ｗ，Ｓｎ α校正

Ｍｏ Ｚｒ，Ｕ α校正 Ｔｈ Ｒｂ，Ｐｂ，Ｂｉ，Ｚｒ α
校正，

ＭｏＫＡＣ
Ａｇ Ｃｄ，Ｐｄ，Ｓｂ α校正 Ｕ Ｒｂ，Ｔｈ，Ｚｒ，Ｂｒ α校正

注：ＭｏＫＡＣ为ＭｏＫα的康普顿散射线，ＧｅＫＡＣ为ＧｅＫα的康普顿
散射线。

粉末压片制样简单，压片过程中除了个别标样

外，不加入黏结剂，不会对样品产生稀释作用，有利

于元素获得更高的灵敏度和更低的检出限。尽管压

片法在操作上和时间上有较大优势，但同时也带来

了粒度效应和矿物效应等不均匀效应，因此，基体校

正在压片法中尤为重要。在 Ｅｐｓｉｌｏｎ５ＥＤＸＲＦ光谱
仪中，配置了３种校正模式：α校正模式、基本参数
校正法、康普顿散射基体校正法。测定的所有标样

—８１８—
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图１　（ａ）标准样品ＧＢＷ０７３０２稀土元素Ｌ系线能量区间内谱线图；（ｂ）标准样品ＧＢＷ０７３０２部分稀土元素Ｋ系线谱线图
Ｆｉｇ．１　（ａ）ＳｐｅｃｔｒａｏｆＧＢＷ０７３０２ｅｘｃｉｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｉｚｅｄｔａｒｇｅｔｓｉｎｔｈｅｅｎｅｒｇｙｒａｎｇｅｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓＬｓｅｒｉｅｓｌｉｎｅｓ；

（ｂ）ＳｐｅｃｔｒａｏｆＧＢＷ０７３０２ｏｆｓｏｍｅｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓＫｓｅｒｉｅｓｌｉｎｅｓ

经过基体校正模型的计算获得分析元素特征谱线净

强度，再进一步根据净强度和输入的标准物质浓度，

通过最小二乘法获得标准曲线的斜率和截距，标准

曲线的优劣用 ＲＭＳ、Ｋ因子值和相关系数来衡量。
相关系数越接近１，Ｋ因子值和 ＲＭＳ越小表明拟合
越好，计算值和推荐值越接近。

在以往的研究中，通常使用散射线作为内标，补

偿由于样品带来的基体效应和仪器运行所带来的误

差。例如有研究者测定土壤样品中 Ｐｂ、Ｔｈ元素时，

选择Ｍｏ靶作为二次靶，并用 Ｍｏ－Ｃ作为内标消除
基体效应［２３］。Ｌｕｏ等［２８］用ＥＤＸＲＦ测定受污染土壤
中Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｄ等元素，经过研究发现采用基本参数
法和康普顿散射二者结合来校正基体效应能取得较

好效果。本研究中，针对每个元素对基体校正方法

进行细致的选择，以Ｐｂ和Ｚｎ元素为例，分别选用偏
振靶Ｍｏ的Ｋα康普顿散射线和偏振靶Ｇｅ的Ｋα的
康普顿散射线作为内标，详细列于表２。通过实验
发现，二者采用单一的 α校正模式或康普顿散射校

—９１８—
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正模式对标准曲线方程拟合有一定的改善，而采用

两种校正方法相结合的方法进行基体校正，则拟合

效果更加优异。Ｚｎ元素校正后标准曲线的线性系
数由０．９９５０提高到０．９９８９，Ｋ因子则由０．５２７７降为
０．２４４０，ＲＭＳ由１８．８１５２降为８．７７８２。Ｐｂ元素校正
后标准曲线的线性系数由０．９９４９提高到０．９９９７，Ｋ
因子则由０．３９０７降为０．１１１２，ＲＭＳ由１４．８４８７降
为３．８１６９。
２．２　高能偏振ＥＤＸＲＦ法评估及其与ＷＤＸＲＦ光谱

仪分析性能比较
本研究将所建ＥＤＸＲＦ方法获得的性能指标与

本实验室 ＷＤＸＲＦ光谱仪（Ａｘｉｏｓ型，荷兰帕纳科公
司）日常分析所用压片方法（ＤＺＧ２０．０３—２０１１）进
行对比，ＷＤＸＲＦ最大功率４．０ｋＷ，最大激发电压为
６０ｋＶ，最大电流为１２５ｍＡ。两种方法参与标准曲线
的标样数量完全一致。

２．２．１　检出限比较
检出限是评价 ＥＤＸＲＦ或 ＷＤＸＲＦ方法的重要

指标之一。按照检出限公式计算出各元素的检出限

（ＬＯＤ），将 ＥＤＸＲＦ方法参与回归的所有标准样品
计算的分析元素检出限的平均值与 Ａｘｉｏｓ型
ＷＤＸＲＦ检出限的平均值进行对比，如图２所示。

ＬＯＤ＝３Ｓ
Ｒｂ
ｔ槡ｂ

式中：Ｓ为灵敏度［ｃｐｓ／（μｇ·ｇ－１）］；Ｒｂ为背景计数
率；ｔｂ为背景测量时间（ｓ）。

由图２可见，几个主量元素的检出限 ＷＤＸＲＦ
优于ＥＤＸＲＦ，这主要是由于在测定轻元素时，

图２　ＥＤＸＲＦ和ＷＤＸＲＦ分析检出限比较
Ｆｉｇ．２　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆＥＤＸＲＦａｎｄＷＤＸＲＦ

ＷＤＸＲＦ可以获得更高的计数率，分析灵敏度更高，
因此 ＷＤＸＲＦ更利于轻元素的分析，这一结果与以
往研究者获得的结论类似［４］。Ｅｐｓｉｌｏｎ５型 ＸＲＦ光
谱仪的高能特性能够激发重元素的 Ｋ系线，Ｋ系线
重叠干扰较少，大于３０ｋｅＶ时 ＥＤＸＲＦ分辨率远远
好于ＷＤＸＲＦ，对微量元素中 Ｂａ、Ｌａ、Ｃｅ等相邻元素
的Ｋ系线均能分开，甚至还能将Ｋα１和Ｋα２分开（如
图 １ｂ），相应元素的检出限 ＥＤＸＲＦ明显优于
ＷＤＸＲＦ。对于重叠干扰较为严重的元素（如 Ｐｂ）的
ＷＤＸＲＦ检出限更低，其他微量元素的 ＥＤＸＲＦ和
ＷＤＸＲＦ检出限相差不大。
２．２．２　准确度评估和比较

选取部分不同含量范围的岩石、土壤和水系沉

积物标样作为未知样品，对方法准确度进行评估。

表３是部分主量和微量元素 ＥＤＸＲＦ和 ＷＤＸＲＦ的
测定值和认定值的对比。

表３　分析元素ＥＤＸＲＦ和ＷＤＸＲＦ的测定值和认定值对比

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆＥＤＸＲＦａｎｄＷＤＸＲＦｂｅｔｗｅｅｎｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｆｏｒｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 分析方法
含量（％）

