
X 射 线 荧 光 光 谱

在 岩 矿 测 试 分析 中 的作用 和 地 位
X射线荧光光谱是近代科学技术发展中建立起来的一门新的测试技术

。

从六十年代起
,

X射线荧光光谱得到了迅速发展
,

加上电算技术的应用
,

更加显示出了 X 射线荧光光谱的优
’

越性
,

已经部分代替了一般的化学分析
,

解决了若干常 量和微量元素的 分析问题
。

现在
,

这种测试方法已被广泛运用到地质
、

冶金
、

煤炭
、

国防等科研和生产的许多部门
。

下面就 X射线荧光光谱在岩矿测试分析中的几个问题简述于后
,

供同志们参考
。

一
、

X射线荧光光谱的特点

X 射线荧光光谱分析是一种快速
、

简便
、

精密度和准确度高的无损分析技术
。

因此
,

在

合金和岩石矿物分析 中
,

运用的范围日益广泛
。

在岩石矿物分析中
,

地质矿产部系统的一些

实验室
,

除了 X 射线荧光光谱本身应作的 N b
、

T a 、

Z r 、

H f
、

稀土分量分析外
,

又开展了轻

元素
、

有色金属和贵金属的研究工作
,

并制定了一些在生产
、

科研 中所需分析数据行之有效

的方法
,

特别在单矿物分析和配合选冶流程中显示了较好的作用
。

_

在我国
,

自六十年代末以来 X 射线荧光光谱分析也得到了迅速发展
。

为什么 X射线荧光
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热尔植物群与我国西南 地 区的工蔽植 物群是可 以 比较的
。

西南的早 泥盆世工 威植物

群
,

李星学 等 ( 19 7 9 ) 进一步 划分为 早期
、

中期 和晚期 三个植 物组合
。

其晚期 组合称

z 。 s t e r o p h y l l u m y u n n a n i e u m
一

D r e p a n o P h y e u s s p i n a e f o r m i s
组合

,

时代大致相当于西欧

的埃姆斯期 ( E m s i a n )
。

热尔植物群正是比较接近这一组合的面貌
,

其地质时 代亦大致相

同
。

热尔群中
、

下部目前虽还没有可供鉴定的完好植物化石
,

但是 化石碎片却不少见
。

经详

细工作是否有可能发现新的植物化石
,

乃至新的植物群 ? 值得很好研究
。

( 四 )

西秦岭的中泥盆世植物群
,

迄今知道的还很少
,

是根本就不发育还是未被发现
,

目前

尚难肯定
。

据西北地区区域 地层表甘肃省分册 ( 地质 出版社
, 1 9 8 0 , 2 96 页 ) 记载

,

甘肃

省文县中泥盆统下吾那组下部的滨海一陆相碎屑岩中
,

见有几个植物化石
:

L e p i d o d e n d r 。 ·

p s i s 。 f
. a r b o r e s e e n s

( S z e )
,

H o s t im e l l a s p
. 。

在含上 述植物 化石层 位的上
、

下岩层

中
,

都含有丰富的中泥盆世的腕足类和珊瑚类化石
,

故将其划归为 中泥盆世 当 无问题
。

此

外
,

再未发现中泥盆世植物化石
,

即使是有名的西汉水群
,

迄今也未发现可供鉴定的植物化

石
。

在化石极为贫乏的情况下
,

要想了解中泥盆世植物群的真实面貌
,

必须进行深入细致地

研究工作
。

( 参考资料略 )

( 地质矿产 部西安地质矿产研 究所 刘子迷 )



光谱会如此得到人们的重视和发展呢 ? 这固然有仪器改进的结果
,

而更重要的是其本身有着

极其突出的优点
:

第一
,

与原级 X 射线法相比
,

不存在连续光谱
,

以散射构成的本底强度小
,

峰背比 ( 谱

线强度与背景强度之比 ) 和分析灵敏显著提高
;

第二
,

由于仪器不断地改进
,

操作愈来愈方便
,

适合于多种类型的固态和液态物质的分

析
,

更容易实现分析过程自动化
;

’

