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X射线荧光光谱法测定生物样品中氯硫氮磷钾铜锌嗅

刘玉纯，梁述廷，徐厚玲，吴永斌

(安徽省地质实验研究所，安徽合肥 230001)

摘要:研究了用微晶纤维素垫底镶边粉末压片制样一X射线荧光光谱测定生物样品中的
C1,S,N,P,K,Cu,Zn和Br的分析方法。

标选定，测量次数对测定结果的影响。

  重点研究了N的分析条件和校正方式，K,Cu和Zn的内

方法的检出限、精密度和准确度基本满足生物样品的分析

要求。方法用于实际生物样品的测定，结果与化学法相符。
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Determination of Cl，S，N，P，K，Cu，Zn and Br in

Biological Samples by X一ray Fluorescence Spectrometry

LIU Yu-chun，LIANG Shu-zing，X U Hou-ling，WU Yong-bin
(Anhui Research Institute of Geological Experiment，Hefei  230001，China)

Abstract:A method for the determination of Cl，S，N，P, K，Cu，Zn and Br in biological samples by XRF with

pressed-powder pellet sample preparation was proposed in this paper. Measurement condition and calibration
model for N，the choice of internal standard for K，Cu and Zn measurements, the effect of measurement times on

signal intensities are studied in details. The precision and accuracy of the method can meet the requirements of
biological sample analysis. The method has been applied to the determination of these elements in practical
biological samples and the results are in agreement with those from chemical analysis method.

Key words:X-ray fluorescence spectrometry;multi-element analysis;biological sample

    中国地调局1999年着手开展的我国覆盖区土

壤1:250000农业生态环境地球化学调查与评价，
已在各个省区展开。在这次调查与评价中，生物的

化学组成是重要的直接指标，因此需要对生物样品

的成分进行准确测试[I]。目前生物样品中Cl和
Br的测定采用艾斯卡熔矿离子色谱法;S,P,K,Cu
和Zn的测定多采用微波消解等离子体光谱(或质

谱)法;;N的测定采用凯氏定氮法[2-31。以上方法
都需要酸或碱分解样品，存在着样品制备过程中易

沽污和试剂空白问题，而且生物样品含有大量纤维

等有机质，比地质样品更难分解，测试效率极其低

下，因而传统的配套分析方案已远远不能满足相关

部门对生物样品分析速度的要求。

    地质样品中C1,S,N等元素的测定已见用X

射线荧光光谱法(XRF)的报道[4 -61，但用X射线
荧光光谱法测定生物样品中的这些元素报道很少，

尤其是N的分析还未见报道。本文采用粉末压片

制样，X射线荧光光谱法测定。用国家一级生物标

准物质作为标准物质，制作标准工作曲线，选择合

适的元素分析条件进行测定。对N的工作曲线采

用基体校正和重叠校正相结合的校正方式;;K以锗
靶康普敦线作内标来校正;Cu和Zn则以各自的背
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景作内标来校正。方法的精密度和准确度能满足

生物样品分析质量要求。

1 实验部分

1.1 仪器及测量条件

    ZSX 100e型X射线荧光光谱仪(日本理学公

司)，端窗锗靶X射线管(4 kW), 30 1.[,m超薄被窗，
工作电压55 kV，工作电流60 mA，真空(20 Pa)光

路，视野光栏30 mm，准直器设定标准狭缝。各元素

的测量条件见表10 50 t液压机(日本理学公司)。

强度或内标强度比;A,B,C刀一校准曲线系数;戊、

C;一校正系数;A一基体校正系数;B}ij一谱线重叠校
正系数;Fj一共存元素J的分析值或X射线强度。
    在回归工作曲线时，可采用基体校正和谱线重

叠校正相结合方式(对于N元素)，或采用佬靶康普

敦线作内标(对于K元素)，或采用待测元素的背景

作内标(对于Cu,Zn和Br三元素)进行基体校正。

        表1分析组分的测量条件①
Table 1  Measurement parameters for elements by XRF

元素分析线
          20/(0)          t/s

晶体 — —
        谱峰 背景 谱峰 背景

PHA 探测器

RX一45  33.92 33137.2
30

30
70-340   FPC

FPC
FPC
FPC
FPC
FPC
sc
sc
sc
sc

60

20

8
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20

20

20
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50

8Rh  Kac

RX一45

  Ge

  Ge

  Ge

LiF 200

LiF 200

LiF 200

LiF 200

LiF 200

25.505

141.128

110.844

92.959

136.52

45.仪17

41.78

29.954

18.454

143.3

116.7

10

4

42.1531
::