ＧＢＷ０７３０２ ＧＢＷ０７３０４ ＧＢＷ０７３０５ ＧＢＷ０７３０６ ＧＢＷ０７１０４ ＧＢＷ０７１０５ ＧＢＷ０７１０７ ＧＢＷ０７４０２ ＧＢＷ０７４０３ ＧＢＷ０７４０５

平均相对

误差（％）

ＥＤＸＲＦ ２．８６ ０．５４ ０．４４ ２．６３ ３．７２ ３．０３ ０．４４ １．６４ ２．５９ ０．０８６ １８．７
Ｎａ２Ｏ ＷＤＸＲＦ ３．００ ０．３１ ０．３６ ２．３５ ４．７２ ３．９８ ０．２９ １．９３ ３．０３ ０．１４ １１．９

认定值 ３．０３ ０．３０ ０．３９ ２．３０ ３．８６ ３．３８ ０．３５ １．６２ ２．７２ ０．１２ －
ＥＤＸＲＦ ０．２０ １．２３ １．１８ ３．１３ １．３１ ６．３３ ２．４０ ０．９１ ０．４５ ０．８０ １７．７

ＭｇＯ ＷＤＸＲＦ ０．２４ １．０６ ０．９８ ２．８９ １．４０ ５．７８ １．９０ １．０４ ０．６３ ０．７０ ９．６３
认定值 ０．２１ １．０２ ０．９８ ３．００ １．７２ ７．７７ ２．０１ １．０４ ０．５８ ０．６１ －
ＥＤＸＲＦ １６．５ １８．０ １６．５ １３．５ １４．６ １３．０ １８．７ １０．５ １２．２ ２２．０ ５．２２

Ａｌ２Ｏ３ ＷＤＸＲＦ １６．４ １６．２ １６．０ １３．６ １４．０ １２．４ １７．７ １０．４ １２．０ ２２．１ ５．１１
认定值 １５．７ １５．７ １５．４ １４．２ １６．２ １３．８ １８．８ １０．３ １２．２ ２１．６ －
ＥＤＸＲＦ ７０．５ ５６．４ ５７．９ ６０．６ ５９．３ ４４．２ ６１．３ ７１．９ ７５．３ ４９．６ ２．６８

ＳｉＯ２ ＷＤＸＲＦ ６８．４ ５５．９ ５７．４ ５９．９ ５３．１ ４４．４ ６０．６ ６９．９ ７０．７ ４９．９ ４．２９
认定值 ６９．９ ５２．６ ５６．４ ６１．２ ６０．６ ４４．６ ５９．２ ７３．４ ７４．７ ５２．６ －
ＥＤＸＲＦ １．９５ ６．６１ ６．４５ ５．９３ ４．８７ １２．０ ７．７５ ３．３９ ２．０６ １２．６ ４．５２

Ｆｅ２Ｏ３ ＷＤＸＲＦ １．７５ ６．３４ ６．１５ ５．７３ ４．４３ １２．８ ７．１５ ３．３３ １．８９ １１．７ ６．１４
认定值 １．９０ ５．９１ ５．８４ ５．８８ ４．９０ １３．４ ７．６０ ３．５２ ２．００ １２．６ －
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（续表３）

元素 分析方法
含量（μｇ／ｇ）

ＧＢＷ０７３０２ ＧＢＷ０７３０４ ＧＢＷ０７３０５ ＧＢＷ０７３０６ ＧＢＷ０７１０４ ＧＢＷ０７１０５ ＧＢＷ０７１０７ ＧＢＷ０７４０２ ＧＢＷ０７４０３ ＧＢＷ０７４０５
平均相对

误差（％）
ＥＤＸＲＦ ５．１６ ２．２８ ２．１２ ２．４４ １．６５ ２．１１ ４．２７ ２．４２ ２．９９ １．４７ ３．６７

Ｋ２Ｏ ＷＤＸＲＦ ４．８２ ２．１９ ２．０５ ２．２９ １．５６ ２．０８ ３．８７ ２．３５ ２．８２ １．４４ ７．０８
认定值 ５．２０ ２．２３ ２．１１ ２．４３ １．８９ ２．３２ ４．１６ ２．５４ ３．０４ １．５０ －
ＥＤＸＲＦ ０．３２ ７．８４ ５．６５ ３．８０ ４．８８ ８．２８ ０．７１ ２．２８ １．３１ ０．１７ １４．６

ＣａＯ ＷＤＸＲＦ ０．２１ ７．５９ ５．５１ ３．６７ ４．５４ ８．２１ ０．６１ ２．１６ １．１７ ０．０７４ ９．１３
认定值 ０．２５ ７．５４ ５．３４ ３．８７ ５．２０ ８．８１ ０．６０ ２．３６ １．２７ ０．１０ －
ＥＤＸＲＦ ２３６ ８５０ １２３４ ９６６ ６２４ １２３７ ２０３ ４９５ ３０３ １３７１ ４．１７

Ｍｎ ＷＤＸＲＦ ２６４ ８５８ １２１３ ９５９ ５８７ １２６５ １４２ ４９８ ３０８ １２６７ ５．４２
认定值 ２４０ ８２５ １１６０ ９７０ ６０４ １３１０ １７３ ５１０ ３０４ １３６０ －
ＥＤＸＲＦ ５６４ ４０８ ４７０ ９５０ １０１４ ４０３７ ５８３ ４４２ ４５０ ３８４ ２９．０

Ｐ ＷＤＸＲＦ １６１ ４２７ ６０４ ９９３ ９１３ ４２３９ ６０４ ４３２ ３４４ ３７０ ７．８
认定值 ２００ ４７０ ６３０ １０２０ １０３０ ４１３０ ６９０ ４４６ ３２０ ３９０ －
ＥＤＸＲＦ ７．５０ ４１．８ ３４．５ ７４．４ １６．８ １３９ ３７．９ １８．４ １２．１ ４３．５ ６．６２

Ｎｉ ＷＤＸＲＦ ８．２０ ４１．２ ３７．２ ８２．５ １２．２ １３２ ４１．８ １８．７ １２．３ ４４．２ １３．１
认定值 ５．５ ４０．０ ３４ ７８ １７ １４０ ３７ １９．４ １２ ４０ －
ＥＤＸＲＦ ８．６ ３８．３ １４３ ３９３ ５７．６ ４４．５ ４３．７ １９．５ １１．０ １３７ １３．１

Ｃｕ ＷＤＸＲＦ ２．５ ４１．７ １５０ ４００ ４９．０ ５３．０ ４７．６ １７．７ １０．０ １４３ １２．９
认定值 ４．９ ３７．０ １３７ ３８３ ５５．０ ４９．０ ４２．０ １６．３ １１．４ １４４ －
ＥＤＸＲＦ ４４．２ １０６ ２５９ １５５ ６６．９ １４０ ５７．１ ４０．４ ３１．８ ５０５ ４．４９