第三
,

样品在激发过程中不受破坏
,

用量又少
,

同时强度测量再现性好 ,

第四
,

X 射线荧光光谱优越于发射光谱
。

因为
,

发射光谱是原子外层 电子的跃迁
,

谱线

复杂
,

测定受外来因素的干扰较大 , 相反
,

X 射线荧光光谱来自原子 内层电子的跃迁
,

因

此
,

除轻元素外
,

X射线荧光光谱基本上不受化学键的影响
,

定量分析中的基体吸收和元素

间的激发 ( 增强效应 ) 较容易校正和克 }!卧 同时
,

元素谱线的波长不随原子序数呈周期性变

化
,

而是服从莫塞莱定律
,

谱线简单
,

极易测定
。

由于 X 射线荧光光谱具有以上优点
,

大大有利于定量分析和提高分析结果的准确度
。

因

而随着激发源色散方法和探测技术的改进
,

以及电算技术的联用
,

X射线荧光光谱日益成为

生产和科研部门广泛采用的一种重要分析手段
。

二
、

X 射线荧光光谱分析与岩矿测试分析的关系

地质工作是工业部门的先行
。

地质工作本身
,

无论是生产或科研都是为了找出国民经济

各部门所需的矿产资源
。

这些矿产资源的发现
,

一方面是靠地质入员在野外进行地质观测和

研究
,

另一方面就得采取岩石和矿石样品
,

送岩矿测试部门进行分析
。

随后进行综合研究
,

确定矿石的品位
、

规模
,

最后得 出结论
,

提供可靠的地质资料
。

随着科学技术的不断发展
,

岩矿测试分析中
,

仪器分析占的比重愈来愈大
,

例如
,

加拿

大G S C中心实验室化学分析室生产完成的情况 ( 下表 )
,

就可说明这一点
。

由下表可见
,

G S C分析化学室主要测试手段是仪器分析
,

而化学分 析仅承担仪 器分析

无法承担的 H : 0 土
、

F e o
、

F
、

S
、

lC
、

烧失量 ( C O : )等项目
。

即使有些多项分析与单项分析

的样品
,

当样品量较少
,

且又是较复杂的矿物
,

也是用原子吸收与化学法共同完成的
。

但在

仪器分析中
,

除了发射光谱分析应作的定量任务外
,

X射线荧光光谱分析
,

以 19 8 0一 19 8 1年

年度完成的测定数看
,

占化学分析实验室全室测定数 38 %
。

所 以
,

X射线荧光光谱分析是岩

矿侧试分析中的重要手段之一
。

上述 G S C化学室的各种分析手段
,

常规的分析任务
,

主要用发射光谱分析
、

X射线荧光

光谱分析
、

原子吸收光谱分析和化学分析共同来完成
。

大量的硅酸盐
、

碳酸盐
、

铁矿
、

硫化

矿等的全分析主要成分基本上由 X射线荧光光谱分析完成
。

近年来
,

地质矿产部地球化学标准参考样研究组承担了以痕量元素为主要对象的地球化

学探矿标准样的研制
,

从已研制出 8个 G S D水沉积物标准参考样所用的分析手段看出
,

X射线

荧光光谱分析的数据占了显著的地位
。

已决定公开颁发的其中 30 个元素的可用值
,

x 射线荧

光分析承担的项 目有
:

B a 、

C o 、

T i
、

Y
、

C u 、

L a 、

M n 、

N b
、

P
、

P b
、

R b
、

S r 、

T h
、

z n 和 7

个主要成分 ( 5 10 : 、

A I
:

0 。 、

上犷e Z
o

。 、

M g o
、

C a o
、

N a Z
O

、

I又
:

0 ) 等 2 3个元素和 成分的



数据
。

在参加该项目的3 9个单位的实验室中
,

有 7个实验室使用了 X射线荧光光谱分析
,

其

中湖南省地质局实验室提供了 B a 、

C a 、

C u 、

M n 、

N b
、

N i
、

p
、

一

p b
、

S r 、

T i
、

Y
、

z n 、 、

5 10
: 、

A 1
2

O
: 、

F e :

0
3 、

M g O
、

C a O
、

N a : O
、

K : 0 等 2 0个元素和成 分的侧试数据 多 地质

矿产部岩矿测试技术研究所提供了 B a 、

L i
、

M
n 、

N b
、

R b
、

rS
、

T h
、

Y
、

Z r等 9个元素的

测试数据
。

它们所提供的数据均为 p p m 级
。

.
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说明
:

①表示 发射 光谱半定量测 定数 ; ②表示 发射光谱定量测定数
。

显而易见
,

加拿大地质调查局 G s c 中心实验 室化学室及国内地质系统地 球化学参考样

颁布的数据
,

可以看 出X射线荧光光谱在岩矿测试分析中占了极重要的地位
。

但是
,

我国只

在一些重点生产
、

科研单位才配有这种设备
,

而大部分的实验室还未具备
。

从实现四个现代

化长远利益来讲
,

X 射线荧光光谱分析应该广泛应用
,

促使其逐渐代替周期长
、

又繁重的化

学全分析
。

另外
,

X射线荧光光谱分析由于仪器本身的不断更新
,

在测试过程中
,

从仪器操作带来

的误差已被仪器本身消除
,

其样品测试中的误差主要来源于样品的制备
。

同时
,

X 射线荧光

光谱分析含量范围由 IP p m一 1 00 %
,

成本又低
,

所以很受地质科研人员的欢迎
。

三
、

X 射线荧光光谱分析发展现状

X射线荧光光谱分析
,

由于它的突出优点
,

现已被世界各国广泛采用
。

为了 进一 步开

展 X 射线荧光光谱分析
,

现将其发展状况简介如下
。

1
.

X 射线光谱分析的进展

自1 8 8 5年伦琴发现 X射线以来已近百年了
, 1 8 8 5一 19 4 8年X射线光谱发展阶段

,

这个期

间奠定了 X 射线光谱定性
、

定量分析的理论基础
,

初步制定了一些分析方法
。

鉴于一次 X射

线光谱固有的一些缺点
,

灵敏度低
,

操作又麻烦
,

因此发展比较缓慢
。 1 9 4 8年第一 台 X射线



荧光光谱仪出现直到 1 9 5 8年
,

全世界大 约也只有 50 台
,

而到 1 9 7 1年竟接近 1 0。。0台
。

到了八

十年代
,

X射线荧光光谱已广泛用于冶金
、

地质
、

建材
、

一般工业
、

化学工业
、

油脂工业
、

原子能等部门
,

但 主要还是冶金和地质样品的分析
。

目前
,

一个现代化的中等实验室
,

必

须拥有 X射线荧光光谱仪
。

因为
,

X射线荧光光谱仪加上原子吸收光谱仪
,

不但可以取代化

学法 ( 当然气态元素是例外 )
,

而且还可与发射光谱法并列相互验证
。

现在
,

X射线荧光光谱分析直接法
,

可 以分析周期表中原子序数 n ~ 92 的全部元素
,

用无窗 X射线管还可测定硼
,

间接法还可分析钠
、

氟
、

硼
、

被和铿
。

高质量的 X射线荧光光

谱仪分析的含量范围可 以从 IP p m一 1 00 %
,

综合稳定度可达 0
.

1 %
,

方法准确度可达 0
.

5 %
。

而能量色散谱仪
,

还可同时显示试样中的全部元素
。

由于电子计 算技术的联用
,

多道波长

色散谱仪
,

在一分钟内可同时打出 28 个元素的分析结果
。

国际上
, 19 7 8年 X射线荧光光 谱分析的文 献比 19 7 7年增加了 50 % ( 1 9 7 7年为 42 3篇

,

19 7 5年为 6 3 6篇 )
。

其中
,

分析元素中以 F e 、

C a 、

5 1
、

A I
、

M g
、

S r 、

C u 、

M n 、

K
、

Z n 、

R b的文献较多
。

此期间世界上也出现了三种专门性刊物
,

如
: “ X射线荧光光谱文摘

” 等
。

七十年代以后
,

截止 1 9 7 8年
,

出版的专著和教科书有十多种
。

我国开始 X射线荧光分析 20 多年来
,

一

也取得了很大成绩
,

做了大量的仪器试制和分 析方

法的研究
,

现已在许多生产和科研部门广泛使用
。

这段 时间里
,

国内先质有四次大型的专业
活动

。
1 9 6 4年全国测试基地年会上组织过 X 光谱专业论文报告会

。
1 9 7 2年由中国地 质科学院

主持在四川峨眉召开 了 X射线光谱经验交流会
。

1 9 7 3年全国岩矿分析经验交流 会上也组织了

X光谱专业报告会
。 1 9 7 7年由中国地质科学院主持在贵阳召开了X 光谱专业经验交流会

。

另

外
, 1 9 8 0年由冶金系统主持召开了 X光谱分析专业全国性会议

。

在仪器试 制上
,

北京原理工

厂 ( 19 6 1 )
、

冶金部钢铁研究院 ( 1 9 7 2 )
、

地质矿产部上海仪器厂 ( 1 9 7 4 )
、

上海新跃仪器厂

( 1 9 7 5 )
、

丹东仪器研究所 ( 1 9 7 9 ) 等单位先后主持过 X光谱仪的鉴定会
。

现在
,

国内不但

制定了许多稀土元素
、

微重元素
、

常量元素的分析方法
,

而且还形成了一支仪器制造和维修

队伍
。

2
.