60-350

70-300

120一300

120-300

100-300

80-340

80一330

90-290

1朋 _3朋

① PHA:脉冲高度分析器;FPC:流气正比计数器;SC:闪烁计数器。

1.2样品制备
    准确称取3.0 g样品在60℃烘干，微晶纤维素

在105℃烘干。将样品倒人模具内铺平压实后，用

微晶纤维素垫底镶边在35 t的压力下压制样片，制

成样品直径为32 mm、样片整体直径为40 mm的

圆片，立即放人干燥器中待测。

1.3 标准样品和工作曲线

    以GBW 10010一GBW 10019(生物成分分析

标准物质)和GBW 07605(植物标准参考样)作为

标准样品，按1.2节的条件制成样片，按表1的分

析条件进行测量，制作标准工作曲线。

    本法的校正公式如下:

    w;=(A13+时+CIA+D)(1+Ki+jA;jj Fj )
        +IBij兀+C;

式中,wi一标准样品中分析元素i的标准值或未知样

品中分析元素i校正后的含量;I,一待测元素荧光净

2 结果与讨论
2.1 氮的测量

    有关资料.表明对于K系谱线的荧光产额

( (I)K)近似于WK=才/(1护+才)lZ为原子序数。对
氮元素(Z=7)来说，荧光产额约为0.0024，产生的

荧光强度很弱，真空度的变化直接影响X射线荧光

强度，因而必须在很高且稳定的真空度下测量。对

于地质样品，文献[3]报道在13. 0 Pa的真空度下采

用粗狭缝可进行氮的测定。作者曾尝试了在此真空

度下测定生物样品中的氮，但大多数样品在测量时

真空度都不能维持在13. 0 Pa左右，在13.0一21.5

Pa变动，故无法进行氮的准确测定。考虑到生物样

品中氮含量远远大于地质样品，产生的荧光强度也

相应大大增强，于是把真空度设置在20. 0 Pa进行

测定(理学ZSX 100e提供高、中、低三挡真空度，分

别为8.0 Pa,13.0 Pa,20.0 Pa)。实验表明，在此真

空度测量时，真空度稳定在20.0一21. 5 Pa，能够满

足测定生物样品中氮的分析质量要求。此外，可用

标准狭缝取代粗狭缝以获得较高的分辨率。

    地质样品中的氮受氧Ka线和钦L线的谱线

重叠干扰〔’〕。对于生物样品来说，Ti的含量很低

(基本上都小于30 Rg/g )，对氮的干扰可忽略不
计;而主要受氧Ka线的谱线重叠干扰;此外还受

K元素基体效应的影响。氮的校正曲线见图to

肠
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Ka

Ka

Ka

肠

肠

Ka

Ka

N

O

P

s
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K

Cu

Zn

Br

量

w(N)A

图1氮的回归曲线

Fig. I Regression curve of nitrogen

.河野久征.X射线荧光分析原理与应用(实用教材).1997;6一7.
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2.2 钾的测量
    根据生物样品以超轻元素为主体的特点，Rh

Ka康普敦线对K, Ca有明显的基体补偿作用〔710
因而以Rh Ka康普敦线作内标来测定K可获得良

好的线性校正曲线。用与不用内标的标准工作曲

线见图20

    表2 测量强度与测量次数的关系

Table 2  Relationship between signal intensities

            and measurement times

1声kcps
元素 —

            1        2       3       4       5       6
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Fig. 2  Regression curves of potassium