Ｚｎ ＷＤＸＲＦ ４３．２ ９８．７ ２４３ １５３ ６５．０ １３２ ６５．６ ４５．３ ３６．１ ５３２ ８．２３
认定值 ４４ １０１ ２４３ １４４ ７１．０ １５０ ５５．０ ４２．０ ３１．０ ４９４ －
ＥＤＸＲＦ ５．６２ ２１．１ ８２．３ １１．６ １．５８ ０．５１ １．７６ １４．９ ４．４６ ４１２ １２．８

Ａｓ ＷＤＸＲＦ ４．４０ １９．４ ８０．７ １１．８ ３．３０ ０．５０ ０ １０．４ ５．４０ ４５８ ２９．５
认定值 ６．２０ １９．７ ７５．０ １３．６ ２．１０ ０．７０ １．４０ １３．７ ４．４０ ４１２ －
ＥＤＸＲＦ ４８０ １２９ １１８ １１０ ３９．７ ３７．２ ２１２ ８６．６ ８９．９ １１５ ２．４０

Ｒｂ ＷＤＸＲＦ ４５６ １３４ １２４ １１４ ３５．６ ３９．７ ２１１ ８９．７ ９１．８ １１９ ４．５２
认定值 ４７０ １３０ １１８ １０７ ３８．０ ３７．０ ２０５ ８８．０ ８５．０ １１７ －
ＥＤＸＲＦ ３２．４ １４０ １９９ ２６４ ７８２ １１００ ９４．０ １８３ ３７８ ４５．１ ３．６０

Ｓｒ ＷＤＸＲＦ ３０．９ １４５ ２０５ ２７３ ７１５ １１６３ ９７．７ １８１ ３７７ ４８．９ ５．９８
认定值 ２８．０ １４２ ２０４ ２６６ ７９０ １１００ ９０．０ １８７ ３８０ ４２．０ －
ＥＤＸＲＦ ４４３ １９３ ２２３ １７３ ８９．５ ２８２ １０８ ２２８ ２４４ ２７１ ３．９４

Ｚｒ ＷＤＸＲＦ ４２１ ２０１ ２３３ １８０ ９１．４ ２９７ １０９ ２０９ ２６１ ２６９ ６．７０
认定值 ４６０ １８８ ２２０ １７０ ９９ ２７７ ９６ ２１９ ２４６ ２７２ －
ＥＤＸＲＦ １８９ ４７４ ４６３ ３２３ １０６１ ５０２ ４３６ ９１２ １２３８ ２７９ ３．２２

Ｂａ ＷＤＸＲＦ １８０ ４５２ ４３３ ３１１ ９４２ ４７７ ４３１ ８７０ １１８３ ２９８ ４．４７
认定值 １８５ ４７０ ４４０ ３３０ １０２０ ５２７ ４５０ ９３０ １２１０ ２９６ －
ＥＤＸＲＦ ９４．２ ３８．１ ４２．４ ３７．０ １９．６ ５４．９ ６０．４ １６３ １７．９ ３２．９ ６．２０

Ｌａ ＷＤＸＲＦ ７３．３ ５２．３ ３４．３ １６．５ ２３．６ ５１．０ ５９．２ １３１ ２４．４ ５１．９ ２３．４
认定值 ９０ ４０ ４６ ３９ ２２ ５６ ６２ １６４ ２１ ３６ －
ＥＤＸＲＦ １９６ ７９．９ ９０．５ ６７．７ ４０．２ ９６．８ １０６ ３９８ ３９．５ ８１．９ ３．０２

Ｃｅ ＷＤＸＲＦ １７０ ７７．７ ８７．７ ８２．６ ５７．７ ７６．９ ９２．１ ３９９ ５６．１ １００ １７．６
认定值 １９２ ７８ ８９ ６８ ４０ １０５ １０９ ４０２ ３９ ９１ －
ＥＤＸＲＦ ６３．７ ３３．３ ３８．２ ３１．８ ２０．１ ５０．８ ４８．５ ２０９ １９．１ ２１．２ ４．７５

Ｎｄ ＷＤＸＲＦ ４８．１ ３４．１ ４１．８ ２９．３ ２３．１ ５４．５ ４１．２ １７７ ２３．４ ２７．０ １５．２
认定值 ６２ ３２ ３５ ３３ １９ ５４ ４８ ２１０ １８．４ ２４ －
ＥＤＸＲＦ ９．６７ ４．８４ ５．９０ ５．８１ ４．４３ ８．１８ ５．６８ １９．０ ４．０５ ４．２１ １６．３

Ｓｍ ＷＤＸＲＦ ７．７０ ６．１０ ５．８０ ５．００ ５．００ ７．５０ ６．８０ １８．５ ４．６０ ６．４０ ２４．８
认定值 １０．８ ６．２ ６．６ ５．６ ３．４ １０．２ ８．４ １８ ３．３ ４ －
ＥＤＸＲＦ ９．６３ ２．８８ ２．９２ ２．１８ ０．８４ ２．２４ ３．００ ２．３３ １．５８ ２．３０ １２．９

Ｙｂ ＷＤＸＲＦ ７．４０ ２．９０ ３．００ ２．２０ ０．８０ ２．００ ３．２０ ２．２０ １．６０ ２．７０ １２．７
认定值 １１ ２．９ ２．９ ２．１ ０．８９ １．５０ ２．６ ２ １．７ ２．８ －
ＥＤＸＲＦ １８．２ ５．１ ６．３２ ５．１１ ２．５７ ７．６７ ３．０４ ７．０３ ６．８１ ７．４３ ９．３９

Ｈｆ ＷＤＸＲＦ １３．７ ４．８ ６．１０ ５．００ ４．９０ ６．００ ２．９０ ６．２０ ８．３０ ６．１０ １８．４
认定值 ２０ ５．８ ６．５ ４．９ ２．９６ ６．５ ２．９ ５．８ ６．８ ８．１ －
ＥＤＸＲＦ ３９．８ ３０．２ １１７ ３１．４ ９．９５ ４．３５ ８．９ ２０．３ ２５．９ ５５０ １０．０

Ｐｂ ＷＤＸＲＦ ４７．３ ３８．９ １２３ ２８．８ １０．１ １．５０ ７．６ ２１．１ ２２．６ ５２７ ２１．９
认定值 ３２ ３０ １１２ ２７ １１．３ ７．００ ８．７ ２０ ２６ ５５２ －

—１２８—
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　　从表３数据可知，大部分主微量元素的测定值
和认定值一致性良好，只有个别标样的某个元素存

在较大差异，如ＧＢＷ０７３０４的Ｎａ２Ｏ和Ｐ，ＧＢＷ０７３０２
的Ｎｉ和Ｃｕ，ＧＢＷ０７１０５的Ｐｂ。对于微量元素而言，
较大误差主要来自于样品中元素含量太低，其含量

在检出限附近，其中 Ｎｉ、Ｃｕ和 Ｐｂ异常值均来自于
测试样本中含量最低的标样，此时，用ＷＤＸＲＦ同样
不能取得较好的结果。值得注意的是，几个稀土元

素Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ和 Ｙｂ除了 ＧＢＷ０７１０５的 Ｙｂ差异较
大，其余吻合度均较好，这一结果也与２．２．１节中检
出限结果相吻合，由于高能偏振ＥＤＸＲＦ激发了稀土
元素的Ｋ线，降低了干扰，更有利于谱峰净强度的获
得，从而使元素的检出限降低，提高了测定准确度。