仪器设备现状

波长色散谱仪
、

能量色散谱仪
、

放射源谱仪和带电 离子源谱仪等 X 射线荧光光谱仪
,

近几年
,

其中波长色散谱仪 虽进展不大
,

但它 已完 全成熟
,

现 已高度 自动 化并和 计算机

联用
。

如 P W 1 4 0 0 X射线光谱仪系统带一台微处理机和小型计算机
,

可自动分析 72 个样品中

的全部元素
。

P W 1 6 0 o多道X 射线荧光光谱仪
,

一分钟内可以打印出试样中 28 个元素的全部

分析结果
。

目前遇到的困难问题
,

是制样太慢
,

它与测量尚未形成 自动操作线
。

能量色散谱仪
,

采用低功率 X 射线管和多道波高分析器
,

它省去了分光和水冷系统
,

体

积小
,

制造简便
,

又在荧光屏士能同时显示试样中的全部元素
。

因此
, 一

七十年代初问世后
,

得到了迅速发展和应用
。

但是
,

由于分辨率低
,

精度差
,

探测器需用液氮冷却等问题
,

应用

受到一定限制
。

带电离子源谱仪的检出限比波长 色散谱仪高 2一 3个数量级
,

可测到 p p b级
,

因此近 年来

研究的人 日益增加
,

其中质子激发 X射线分析方法研究得最多
,

用途也比较广
。

这种仪器可

以分析原子序数大于 12 的元素
,

只要毫克量的样品
,

一次分析 7 5个元素
,

方法也是全自动

的
,

全分析只要 30 分钟就可打出分析结果
。

李民乾等用质子激发 X 射线光谱分析了吉林 陨石

尽9



雨中的 S
、

C l
、

K
、

C a 、

T i
、

C r 、

人I n 、

F e 、

N i
、

C u 、
Z n 、

P等元素
。

近年来还有人用 件介

子激发 X射线用来分析 6 < Z < 20 的元素
。

3
.

分析方法

X射线荧光光谱分析方法
,

目前研究的重点是基体效应问题
。

所谓基体效应
,

就是试样

成分对分析谱线强度的影响
。

这个问题比较复杂
,

至今争论不休
,

并未彻底解决
。

为了克服

基体效应
,

大体采用了三种分析方法
:

( 1 ) 工作曲线法
:

这是分析工作中用的最普遍最成熟的方法
。

全部工作曲线 法是根据

公式
:

I a = K a C a
来进行

。

为了使分析元素含量 ( C a ) 与其谱线强度 ( 工
a ) 之间成线性关系

,

用标准 样做 出工作

曲线
,

再求样品中未知元素的含量
。

国内外多用薄样法
、

稀释法
、

外标法
、

内标法
、

增量

法
。

( 2 ) 基本参数法
:

这个方法的基本原理是基于每个元素的百分含量应等于 其分析线的

相对强度
,

所有相对强度总和应等于百分含量的总和
。

根据这个原理
,

由测得的分析线强度

R i和一些计算荧光强度 R i的基本参数 ( 吸收系数
、

荧光产额
、

原级幅射强度的分散等 )
,

用迭代法算出试样中分析元素的含量 iC
,

数学公式如下
:
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( 3 ) 经验系数法
:

该方法是利用分析经验来确定系数
,

以表示基体成分对分析强度的

影响
。

这个方法用于主要成分分析和全分析
。

以上所述
,

由于笔者收集资料还不十分全面
。

加上水平所限
,

可能有不少错误
,

望批评

指正
。

另外
,

本文草稿曾请地质矿产部西安地质矿产研究所陈济梓副研究员和陕西省地质局

实验室陶友增工程师的审阅
,

并提出了宝贵意见
,

在此表示衷心感谢
。
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