
第34卷第6期中国测试技术V01．34No．62008年11月．CHINAMEASU砌￡MENT&TESnNG’IECHNOLOG智Nov．2008X射线荧光分析在区域地球化学勘查样品分析中的应用殷勇(甘肃地矿科技信息中心，甘肃兰州730000)摘要：详细论述了X埘线荧光光谱分析化探样品中24个元素的测试条件、方法及其精密度和准确度。采用粉末压片法，选用国家一级标准物质GBW0"／401--GBW07408、GBW07423-GBW07430和GBW07301一GBW07312为基准物质，使用经验系数法和康普顿散射线作内标校正基体效应。实验数据说明分析结果可靠，完全满足区域化探要求。关键词：x射线荧光分析；化学样品；应用中围分类号：TH7“．15；P315．72*4文献标识码：A文章编号：1672--4984(2008)06-0089—04ApplicationofX-rayfluorescenceanalysisforregionalgeochemistryprospectingsamplesYINYong(GamuGeolo#calandMineralResourcesInformationCenter，L缸lzholl730000，China)Abstract：‰measurementcondition，method。andtheprecisionandaccuracyofmeasurementresultsfortesting24elementsofgeochemicalsampleswithX-myfluorescencewell!expoundedinthisarticle．rn屺ChinesenationalreferencematerialsofGBW07401-GBW07408．GBW07423一GBW07430andGBW07301一GBW07312wereusedasstandardmaterialsforstandardcurvepreparationsthroughmakingpowderintosampletestplates，theempiricalcoefficientsandtheinternalstandards，Compton姒tteringtineswereemployedtocorrectthematrixeffects．，n屺experimentalresultsshowthatthismethodcouldmeettherequirementsofregionalgeochemistryprospectingandisreliable．Keywords：X-rayfluorescencespectrumanalyse；Chemicalsample；Applicationl引言20世纪80年代，随着计算机的发展和应用，原始数据的快速处理成为可能，X射线荧光(XRF)分析逐渐成为一种比较成熟的、高精密度的快速成分分析手段，广泛应用在地质、冶金、环境、化工、材料等领域中，并在大规模地球化学勘探和国际地球化学填图的多元素分析中成为最快速、最经济的主导方法。直接使用粉末样品压片制样进行多元素测定，在区域地球化学勘查样品分析要求测定的39种元素中，XRF分析法测定其中的24种，且结果稳定可靠。本文以日本理学3080EXRF分析仪为例探讨XRF分析技术在地球化学研究与化探领域的应用。收稿日期：2008-05—07：收到修改稿日期：2008-07—21作者简介：殷勇(1970一)，男，甘肃兰州市人，工程师。主要从事地质信息工作。2仪器与测量条件日本理学3080E型x射线荧光光谱仪，X一射线管电压50kV，40mA。由于温度对分光晶体，特别是对轻元素分光晶体影响极大，室温要稳定在36．5℃，开机后恒温时间大于4h。各分析元素的测量条件在程序上的设定见表1，通常样品中si的含量较高，SiKa衰减113。3样品制备XRF光谱分析样品的制备主要有两种方法：粉末压片法和熔融法。熔融法是应用较多的一种制样方法，它较好地消除了颗粒度效应和矿物效应的影响。但熔融法的缺点是：因样品被熔剂稀释和吸收，使轻元素的测量强度减小；制样复杂，要花费大量时间；成本也较高。从各类文献来看，在进行化探样品分析时采取粉末压片制样的文章占了很大的比例。在实际化探样品的分析中，化探样品数量大，