根据对样本的ＥＤＸＲＦ和 ＷＤＸＲＦ分析结果，计
算分析元素的平均相对误差（表３）。图３对两种方
法的准确度进行了更加直观的对比，由ＥＤＸＲＦ获得
的数据，除Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ｐ和Ｓｍ外平均相对误差均在
１５％以下，微量元素除了Ｃｕ、Ａｓ、Ｓｍ和Ｙｂ外的相对
平均误差均小于１０％。对比ＥＤＸＲＦ和ＷＤＸＲＦ的数
据，表明主量元素Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ｐ和ＣａＯ由ＷＤＸＲＦ获
得的平均相对误差远远小于 ＥＤＸＲＦ，而 ＳｉＯ２、Ｋ２Ｏ、
Ｍｎ、Ｆｅ２Ｏ３所得结果刚好相反，Ａｌ２Ｏ３二者结果相近。
在以往的研究中，有研究者发现Ｋ及原子序数在其之
前的元素用 ＷＤＸＲＦ获得结果准确度更好，Ｃａ及原
子序数在其之后的元素由 ＥＤＸＲＦ获得的准确度更
好［４］。值得注意的是，样本中微量元素的平均相对误

差Ｃｕ和Ｙｂ由ＥＤＸＲＦ和ＷＤＸＲＦ获得的结果接近，
其他元素的 ＥＤＸＲＦ结果则全部优于 ＷＤＸＲＦ，尤其
是毒性元素 Ａｓ和 Ｌａ、Ｃｅ等几个稀土元素。总体来
说，采用粉末压片制样，ＷＤＸＲＦ更适用于主量元素分
析，而ＥＤＸＲＦ对微量元素分析更有优势。在实际工
作中，测量准确度也与样品有关，需根据具体情况选

定分析方法。

２．３　分析方法的不确定度评估
为了对方法的准确度进行精确评估，本研究根

据欧盟和国际上分析方法不确定度的评估方法［２９］，

对Ｅｐｓｉｌｏｎ５型高能偏振 Ｘ射线荧光光谱仪所建立
的针对地质类样品的主微量元素分析方法进行了不

确定度评估。分别选取土壤、水系沉积物和岩石标

样作为测试样本，每个标样用建立的分析方法测定

３次。测定平均值和认定值的绝对差为Δｍ，测量值
和认定值之间的扩展不确定度为 ＵΔ。测试样本的
Δｍ和ＵΔ值列于表４。

图３　ＥＤＸＲＦ和ＷＤＸＲＦ平均相对误差比较
Ｆｉｇ．３　ＡｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｂｙＥＤＸＲＦａｎｄＷＤＸＲＦ

根据欧盟和国际上对分析方法不确定度的评价

标准，当Δｍ＜ＵΔ时，表示测量值和认定值之间不存
在显著性差异。由表４数据可见，在９５％置信水平
下，选定样本中Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＣａＯ和 Ｆｅ２Ｏ３的测量值
与认定值之间存在显著性差异，元素 Ｖ和 Ｔｈ的测
量值与认定值之间存在显著性差异，其他元素的测

量值和认定值之间没有显著性差异，尤其对于 Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ和 Ａｓ等重金属和类金属元素及稀土元
素，样品合格率表现优异。这一结果与以往研究者

采用波长与能量色散复合式 Ｘ射线荧光光谱仪所
建立的主、次、痕量元素分析方法所得的结论类似，

该作者指出复合式仪器中ＷＤＸＲＦ对周期表中轻元
素展示了更好的分析灵敏度和准确度，主要是由于

分光晶体对样品中元素的特征 Ｘ射线进行色散，从
而具有更高的分辨率［４］。

３　结论
本工作根据高能偏振ＸＲＦ光谱仪的特性，建立

了适用于土壤、沉积物、岩石等地质样品中主微量元

素的定量分析方法。根据分析技术指标及与

ＷＤＸＲＦ方法进行对比研究认为：微量元素 Ｂａ和
Ｌａ、Ｃｅ等稀土元素，ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ方法检出限具
有明显优势，而对于轻元素 ＷＤＸＲＦ方法检出限更
低；检验样本除 Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ｐ和 Ｓｍ外其余所有元
素平均相对误差均在１５％以下，微量元素相对平均
误差介于 ２．４０％ ～１６．３％；对于绝大多数微量元
素，本方法准确度显著优于ＷＤＸＲＦ；除Ｖ和Ｔｈ外，
其他微量和稀土元素与有证标准物质的认定值间不

存在显著性差异。综合来看，高能偏振 ＥＤＸＲＦ更
适用于分析岩石、土壤和沉积物等常规地质样品中

的微量和稀土元素。

—２２８—
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表４　有证标准物质测量值和认定值的绝对差（Δｍ）与测量值和认定值之间的扩展不确定度（ＵΔ）比较
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎｍｅａｎｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓ（Δｍ）ａｎｄｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄ

ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓ（ＵΔ）

标准物质编号 参数 Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｐ Ｋ２Ｏ ＣａＯ Ｔｉ Ｍｎ Ｆｅ２Ｏ３ Ｖ

ＧＢＷ０７３０１
Δｍ ０．２２ ０．５２ ２．６２ ０．３１ ２５．３ ０．１３ ０．３２ ５６３ ６１．３ ０．５３ １２．８
ＵΔ １．４５ ０．６２ ０．４１ ０．５７ ３７９ ０．１２ ０．１５ ４１９ ８０．８ ０．１９ １６．８

ＧＢＷ０７３０５
Δｍ ０．０８ ０．２７ ２．３５ ２．２４ ７９．４ ０．０８６ ０．２８ ３５５ ６２．１ ０．５５ ２６．６
ＵΔ ０．４２ ０．３１ ０．３８ ０．６４ ２１８ ０．１４ ０．２１ ３２１ ８９．０ ０．２０ １２．７

ＧＢＷ０７３０７
Δｍ ０．４５ ０．１５ ０．７８ ２．２９ １６８ ０．０２９ ０．００３０ ４６．５ ４．７９ ０．３９ ５．２５
ＵΔ ３．７７ １．９９ １．０７ １．０３ ５２４ ０．１７ ０．１０ ３３１ ７１．４ ０．２０ １２．１

ＧＢＷ０７１０５
Δｍ ０．２１ ２．４２ １．５４ ０．８４ １３１ ０．１０ ０．６１ １１５８ ６６．３ ０．２０ ４２．５
ＵΔ １．４５ １．７６ １．１９ ０．５８ ４４５ ０．１２ ０．１８ ９２６ １２９ ０．４５ ２２．２

ＧＢＷ０７１０８
Δｍ ４．９８ ０．０１５ ３．５２ ２．２０ １５６ ０．０２０ ０．８８ ８８．４ ２９．７ ０．４７ １５．５
ＵΔ １．７４ ０．６１３ ０．２７ ０．７１ ４０１ ０．０８０ ０．５３ １８１ ５４．１ ０．１５ １５．９

