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摘要：在对比已有相关分析方法的基础上，建立了粉末压片 - 波长色散 X 射线荧光光谱法测定地球化学样品中氯元素的分析方

法。采用岩石、沉积物和土壤等 78 种国家一级地球化学标准物质作为校准系列建立校准曲线；利用经验系数法进行基体效应校

正，利用含量校正法进行谱线重叠干扰校正；总结了地球化学样品中氯元素测定值随测定次数的变化规律及原因。结果表明：氯

的检出限为 7.95μg/g；分析 3 种国家一级地球化学标准物质 12 次，得到测定值的相对标准偏差均小于 10%；采用国家一级地球

化学标准物质验证方法准确度，测定值与标准物质认定值相吻合，测定平均值与标准物质认定值的对数差值的绝对值（∆lgω）均

小于或等于 0.02，满足多目标区域地球化学调查规范的要求。
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Abstract: Based on comparing the existing correlation analysis methods, a method for the determination of 
chlorine in geochemical samples by wavelength dispersion X-ray fluorescence spectrometry with pressed 
powder was established. Seventy eight types of national first-class geochemical standard substances including 
rock, sediment and soil were used as calibration series to establish calibration curves. The matrix effect was 
corrected by empirical coefficient method, and the spectra overlapping interference was corrected by content 
correction method. This paper summarizes the variation rule and reason of the measured values of chlorine 
with the determination times in geochemical samples. The results indicated that detection limit of chlorine was 
7.95 μg/g; three national first-class geochemical reference materials were analyzed twelve times, the relative 
standard deviations (RSD) were less than 10%; The accuracy of the method was verified by the national first-
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class geochemical reference materials, and the measured values were consistent with the certified values of 
the reference materials, the absolute values the logarithm difference between the measured average values and 
certified values of reference materials were all less than or equal to 0.02. The proposed method could meet the 
requirements of multi-objective regional geochemical survey specifications. 
Key words: pressed powder; wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry; chlorine; matrix effect; 
spectra overlapping interference