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中国测试技术2008年11月而且要求元素的检出限低，粉末压片法非常适合此类样品制样。具体制样方法：粒径不大于75Ixm的试样首先在105。C烘6h。8h，冷却后放入干燥器中备用。称取试样的样品2．59，放人模具内，拨平。用低压聚乙烯镶边垫底，在35t的压力下，压制成试样直径为32mm、镶边外径为40mm的圆片，放入干燥器中待测。衷1分析元素测量条件t-*tl晶体峰值翟P’1r景峰值'r素t／,霄量撂爿暑PtlAj|-t-麓矗,i212峰值首量1r景峰值'r素霄量j|矗(叶謇瑜。汪宝林。区域地球化学劫壹样品分析方法。地质出版社，2004．)4标准样品x射线荧光分析是一种相对分析，标准样品的制备直接影响分析的准确度。应选用组分与区域地球化学样品的组分大致相同的物质，粉末压片法的标样来源主要有3个：(1)用其他方法分析试样；(2)在成分已知的标样中加入某些成分；(3)人工合成。经过多年研究，在实际工作中，选用国家一级标准物质GBW07401一GBW07408和GBW07423一GBW07430(土壤)、GBW07301。GBW07312(水系沉积物)为校准样品，GBW07103。GBW07114(岩石)为标准样品。用于制作分析标准曲线的标准样品系列覆盖了化探样品要求的含量范围(见表2)，这套标准样品使得表1中所列24种元素形成既有一定含量范围又有适当梯度的标准系列(见表2)。标准样品的制样方法和普通试样一样。按表1所列分析条件测量并绘制标准曲线。寰2校准曲线标准样品含量范圈与测定范围注：其中氧化物的舍量范围质量分数：％．其它元素的质量分敖：1矿。5标准工作曲线的绘制与基体校正5．1背景校正采用一点法或两点法扣背景。(1)一点法扣背景IN=IP=IB式中：，广—寺口除背景后的分析线强度；≯_玢析线峰值强度；踣—粉析线背景强度。(2)两点法扣背景IN=It-【如+(P-B-)×(，m一如)，(B2一日1)】式中：，卜扣除背景后的分析线强度；啊卅析线峰值强度；卜峰位的加角；岛——背景1分析线背景强度；研——背景1的2口角；k——背景2分析线的背景强度；卜背景2的2p角。5．2标准工作曲线理学公司的分析软件采用校准曲线和基体校正两位一体的回归方法。其数学模型为：形i=(A只+B／2i+Cl,+D)(1+K+∑A孵)+∑日丹ci式中，职为待测元素推荐值；五为待测元素荧光净强度或内标比强度；A、曰、C、D为校准曲线系数；Ai为基体校正系数；毋为谱线重叠校正系数；Ki、cf为常数。在回归工作曲线时，可同时进行基体校正和谱线重叠校正。重元素采用靶线的相干散射线或非相
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第34卷第6期殷勇：X射线荧光分析在区域地球化学勘查样品分析中的应用9l干散射线作内标进行基体校正。Na20、Ml；o、A1203、Si02、CaO、Fe203、K,O、V、Cr、Ti采用经验系数法校正元素间基体效应，Nb、Th、Ce、P、Pb、Ga、Rb、Y、I丑、Sc、Zn、Mn、Sr、Zr等采用铑靶Ka线的康普顿散射线内标法校正元素间基体效应，利用校准样品通过上述数学模型计算谱线重叠干扰系数毋进行校正。利用回归分析软件，经对标准样品测量数据的回归计算，元素含量与射线强度在一定范围内有着很好的线性关系。XRF法测定各元素的范围见表2。6化探分析结果质量要求根据化探分析样品的规范性文件，要求的质量参数主要有：方法检出限、精密度和准确度。6．1检出限采用X射线理论检出限的计算公式：Lo=丑笪、厚，，‘’J式中：己厂—啦出限；rrl弘比元素含量的计数率；卜背景的计数率；卜峰值和背景的总计数时间。本方法检出限见表4，完全符合化探样品的分析要求。6．