ＧＢＷ０７４０３
Δｍ ０．４７ ０．２１ ０．３２ ２．０３ ２５１ ０．０１０ ０．０１４ １１５ ８．８４ ０．０３８ ３７．１
ＵΔ ３．３３ １．１９ １．３９ １．００ ３０２ ０．１１ ０．１０ １７９ ４８．０ ０．１０ ９．７３

ＧＢＷ０７４０５
Δｍ ０．１７ ０．２６ ０．５８ ０．７１ ２７．０ ０．０１６ ０．１５ １０８ ５６．３ １．２６ ８４．８
ＵΔ １．５６ ０．６８ １．８４ ０．３５ ７０．５ ０．０８０ ０．００２９ ４７５ １４３ ０．３９ ２２．５

ＧＢＷ０７４０６
Δｍ ０．９０ ０．２６ ０．５８ １．８４ ８６．８ ０．１１ ０．０５０ １３７ ２０７ ０．５７ ４４．９
ＵΔ ２．７８ １．６３ １．３５ １．４２ ７０．１ ０．１２ ０．０６１ ３３７ １６９ ０．３７ １７．２

标准物质编号 参数 Ｃｒ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｇａ Ａｓ Ｒｂ Ｓｒ Ｙ Ｚｒ Ｎｂ

ＧＢＷ０７３０１
Δｍ ０．２５ ７．０２ ２．８１ ８．３９ ０．１４ １．８４ ５．４５ １６．３ ０．４８ １３．３ １．３９
ＵΔ ２０．１ １７．７ ４．００ １４．０ ２．３０ １．４８ １２．１ ８２．２ ６．０３ ４７．８ ７．４６

ＧＢＷ０７３０５
Δｍ １２．３ ４．３８ ７．６６ １９．８９ １．４０ １．２９ ７．８２ ８．３６ １．９５ ７．２３ ０．７０
ＵΔ １２．２ ６．３９ １４．８ ３０．５ ２．５６ １６．０ １２．２ ２４．２ ６．０１ ２３．３ ６．６２

ＧＢＷ０７３０７
Δｍ ０．０１９ ４．２５ ０．５０ ８．９２ ０．３５ ２．６０ １．４０ ０．０９ １．０９ ７．６０ ０．６９
ＵΔ １５．６ ８．１７ ４．９４ ２４．８ ３．７８ １２．２ １６．３ ３０．０ ４．３６ １８．４ ４．２０

ＧＢＷ０７１０５
Δｍ ２２．５ １．８４ ６．３１ １８．００ １．６２ ０．２７ １．９８ ０．６１ ２．５９ ２３．５ ３．４１
ＵΔ ２２．９ １６．０ ６．９４ ２３．０ ５．９８ ０．４１ ８．９１ １２８ ８．０６ ４０．０ １６．３

ＧＢＷ０７１０８
Δｍ ２６．７ １０１ ８．７６ ２．９３ ６．１３ ０．２７ ０．４４ ２２．７０ ０．６４ ５．７８ ０．３０
ＵΔ １２．０ ６．７８ ５．７８ ８．４０ ３．６６ １．３９ ８．０６ １０８ ３．３０ ２７．６ ４．３６

ＧＢＷ０７４０３
Δｍ １．９６ １．４１ １．１６ ２．１２ ３．０６ ０．２３ ４．６５ ２．７９ ０．１３ ９．９４ ０．８５
ＵΔ ９．６９ ４．０４ ２．４９ ６．１９ ２．０３ １．９８ ８．０５ ３２．３ ４．００ ２８．２ ３．０３

ＧＢＷ０７４０５
Δｍ １１．４ １８．３ ６．２１ １６．７ ２．２５ ２２．２ ０．６６ １．７４ １．３８ ５．４４ ０．２１
ＵΔ １５．７ ８．１２ １４．６ ５０．１ １０．９ ３２．２ １２．７ ８．０３ ６．０８ ３２．０ ６．７９

ＧＢＷ０７４０６
Δｍ ９．７０ １．１２ ２１．２ ４．９３ １．５４ ８．４２ ４．１８ ０．６８ １．３５ ６．０７ ０．２８
ＵΔ １２．６ ８．３０ ３０．１ １２．１ ６．２３ ２８．４ １６．８ ８．０３ ４．１７ ２８．５ ７．３５

标准物质编号 参数 Ｃｄ Ｓｎ Ｂａ Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｔｂ

ＧＢＷ０７３０１
Δｍ ０．０６４ ０．７５ ２．１７ ２．９８ ２．１３ １．０４ ０．２５ ０．３０ ０．０９５ ０．００３０ ０．１２
ＵΔ ０．９３ ２．６３ １３２ １５．９ １７．１ ３．２４ １１．３ １．０７ ０．４１ ４．３０ ０．２７

ＧＢＷ０７３０５
Δｍ ０．１９ １．８０ １８．０４ １．５０ ４．９９ ０．５６ ０．４０ ０．００７７ ０．０４１ １．０７ ０．０２４
ＵΔ １．３４ １．８６ ６０．９ １２．０ １４．６ ２．６２ １０．２ １．６４ ０．６８ ４．０５ ０．４８

ＧＢＷ０７３０７
Δｍ ０．０５６ ４．１４ ９．２０ ０．８５ ２．７５ ０．０６４ １．２４ ０．８３ ０．２６ ０．０９１ ０．０７８
ＵΔ １．３２ ４．１１ ９０．１ １０．４ １２．８ ３．０３ １２．８ １．２８ ０．５４ ３．０６ ０．３３

ＧＢＷ０７１０５
Δｍ ０．２３ １．７２ ２．６３ １．８７ ２．５９ ２．０２ ４．９６ ０．８９ ０．３０ ０．３４ ０．３１
ＵΔ ３．１４ ２．９８ ５２．５ １１．５ １７．３ ３．１６ ８．０１ １．１８ ０．６２ １．２０ ０．４１

ＧＢＷ０７１０８
Δｍ ０．７２ ０．１４ ４０５ ２．４１ ３．４１ ０．２３ １．４４ ０．０５４ ０．１１ ０．０８０ ０．０２０
ＵΔ ０．２４ １．５８ ５２．１ １０．１ ６．１９ ０．８１ ３．８０ ０．７２ ０．２５ １．５７ ０．２１

ＧＢＷ０７４０３
Δｍ ０．３７ ２．１５ １８．９ ３．７８ ３．９８ ０．０９１ ３．９４ ０．２９ ０．０１５ ０．７２ ０．００４７
ＵΔ ０．６９ ２．１４ １３０ ６．８３ ８．６３ ０．８８ ４．７３ ０．５７ ０．２８ １．２４ ０．２９

ＧＢＷ０７４０５
Δｍ ０．０６３ ０．３２ ３．０８ ３．９７ ７．２８ １．５４ ２．８５ ０．４９ ０．８８ ０．６４ ０．１２
ＵΔ １．１５ ６．９２ ５２．２ ９．４６ ２１．０ ２．８２ ６．９４ １．６２ ０．９６ ３．２４ ０．２９