氯是自然界中广泛分布的一种卤族元素，在自

然界中氯化合物以海水中储量最大；富含氯的自然

矿物主要有石盐（NaCl）、钾石盐（KCl）、水氯镁石

（MgCl2 · H2O）、光卤石（KCl · MgCl2 · H2O）等 [1]。

氯主要用于化学工业尤其是有机合成工业，生产塑

料、合成橡胶、染料及其他化学制品或中间体，还用

于漂白剂、消毒剂和药物等物质的合成。21 世纪以

来，在新一轮的国土资源大调查中，区域化探扫面

要求分析 39 种元素，多目标区域地球化学调查要

求分析 54 种甚至 76 种元素，其中氯元素一直是勘

查地球化学及多目标区域地球化学填图中的必测

元素，其测定方法是地球化学元素配套分析方案中

必不可少的方法之一 [2]。氯可作为多种类型沉积矿

物的指示元素，其在各类岩石、矿物和沉积物中的

含量及分布对寻找隐伏矿床具有重要意义 [3]，且丰

度和变化特征可以反映区域成矿条件，指示矿床或

矿化存在，进而成为元素富集成矿关键性约束条件

之一，并且具有多方面的地质 - 地球化学意义 [4-6]。因

此，准确测定地球化学样品中的氯元素非常重要，

对地质找矿、矿物选冶工艺及矿产资源综合利用等 
工作具有重要意义。

当前，在国内外地球化学分析领域，氯元素的

测定方法有离子色谱法 [7-8]、分光光度法 [9-10]、电位

滴定法 [11-12]、艾氏卡试剂分解电感耦合等离子体发

射光谱法 [13] 以及 X 射线荧光光谱法 [14-16] 等。相比

前述方法，粉末压片 - 波长色散 X 射线荧光光谱法

是采用固体粉末直接压片进样，不需要酸溶或碱熔

融，样品制备简单、绿色环保、数据稳定性好、分析

效率高，适合大批量样品中氯的测定，并且还能同

时测定其他主量和微量元素，目前已广泛应用在不

同行业中。虽然前人采用 X 射线荧光光谱法测定

氯元素的文献 [14-16] 较多，但是对地球化学样品中

氯元素测定值的变化规律及原因分析不够全面，且

有的文献研究发现的氯元素测定值变化规律是片

面性的。不同含量、不同类型的地球化学样品中氯

的测定值变化规律有可能不一样，因此，本文在对

比已有相关方法的基础上，主要对低、中、高含量氯

的地球化学样品及不同类型样品中氯的测定值随

测定次数变化规律进行了详细考察，并对变化规律

的原因进行了解析，同时对该分析方法的检出限、

精密度和准确度等分析技术指标进行了评价，结果

表明该方法检出限低、数据稳定性好、准确度高，满

足多目标区域地球化学调查规范中的要求，适合大

批量地球化学样品中氯的测定。

1 实验部分

1.1 仪器及测定条件

Axios-max 型波长色散 X 射线荧光光谱仪（荷

兰帕纳科仪器公司制造）：3.6 KW 功率（最大功率

4.0 KW），75 µm 超尖锐薄铍窗，端窗铑靶 X 射线

光管，Super Q 5 .0 软件。

压片机（北京众合创业科技发展有限责任公司

制造）：500 MPa 压力。

氯元素分析测定条件见表 1。

1.2 实验方法

称取粒径小于 0.074 mm 并在 105 ℃烘箱中烘

过 2 h 的样品 4.00 g，倒入压片机模具内拨平并压

实，采用聚乙烯镶边垫底，盖上模具盖子，在压片机

压力为 500 MPa 下压制成试样直径为 32 mm，镶

边外径为 40 mm 的圆样片见图 1，立即放置干燥器

内备用待测。在制样过程中，为防止样品交叉污染，

压完一个样品后，用棉花沾取少量的酒精擦净模

具，然后再准备下一个样品的制备。
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表 1   元素测定条件

Table 1   Elements measurement conditions

元素 分析线 分析晶体 准直器 探测器
管压 管流 2θ/° 计数时间 /s PHA 

kV mA 谱峰 背景 谱峰 背景 LL UL 

Cl KA Ge111 550 Flow 30 120 92.76 1.8 40 20 30 73

Rh KA-C PX10 150 Scint 60 60 18.52 　 30 　 22 75

注：PHA 为脉冲高度分析器，LL 为分析下限，UL 为分析上限 .

 

图 1    圆样片

Fig. 1   Round sample

1.3 校准系列的制备

选择岩石、沉积物和土壤等 78 种国家一级地

球化学标准物质（表 2）作为校准系列，使氯元素既

有一定含量范围又有适当梯度，基本上涵盖了地球

化学样品中氯的含量范围，且该校准系列还可以同

时测定其他多种主量和微量元素。

表 2   地球化学标准物质中氯元素含量认定值

Table 2   Certified values of chlorine contents in geochemical reference materials

编号 类型 认定值（μg/g） 编号 类型 认定值（μg/g）

GBW07131 碳酸盐岩石 343 GBW07361 水系沉积物 30

GBW07132 碳酸盐岩石 77 GBW07362 水系沉积物 62

GBW07103 花岗岩 127 GBW07363 水系沉积物 38

GBW07104 安山岩 46 GBW07364 水系沉积物 2800

GBW07105 玄武岩 114 GBW07365 水系沉积物 298

GBW07106 石英砂岩 44 GBW07366 水系沉积物 46

GBW07107 页岩 41 GBW07302a 水系沉积物 67

GBW07108 泥质灰岩 78 GBW07303a 水系沉积物 39

GBW07109 正长岩 590 GBW07304a 水系沉积物 60

GBW07110 粗面岩 160 GBW07305a 水系沉积物 36

GBW07111 花岗闪长岩 230 GBW07307a 水系沉积物 51

GBW07112 辉长岩 60 GBW07308a 水系沉积物 29

GBW07113 流纹岩 20 GBW07401 土壤 66

GBW07114 白云岩 120 GBW07402 土壤 62

GBW07120 石灰岩 24 GBW07403 土壤 57

GBW07121 花岗片麻岩 120 GBW07404 土壤 39

GBW07122 斜长角闪岩 116 GBW07405 土壤 76

GBW07323 西藏地区沉积物 96.7 GBW07406 土壤 95

GBW07324 西藏地区沉积物 56.7 GBW07407 土壤 100

GBW07325 西藏地区沉积物 69.1 GBW07408 土壤 68

GBW07326 西藏地区沉积物 207 GBW07423 土壤 45

GBW07327 西藏地区沉积物 244 GBW07424 土壤 216

GBW07328 西藏地区沉积物 152 GBW07425 土壤 98

GBW07329 西藏地区沉积物 82 GBW07426 土壤 50

GBW07330 西藏地区沉积物 93 GBW07427 土壤 80

GBW07331 西藏地区沉积物 71 GBW07428 土壤 50
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编号 类型 认定值（μg/g） 编号 类型 认定值（μg/g）