2准确度标准物质GBW07401重复制备12个样片，计算样品12次测量平均值与标准值之间对数偏差(AlgC)：AIgC(GBW)=IIgC卜lgC,I其中G为个GBW标准物质单次实测值；c．为GBW标准物质的标准值；，I为每个GBW标准物质测量次数；标准物质平均对数偏差(ZlsC)及准确度的允许限见表3。标准物质的测量结果符合规范要求(见表4)。6．3精密度标准物质GBW07401重复制备12个样片，将测量结果按照公式计算：RSD％(GBW)=x100结果见表4，所有结果符合表3所列技术要求。7化探样品测量中质量控制应注意的问题(1)准确度的控制采用国家一级标准物质进行控制，每500件样襄3分析方法准确度、精密度要求裹4方法精密度与准确度分析结果与方法检出限注：其中飘化物的含t冠田质量分彝：％．吴它元萱的质t分麓：l铲。品中均匀地插入12个GBW标准物质进行分析，每种元素的每次分析结果单独计算测定值(G)与标准值(cI)的对数差(alsC)。日常分析要求见表5。在实际生产中，准确度控制的目的以达到控制试样分析的准确度以及不同实验室、不同批次和不同分析方法的系统偏差。裹5日常分析准确麈要隶含量范围A1sc检出限三倍以内输出限三倍以上l％一5％>5％《o．12《O．10《0．07≤O．05
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。中国测试技术·2008年11月(2)X射线荧光光谱仪PC探测器所用Ar／CH。气体，由于生产批次不同，其中Ar／CH。气体比略有差异。因此，每次更换Ar／CI-L气体后，应对PC探测器作校正。8结束语X射线荧光(XRF)分析技术在20世纪80年代提供了岩矿分析中工作最大、最繁重、最耗时的主、次量组分的快速全分析，并在20世纪80～90年代大规模地球化学勘探和国际地球化学填图的多元素分析中成为最快速、最经济的主导方法。根据1999年的“新一轮国土资源大调查(1999~20lO)”工作对地球化学勘查样品的分析要求，能够一次同时分析几十种元素的分析技术，主要有XRF、电感耦合等离子体发射光谱法(ICP—AES)、等离子体质谱法(ICP—MS)3种。目前ICP—MS技术处于逐步应用阶段，ICP—AES尽管其在痕量元素和不同类型样品的适应性方面的优异表现，但在主元素测定精度方面还稍逊于XRF。因此，在勘查地球样品分析中，XRF分析技术由于其制样简单、环境友好、洁净、经济、快速等特点，仍然被各地质实验室所推崇。参考文献【l】马光祖，梁国立．地质样品的X射线荧光光谱法分析[刀．岩矿测试，1996。11(1—2)：37—43．【2】张勤，樊守忠，潘宴山，等．X射线荧光光谱法测定多目标地球化学调查样品中主次痕量组分叨．岩矿测试，2004。23(1)：19—24．【3】李国会，卜维，樊守忠．X射线荧光光谱法测定硅酸岩中硫等20个主次痕量元素【J】．光谱学与光谱分析，1994。14(1)：105—110．【4】叶家瑜，姜宝林．区域地球化学勘查样品分析方法【M】．北京：地质出版社，2004．【5】DD2005—1，1：250000多目标区域地球化学调查规范【S】．中国地质调查局，2005．【6】袁汉章，刘洋．化探样品中二十八个主要、次要和微量元素的x射线荧光光谱测定【J1．分析化学。1989．17(7)：652—655．17】孙焕振．勘探地球物理勘探地球化学文集第17集【M】．北京：地质出版社，1993：20l-206．【8】陈国珍，等．荧光分析法【M】．2版．北京：科学出版社，’1990．【9】陶光仪．x射线荧光光谱分析【M】．分析试验室，1997，16(3)：94-100．【lo】陈远盘．x射线荧光光谱分析的现状与进展明．光谱学与光谱分析，1995，15(2)：103一112．【11】R·特希昂，F·克莱特．x射线荧光定量分析原理【M】扁新华等译．北京：冶金部钢铁研究总院，1982：280—302．【12】王毅民．X荧光分析地质样品时的制样方法【J】．岩矿测试，1988。7(1)：77．
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