ＧＢＷ０７４０６
Δｍ ０．４８ ８．７２ ７．８６ １．１６ ２．４４ １．４４ ０．１３ ０．２５ ０．３１ ０．２８ ０．０８５
ＵΔ １．７１ １４．６ ２８．３ ４．３１ １３．５ １．９２ ８．３１ １．６０ ０．４３ １．２３ ０．２２

—３２８—

第６期 袁静，等：高能偏振能量色散Ｘ射线荧光光谱仪特性研究及地质样品中主微量元素分析 第３９卷
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标准物质编号 参数 Ｄｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｔｍ Ｙｂ Ｌｕ Ｈｆ Ｐｂ Ｔｈ

ＧＢＷ０７３０１
Δｍ ０．３６ ０．０６４ ０．０９３ ０．０３２ ０．１３ ０．０１２ １．９２ ０．６０ ３．２６
ＵΔ １．３０ ０．１５ ０．６１ ０．１６０ ０．６０ ０．２４０ ６．０２ ６．２２ ４．４７

ＧＢＷ０７３０５
Δｍ ０．１３ ０．０３６ ０．０３１ ０．０１６ ０．１０ ０．０１６ ０．０９２ ９．４５ ３．９０
ＵΔ １．５４ ０．３０ １．００ ０．１４０ ０．６２ ０．１２０ ３．８２ １８．５ ２．７３

ＧＢＷ０７３０７
Δｍ ０．２８ ０．０９５ ０．１５ ０．０５３ ０．１０ ０．０２７ ０．５４ ０．１２ ４．９９
ＵΔ １．３４ ０．４０ ０．６３ ０．２４０ ０．６３ ０．１６０ ２．８０ ３４．１ ２．８４

ＧＢＷ０７１０５
Δｍ ０．７１ ０．０３７ ０．１２ ０．０３７ ０．３４ ０．２５ ０．９５ ３．０３ ４．５８
ＵΔ ０．７０ ０．０９７ ０．４３ ０．０８２ ０．８０ ０．１２ １．６０ １．３８ ２．３１

ＧＢＷ０７１０８
Δｍ ０．１０ ０．００４３ ０．０９７ ０．０４１ ０．０９７ ０．００２３ ０．１９ ２．６６ ７．７４
ＵΔ ０．５２ ０．１０ ０．４０ ０．０８０ ０．２３ ０．０８４ ０．６５ ７．７９ １．１８

ＧＢＷ０７４０３
Δｍ ０．１６ ０．０４６ ０．０８４ ０．０１１ ０．０５０ ０．０３９ ０．０８８ １．７７ ０．４３
ＵΔ ０．８２ ０．１２ ０．６１ ０．１１０ ０．４１ ０．０４６ １．６０ ６．１９ １．５９

ＧＢＷ０７４０５
Δｍ ０．９７ ０．１８ ０．３０ ０．０５８ ０．３７ ０．０１８ ０．５４ １７．１ ３３．２
ＵΔ １．３１ ０．１６ ０．６５ ０．０８１ ０．８１ ０．１００ ３．４１ ６１．０ ４．０８

ＧＢＷ０７４０６
Δｍ ０．７２ ０．１３ ０．１３ ０．０５０ ０．３３ ０．０２７ ０．１５ ４．６３ ９．４４
ＵΔ ０．９８ ０．１２ ０．６１ ０．１３０ ０．８２ ０．１００ １．６４ ２６．８ ５．５８

　　本文建立的高能偏振 ＥＤＸＲＦ分析方法，在某
种程度上突破了常规地质样品中微量和稀土元素分

析对ＩＣＰ－ＭＳ等需复杂化学前处理的分析方法的
依赖，尤其是对于未知样品的定性和半定量分析，可

根据实际情况调整二次靶数量、分析时间的长短等

参数，简化前处理流程，缩短分析时间。今后通过加

入与样品性质接近的高含量的校准样品（如人工合

成标样或者通过其他分析方法准确定值的实际样品

作为标样）来扩大方法的适用范围，开展不同类型

样品的分析，将为生态风险评估及深入的生物地球

化学研究提供有力支撑。

致谢：中国地质调查局南京地质调查中心郑荣华教

授级高级工程师在方法建立中给予了指导，帕纳科

仪器公司李国会、王剑锋、黄健、张华在仪器使用中

给予了帮助，在此一并表示感谢。
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ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９（７）：１０９０－１０９７．

［３］　 孙萱，宋金明，温廷宇，等．Ｘ射线荧光光谱法测定海
洋沉积物中的 ４１种元素及氧化物［Ｊ］．海洋科学，
２０１８（４）：７９－８８．
ＳｕｎＸ，ＳｏｎｇＪＭ，ＷｅｎＴＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４１
ｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｏｘｉｄｅｓｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙＸ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭａｒｉｎｅＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１８
（４）：７９－８８．

［４］　 沈亚婷，李迎春，孙梦荷，等．波长与能量色散复合式
Ｘ射线荧光光谱仪特性研究及矿区土壤分析［Ｊ］．
光谱学与光谱分析，２０１７，３７（７）：２２１６－２２２４．
ＳｈｅｎＹ Ｔ，ＬｉＹ Ｃ，ＳｕｎＭ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｎａｃｏｍｂｉｎｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄｅｎｅｒｇｙ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ Ｘ － ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒａｎｄ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｍａｊｏｒ，ｍｉｎｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｓ
ａｒｏｕｎｄａｍｉｎｉｎｇａｒｅａ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３７（７）：２２１６－２２２４．

［５］　 ＬｕｏＬＱ，ＣｈｕＢＢ，ＬｉｕＹ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ｏｒｉｇｉｎ，ａｎｄ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆｍｅｔａｌａｎｄ ｍｅｔａｌｌｏｉｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅｆｉｅｌｄｓ，ｉｒｒｉｇａｔｉｏｎｗａｔｅｒ，ａｎｄａｅｒｏｓｏｌｓｎｅａｒａ
Ｐｂ－Ｚｎｍｉｎｅ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１４，２１（１３）：８２４２－８２６０．

［６］　 谭丽娟，唐玉霜，黄利宁，等．氢化物发生 －原子荧光
光谱法测定１∶５万区域地质调查样品中的 Ａｓ、Ｓｂ、
Ｂｉ、Ｈｇ等 ４种元素［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１９，
９（４）：１９－２３．
ＴａｎＬＪ，ＴａｎｇＹＳ，ＨｕａｎｇＬＮ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｒｅｇｉｏｎａｌｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｒｖｅｙ（１∶５００００）ｓａｍｐｌｅｓｏｆＡｓ，
Ｓｂ，Ｂｉ，Ｈｇｂｙｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ－ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
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ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，９（４）：１９－２３．

［７］　 唐沫岚，鲍征宇，范博伦，等．顺序提取分离 －氢化物
发生－原子荧光光谱法测定富硒土壤中５种形态硒
的含量［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１８，５４（４）：
４０８－４１２．
ＴａｎｇＭＬ，ＢａｏＺＹ，ＦａｎＢＬ，ｅｔａｌ．ＨＧ－ＡＦＳｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ
ａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒ５ｓｐｅｃｉｅｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎＳｅ－ｒｉｃｈｓｏｉｌｗｉｔｈ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｂｙｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇ
ａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），
２０１８，５４（４）：４０８－４１２．