GBW07332 西藏地区沉积物 63 GBW07429 土壤 83

GBW07301a 水系沉积物 72 GBW07430 土壤 78

GBW07302 水系沉积物 62 GBW07446 土壤 38

GBW07308 水系沉积物 38 GBW07447 土壤 7800

GBW07309 水系沉积物 52 GBW07448 土壤 758

GBW07310 水系沉积物 53 GBW07449 土壤 40000

GBW07311 水系沉积物 290 GBW07450 土壤 152

GBW07312 水系沉积物 163 GBW07451 土壤 5100

GBW07317 水系沉积物 32 GBW07452 土壤 6300

GBW07318 水系沉积物 58 GBW07453 土壤 4800

GBW07358 水系沉积物 53 GBW07454 土壤 61

GBW07359 水系沉积物 33 GBW07455 土壤 75

GBW07360 水系沉积物 133 GBW07456 土壤 71

注：表中及全文所有标准物质及认定值均引自文献 [17].

2 结果与讨论

2.1 制样方法的确定

X 射线荧光光谱法的前处理制样方法有玻璃

熔融法和粉末压片法，由于玻璃熔融制样法需对试

样高倍稀释，不利于微量元素的分析测定，特别不

利于挥发性元素氯的测定，因此，X 射线荧光光谱

法测定氯之前的处理方法只能采取粉末压片法。按

照《岩石矿物分析（第四版 第一分册）》要求，凡是

在加工过程中组分不易变化或丢失的样品，加工粒

度碎至 200 目以下，即试样粒径小于 0.074 mm[18]。

试验表明：分析试样的粒径小于 0.074 mm 时，粒径

对分析结果的影响可以忽略，分析结果能满足多目

标区域地球化学调查规范中的要求，因而本方法要

求粉末压片的试样粒径小于 0.074 mm。

2.2 仪器预热

仪器真空室的温度对分光晶体的衍射效率影

响较为明显，特别是对轻元素的分光晶体影响更

大。因此开机后须对仪器进行预热，预热时间为

40 min 以上，使得晶体室温度稳定在 30℃（对帕纳

科 X 射线荧光光谱仪而言，不同的 X 射线荧光光

谱仪略有差异），才能进行样品测试。

2.3 X 射线光管功率

X 射线光管满功率运行，会提高元素的分析灵

敏度。但考虑到 X 射线光管价格昂贵，降低功率运

行可以延长光管的使用寿命，降低分析成本，因此

日常分析时，使用功率定为额定功率的 85%-90%
为宜，本方法选定的 X 射线光管功率为 3.6 KW（最

大功率 4.0 KW），在该条件下本方法的各项分析技

术指标均较好。

2.4 样品测定次数对结果的影响

选择 GBW07120（岩石、低含量）、GBW07366

（沉积物、低含量）、GBW07408（土壤、低含量）、

GBW07109（岩石、中含量）、GBW07365（沉积物、

中含量）、GBW07448（土壤、中含量）、GBW07364

（沉积物、高含量）、GBW07451（土壤、高含量）及

GBW07447（土壤、高含量）等 9 种低、中、高不同含

量及不同类型的国家一级地球化学标准物质作为

研究对象，按 1.2 实验方法制成 9 个样片，每个样

片连续测定 8 次，结果见表 3。

从表 3 可以看出：氯第一次测定值与认定值基

本吻合，说明氯第一次测定值准确度较高，之后的

结果都出现了一定的变化，其中低含量氯测定值随

着测定次数的增多而增大较快；中含量氯测定值随

着测定次数的增多而缓慢增大；而高含量氯测定值

随着测定次数的增多基本变化不大甚至还有轻微

降低。这种变化规律与样品类型无关，岩石、沉积物

和土壤都有这种变化规律。刘英俊等 [19] 研究表明：

氯在自然界中的存在形态分为机械吸附状态（以非

类质同象形式吸附于矿物颗粒表面）和独立矿物形

续表 2
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态（以类质同象形式存在于矿物晶格中）两种。低

含量和中含量氯主要为机械吸附状态，容易向样品

表面扩散富集，由于样品测定是在抽真空状态下进

行，随着测定次数增多，氯会随着水分挥发向样品

表面富集增多，荧光强度增大，因此，氯测定值也会

随之增大；高含量氯主要为独立矿物形态存在于晶

格中，不易发生扩散富集，但在 X 射线辐射下可能

会发生少量的分解损失 [20]，因此，高含量氯测定值会