［８］　 赵学沛．微波消解－石墨炉原子吸收光谱法测定痕量
银的研究［Ｊ］．岩石矿物学杂志，２０１９，３８（２）：
２５４－２５８．
ＺｈａｏＸＰ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅａｍｏｕｎｔｓｏｆｓｉｌｖｅｒｂｙ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａｅｔＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａ，２０１９，
３８（２）：２５４－２５８．

［９］　 郭晓瑞，孙启亮，张宏丽，等．高分辨连续光源原子吸
收光谱法测定铀铌铅多金属矿中痕量银［Ｊ］．冶金分
析，２０１９，３９（９）：１－７．
ＧｕｏＸＲ，ＳｕｎＱＬ，ＺｈａｎｇＨＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｒａｃｅｓｉｌｖｅｒｉｎｕｒａｎｉｕｍ－ｎｉｏｂｉｕｍ－ｌｅａｄｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｏｒｅ
ｂｙｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ ｓｏｕｒｃｅ ｆｌａｍｅ ａｔｏｍｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１９，３９（９）：１－７．

［１０］　秦晓丽，田贵，李朝长．电感耦合等离子体发射光谱
法同时测定地质样品中的钍和氧化钾［Ｊ］．岩矿测
试，２０１９，３８（６）：７４１－７４６．
ＱｉｎＸＬ，ＴｉａｎＧ，ＬｉＺＣ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｏｒｉｕｍ
ａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｏｘｉｄｅｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（６）：７４１－７４６．

［１１］　马生凤，赵文博，朱云，等．碘化氨除锡后封闭酸溶 －
电感耦合等离子体质谱测定锡矿石中的共生和伴生

元素［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（６）：６５０－６５６．
ＭａＳＦ，ＺｈａｏＷ Ｂ，ＺｈｕＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｙｍｂｉｏｔｉｃａｎｄａｓｓｏｃｉａｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｉｎｏｒｅｂｙＩＣＰ－ＭＳ
ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｉｎｎｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（６）：
６５０－６５６．

［１２］　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．
［１３］　孔智灵，张新磊，王蒙，等．基于小波变换的铁矿石品

位Ｘ荧光在线检测方法研究［Ｊ］．光谱学与光谱分
析，２０１６，３６（１０）：４１５－４１６．
ＫｏｎｇＺＬ，ＺｈａｎｇＸＬ，ＷａｎｇＭ，ｅｔａｌ．Ｏｎｌｉｎｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｉｒｏｎｏｒｅｇｒａｄｅｕｓｉｎｇＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ｂａｓｅｄｏｎｗａｖｅｌｅｔｔｒａｎｓｆｏｒｍ［Ｊ］．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄ
ＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６（１０）：４１５－４１６．

［１４］　王佩佩，李霄，宋伟娇．微波消解 －电感耦合等离子
体质谱法测定地质样品中稀土元素［Ｊ］．分析测试学
报，２０１６，３５（２）：２３５－２４０．
ＷａｎｇＰＰ，ＬｉＸ，ＳｏｎｇＷ Ｊ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙＩＣＰ－ＭＳｕｓｉｎｇ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（２）：２３５－２４０．

［１５］　荆淼，王其枫，王艳萍，等．电感耦合等离子体质谱法
测定土壤中常规元素及稀土元素［Ｊ］．环境化学，
２０１６，３５（１１）：２４４５－２４４６．
ＪｉｎｇＭ，ＷａｎｇＱＦ，ＷａｎｇＹＰ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌａｎｄ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（１１）：２４４５－２４４６．

［１６］　沈亚婷．ＥＤＸＲＦ测定土壤元素含量及其在有机碳垂
直分布特征研究中的应用［Ｊ］．光谱学与光谱分析，
２０１２，３２（１１）：３１１７－３１２２．
ＳｈｅｎＹ Ｔ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒ，ｍｉｎｏｒａｎｄｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ ｓｏｉｌｓ ｂｙ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｅｎｅｒｇｙ Ｘ － ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｖｅｒｔｉｃａｌ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．
ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３２（１１）：
３１１７－３１２２．

［１７］　吉昂，卓尚军，李国会．能量色散 Ｘ射线荧光光谱
［Ｍ］．北京：科学出版社，２０１１．
ＪｉＡ，ＺｈｕｏＳＪ，ＬｉＧＨ．ＥｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，
２０１１．

［１８］　盛成，卓尚军，吉昂，等．高能偏振能量色散 Ｘ射线荧
光光谱法分析古陶瓷［Ｊ］．理化检验（化学分册），
２０１２，４８（６）：６２９－６３３．
ＳｈｅｎｇＣ，ＺｈｕｏＳＪ，ＪｉＡ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙ
ｐｏｌａｒｉｚｅｄｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ－ＸＲＦＳｔｏａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｎｃｉｅｎｔ
ｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ
（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１２，４８（６）：６２９－６３３．

［１９］　吉昂，郑南，王河锦，等．高能偏振能量色散 －Ｘ射线
荧光光谱法测定 ＰＭ１０大气颗粒物的组成［Ｊ］．岩矿测
试，２０１１，３０（５）：５２８－５３５．
ＪｉＡ，ＺｈｅｎｇＮ，ＷａｎｇＨ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＰＭ１０ａｅｒｏｓｏｌｓｂｙｈｉｇｈ－ｅｎｅｒｇｙｐｏｌａｒｉｚｅｄ
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ｅｎｅｒｇｙ－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０（５）：
５２８－５３５．

［２０］　?ｚｅｎＳＡ，?ｚｋａｌａｙｃＦ，ｅｖｉｋＵ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓａｌｏｎｇ１５ｍｓｏｉｌｐｒｏｆｉｌｅｓｕｓｉｎｇ
ＥＤＸＲＦ，ＸＲＤ，ＳＥＭ－ＥＤＸ，ａｎｄＩＣＰ－ＭＳｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
［Ｊ］．Ｘ－ＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１８，４７（３）：１－１１．

［２１］　ＭａｎｏｕｓａｋａｓＭ，ＤｉａｐｏｕｌｉＥ，ＰａｐａｅｆｔｈｙｍｉｏｕＨ，ｅｔａｌ．ＸＲＦ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔｏｆＰＭ１０
ｓａｍｐｌｅｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄｉｎａｃｏａｓｔａｌｃｉｔｙ［Ｊ］．Ｘ －Ｒａｙ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１７，４６（３）：１９０－２００．

［２２］　ＴａｋｅｄａＡ，ＹａｍａｓａｋｉＳ，ＴｓｕｋａｄａＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｂｒｏｍｉｎｅ，ｉｏｄｉｎｅａｎｄｓｅｖｅｒａｌｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｂｙｐｏｌａｒｉｚｉｎｇｅｎｅｒｇｙ－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＰｌａｎｔ
Ｎｕｔｒｉｔｉｏｎ，２０１１，５７（１）：１９－２８．

［２３］　ＭａｔｓｕｎａｍｉＨ，ＭａｔｓｕｄａＫ，ＹａｍａｓａｋｉＳ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄ
ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｓａｎｄ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｐｏｌａｒｉｚｉｎｇｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
Ｘ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ（ＥＤＸＲＦ）ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｕｓｉｎｇ
ｐｒｅｓｓｅｄｐｏｗｄｅｒｐｅｌｌｅｔｓ［Ｊ］．ＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｐｌａｎｔ
Ｎｕｔｒｉｔｉｏｎ，２０１０，５６（４）：５３０－５４０．

［２４］　ＫｏｚＢ．Ｅｎｅｒｇｙ－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆｍｏｓｓａｎｄｓｏｉｌｆｒｏｍａｂａｎｄｏｎｅｄｍｉｎｉｎｇｏｆＰｂ－Ｚｎｏｒｅｓ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇ＆Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ，２０１４，１８６

（９）：５３１５－５３２６．
［２５］　ＣｅｖｉｋＵ，ＫｏｚＢ，ＭａｋａｒｏｖｓｋａＹ．Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ

ａｒｏｕｎｄＩｓｋｅｎｄｅｒｕｎ Ｂａｙｉｎ Ｔｕｒｋｅｙ［Ｊ］．Ｘ －Ｒａｙ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１０，３９（３）：２０２－２０７．

［２６］　ＡｍａｙａＭＡ，ＧｒｉｍｉｄａＳＥ，ＥｌｋｅｋｌｉＡＲ，ｅｔａｌ．Ｇｅｏｓｐａｔｉａｌ
ｍａｐｐｉｎｇｏｆＰｂ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，ａｎｄＳｂｉｎＵｒｂａｎｓｏｉｌ，
Ｃｄ．Ｊｕａｒｅｚ，Ｃｈｉｈｕａｈｕａ，Ｍｅｘｉｃｏ［Ｃ］／／ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆＦａｌｌ
ＭｅｅｔｉｎｇｏｆＡｍｅｒｉｃａｎＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌＵｎｉｏｎ．２０１５：ＧＣ５１Ｇ
－１１７０．

［２７］　储彬彬，罗立强．铅锌矿区土壤重金属的 ＥＤＸＲＦ分
析［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０１０，３０（３）：８２５－８２８．
ＣｈｕＢＢ，ＬｕｏＬＱ．ＥＤＸＲＦａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ
ｏｎｌｅａｄ－ｚｉｎｃｏｒｅｆｉｅｌｄ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１０，３０（３）：８２５－８２８．

［２８］　ＬｕｏＬＱ，ＣｈｕＢＢ，ＬｉＹＣ，ｅｔａｌ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｂ，
Ａｓ，Ｃｄａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｏｌｌｕｔｅｄｓｏｉｌｓｎｅａｒａｌｅａｄ－
ｚｉｎｃ ｍｉｎｅ ｕｓｉｎｇ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ Ｘ － ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅａｒｅａ［Ｊ］．Ｘ－ＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１２，
４１（３）：１３３－１４３．

［２９］　ＧａｚｕｌｌａＭＦ，ＲｏｄｒｉｇｏＭ，ＶｉｃｅｎｔｅＳ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ
ｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｉｎｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｃｏｋｅｓｂｙｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ（ＷＤ－ＸＲＦ）［Ｊ］．Ｘ－ＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
２０１０，３９（５）：３２１－３２７．

ＳｔｕｄｉｅｓｏｎＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＨｉｇｈ－ｅｎｅｒｇｙＰｏｌａｒｉｚｅｄＥｎｅｒｇｙ－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
Ｘ－ｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒａｎｄＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＭａｊｏｒａｎｄＴｒａｃｅ
ＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓ

ＹＵＡＮＪｉｎｇ，ＬＩＵＪｉａｎ－ｋｕｎ，ＺＨＥＮＧＲｏｎｇ－ｈｕａ，ＳＨＥＮＪｉａ－ｌｉｎ

（ＮａｎｊｉｎｇＣｅｎｔｅｒｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，ＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，ＥａｓｔＣｈｉｎａＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎ，
Ｎａｎｊｉｎｇ２１００１６，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＸＲＦｗｉｔｈｐｒｅｓｓｅｄ－ｐｏｗｄｅｒｐｅｌｌｅｔｓｉｓｓｉｍｐｌｅａｎｄｆａｓｔ，ｗｈｉｃｈａｖｏｉｄｓｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｒａｒｅｅａｒｔｈａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｏｎｔｈｅｎｅｅｄｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ．
（２）ＴｈｅＫαｌｉｎｅｉｓｓｅｌｅｃｔｅｄａｓｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｌｉｎｅｆｏｒｔｒａｃｅａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｗｉｔｈａｌａｒｇｅｒａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒ，

ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｌｅｓｓｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｒｏｍｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｏｖｅｒｌａｐｓ，ｗｈｉｃｈｉｓｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｔｏｏｂｔａｉｎｉｎｇｔｈｅｎｅｔｐｅａｋ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ．

（３）Ｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｅｘｉｓｔｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｒｅｓｕｌｔｓ（ｅｘｃｅｐｔＶａｎｄＴｈ）ａｎｄｔｈｅｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ
ｖａｌｕｅｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅＥＵ’ｓｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ．
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｈｅｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｄｅｐｅｎｄｓｌａｒｇｅｌｙｏｎｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｍｅｔｈｏｄｓｔｈａｔｒｅｑｕｉｒｅｃｏｍｐｌｅｘｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ．Ｈｉｇｈ－ｅｎｅｒｇｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｅｎｅｒｇｙ－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ）ｈａｓａｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅａｄｖａｎｔａｇｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｗｉｔｈｌａｒｇｅａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｓ，ｄｕｅｔｏｉｔｓｈｉｇｈ－ｅｎｅｒｇｙｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｗｈｉｃｈｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｅｘｃｉｔｅｔｈｅＫαｌｉｎｅｏｆｈｅａｖｙ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：ＴｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦｍｅｔｈｏｄｆｏｒｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ．
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ａｎｄｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆａｎａｌｙｓｉｓｌｉｎｅｓ，ｌｉｎｅｏｖｅｒｌａｐｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎａｎｄｍａｔｒｉｘ
ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅｓｗｅｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｗａｓｕｓｅｄｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｍｅｔｈｏｄ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：ＴｈｅＫαｌｉｎｅｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄａｓｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｌｉｎｅｆｏｒｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｗｉｔｈａｌａｒｇｅｒａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｄｕｅｔｏｌｅｓｓ
ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｒｏｍｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｏｖｅｒｌａｐ，ｗｈｉｃｈｉｓｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｔｏｏｂｔａｉｎｉｎｇｔｈｅｎｅｔｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ．Ｒａｒｅｅａｒｔｈ
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