出现随着测定次数的增多有轻微降低的现象。以上结

果是对不同含量、不同类型的地球化学样品中氯的测

定值随测定次数变化规律作了详细研究而得出的，在

前人的研究中并没有涉及。为了保证分析数据的准确

性，制好的样片最好立即上仪器测定，或者放干燥器

里备用待测，且压制好的样片只可测定 1 次。

表 3   氯的测定次数与结果

Table 3   Determination times and results of chlorine

标准物质

编号
认定值（μg/g）

测定值（μg/g）

1 2 3 4 5 6 7 8

GBW07120 24 23.6 22.1 31 35.7 39.5 46.1 48.4 55.6

GBW07366 46 45 58.7 72.7 92.5 103.9 111.7 121.1 120.4

GBW07408 68 67.2 78.2 102.1 130.6 147.9 159.2 174.6 188.7

GBW07109 590 576.9 593.5 605.3 616.8 636.4 648.3 658.2 664.3

GBW07365 298 293.4 318.8 340.8 351.6 370 377.1 388 392.9

GBW07448 758 759.1 782.9 798.7 816 825.5 851.8 860.6 860.8

GBW07364 2800 2845.1 2848 2847.5 2833.5 2832 2824.5 2818.6 2809.8

GBW07451 5100 5125.8 5135.5 5108.9 5096.5 5071.8 5070.9 5065.3 5056.4

GBW07447 7800 7885.2 7879.6 7868.5 7862.5 7755.4 7749.7 7731.1 7718.8

2.5 基体效应干扰和谱线重叠干扰的消除

基体效应干扰和谱线重叠干扰是 X 射线荧光

光谱法普遍存在的问题，影响元素含量的测定结

果，必须对其进行校正消除。地球化学样品的化学

组成复杂，各元素含量变化范围较大，基体效应影

响更加严重，谱线重叠干扰更复杂。本方法测定氯

元素利用经验系数法进行基体效应校正，利用含量

校正法进行谱线重叠干扰校正，比如校正铬、钛、钒

等元素可能对氯的谱线重叠干扰，这些校正均可采

用荷兰帕纳科仪器公司 Super Q 5.0 软件自带的基

体效应干扰和谱线重叠干扰校正公式进行计算，获

得了满意结果。所用的综合数学校正公式为：

ω i=Di-∑Lim·Zm+Ei·Ri(1+
N
∑
j=1

aij·Zj+
N
∑
j=1

βij

1+δij·ωi

·Zj+
N
∑
j=1

N
∑

K=1
γijk·Zj·Zk)

式中：ωi 为校准样品中分析元素 i 的含量（在

未知样品分析中为基体校正后分析元素 i的含量）；

Di 为分析元素 i 的校准曲线的截距；Lim 为干扰元

素 m 对分析元素 i 的谱线重叠干扰校正系数；Zm

为谱线重叠干扰元素 m 的含量或计数率；Ei 为分

析元素 i 校准曲线的斜率；Ri 为分析元素 i 的计数

率（或与内标的强度比值）；Zj、Zk 为共存元素的含

量或计数率；N 为共存元素的数目；α、β、γ、δ 为校正

基体效应的因子；i 为分析元素；m 为干扰元素；j 和
k 为共存元素。

2.6 校准曲线和方法检出限

本文选择岩石、沉积物和土壤等 78 种国家一

级地球化学标准物质作为校准系列，按 1.2 实验方

法制备样片及仪器测定条件进行分析，并绘制荧光

强度与质量浓度呈线性关系的校准曲线，该曲线

测定范围较宽，浓度梯度较大，适合不同含量氯的

测定。线性回归方程为 y=204.4x-44.3，相关系数为

0.9963，测定范围为 20 ～ 40000 μg/g。
帕纳科仪器公司给出的理论方法检出限计算

公式为（95% 置信度）：LD=
3√2
m · Ib

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

的总计数时间（s）。如果按照该公式计算检出限，

则与实际地球化学样品报出的数据结果差别很大，
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这样就失去了检出限的意义所在，原因是理论检

出限并没有考虑基体影响，而地球化学样品基体

较复杂，所以实际的方法检出限不能这么计算。本

文选择 GBW07105（岩石）、GBW07307a（沉积物）、

GBW07427（土壤）3 种国家一级地球化学标准物

质作为研究对象，按 1.2 实验方法各制成 12 个样

片，平行分析，计算各自结果的标准偏差（s0），以 3

倍标准偏差（3s0）的平均值作为该方法的检出限，

所得结果为 7.95 μg/g，该检出限的数据基本能真

实反映地球化学样品的实际情况，且能满足 DZ/T 
0258-2014《多目标区域地球化学调查规范》中对于

氯元素检出限小于 20μg/g 的要求 [21]。

2.7 方法精密度

选 择 3 种 国 家 一 级 地 球 化 学 标 准 物 质

（GBW07104、GBW07312、GBW07453）平 行 制 备

12 个样片，计算其测定值的相对标准偏差（RSD），

进行方法精密度实验，结果分别为 4.27%、2.85%、

2.50%。DZ/T 0258-2014《多 目 标 区 域 地 球 化 学

调查规范》标准中对精密度的要求为：含量范围

在检出限 3 倍以内，RSD≤ 17%；含量范围在检

出限 3 倍以上，RSD≤ 10%；含量范围大于 1%，

RSD≤8%[21]。由此可见本文方法精密度较好，完全

满足多目标区域地球化学调查规范的要求。

2.8 方法准确度

本文选择不包含在校准系列里的 6 种国家一

级地球化学标准物质（GBW07302、GBW07378、

GBW07388、GBW07389、GBW07390、GBW07451）

为研究对象，每种标准物质平行做双份，以双份

的平均值为测定结果，与标准物质认定值进行对

比，计算 ∆lgω（测定平均值与认定值的对数差值

的绝对值），从而验证方法准确度，计算结果见

表 4。DZ/T 0258-2014《多目标区域地球化学调

查规范》标准中对准确度的要求 [21] 为：含量范

围在检出限 3 倍以内，∆lgω≤ 0.1；含量范围在检

出限 3 倍以上，∆lgω≤ 0.05；含量范围大于 1%，

∆lgω≤ 0.04。从表 4 可以看出，∆lgω 均小于或

等于 0.02，准确度较好，完全满足多目标区域地

球化学调查规范的要求。

表 4   方法准确度结果

Table 4   Accuracy results of the method

标准物质编号 认定值（μg/g） 测定平均值（μg/g） ∆lgω

GBW07302 62 64.50 0.02

GBW07378 476 470.95 0.00

GBW07388 34 32.34 0.02

GBW07389 284 285.93 0.00

GBW07390 906 911.82 0.00

GBW07451 5100 4998.50 0.01

3 结论

（1）本文建立了粉末压片 - 波长色散 X 射线荧

光光谱法测定地球化学样品中氯元素的分析方法，

相比于前人的研究方法，本文对低、中、高含量氯的

地球化学样品及不同类型样品中氯的测定值随测

定次数变化规律进行了详细考察，发现不同含量氯

第一次测定值与认定值基本吻合，之后的结果都出

现了一定的变化，这种变化规律与样品类型无关，

岩石、沉积物和土壤都有这种变化规律，这是因为

不同含量氯在自然界中的存在形态不同导致的。

（2）本方法具有样品制备简单、绿色环保，消除

了基体效应干扰和谱线重叠干扰，校准曲线测定范

围宽，数据灵敏度高、精密度和准确度好等特点，适

合大批量地球化学样品中氯的测定，并且还能同时

测定其他主量和微量元素。
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