2.3 铜和锌的测量

    以Rh Ka线及其康普敦线作内标来测定地质

样品中的Cu和Zn已取得非常满意的效果，但用

此方法来测定生物样品中的Cu和Zn，结果却不太

理想。可能是由于生物样品的基体主要由C, H,
O,N等轻元素构成，与地质样品的基体有很大的

区别。本文选择Cu和Zn各自的背景作内标来测

定，结果令人满意。

2.4测量次数对测定结果的影响
    以生物标准物质GBW 10017(奶粉)制成的一个

样片，采用动态测量的方式连续测定12次。由表2

结果可见，随着测量次数的增加，C1,P,K的测量强度

显著增加，以致最后的测量强度达到原来强度的1.22

一1.34倍;;S的测量强度略有增加，只有第2次增速

稍快;N,Cu,Zn和Br的测量强度没有太大的变化。

由此可见，同一样片的测量次数对C1,P,K的测定结

果影响较大，具体原因有待进一步分析。为了保证分

析结果的准确可靠，制好的样片只能被测定一次，报

出制样后第一次测量的结果。

2.5检出限、精密度和准确度
    X射线荧光光谱分析检出限的计算方法有两

种:由校正曲线计算检出限和用单个试样求检出

限.。本法检出限采用校正曲线法计算。用多个
低含量试样作出校正曲线(w=aI+b,a为斜率;;b

为截距)。按下式计算检出限(L,):

    LD二3一 VII +IB
式中，I为各元素含量为零(w =0)时的X射线荧

光强度，I=一b/a ; I,为各元素的背景荧光强度。
    表3结果可见，除了K和Br的检出限未达到要

求外，其余元素均能满足生物样品分析质量要求[81。

  表3 方法检出限
Table 3  Detection limits

二、 Ld ( Wg - g一‘) I Ldp Vg·g一‘)
儿示本法计算值文献[8]要求}’七’本法计算值文献〔8“要求
C1       2           20

S        4           50

N       400          20

P        1           10

{K       800                                                           500
一Cu ‘ ’
}Zn       2                                                              4
}Br      2.5                                                           1.5

.河野久征.X射线荧光分析原理与应用(实用教材).1997;74一75.
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    对GBW 10010(大米)用1.2节的方法制备12
个样片，按表1的条件进行测量，将所得的结果进
行数理统计。由表4结果可知，除了Br以外(Br
的含量太低)，各待测组分的相对标准偏差(RSD)
和准确度(STD)均小于4%，说明制样和测量的重

现性好，测定结果与标样定值结果相符。

和重现性好等明显的优势，避免了化学法制样过程
中易沾污和试剂空白问题。

表4 精密度和准确度试验

Table 4  Precision and accuracy tests of the method

元素
mg/10一6

C.V. 又
RSD/% STD/%

七 。V一 x

35

80

n
U

O

34
87
81
41
86

L

l.

么

L

17

  400士40

1470士240

1610()士400

  1360 1 60

  1380士70

  4.9上0.3

    23士2

0.56+0.13

406.9        0.34

1440.2       0.82

15883.3      3.53

1499.8          1.21

1384.2          1.86

  4.9          2.79

  24.4         1.33

  0.65        15.38

3.48

3 结语

    (1) N的测量对真空度有严格要求，压好的样片
需立即放人干燥器且尽快测量，以防样片吸收水分。
    (2) K以Rh Ka康普敦线作内标，CU,Zn以其

背景作内标，可制作较好的标准工作曲线。
    (助C1,P,K的分析结果随测量次数的增加而

有显著的增高，制好的样片只能被测量一次，不能
被重复使用。
    (4)用3.0 g样品制成样品直径为32 mm的

样片，对于Zn,Br等元素属非饱和厚度分析。分析
样品量的变化对分析结果会造成影响，因此要尽可
能称准样品、铺平样品压实后再加微晶纤维素。

Cl

s

N

P

K
Cu

zn

Br

2.6实际样品的对照实验
    采用本法对实际生产样品进行测量，并与化学

法的结果对比，结果见表50

Table 5

元素
06G4713

表5分析结果对照①
Comparison of analytical results
06G4714 06('4715     06CA716 06('4717

本法化学法

322.7 340.0

992.3 974.7

1.18  1.12

本法化学法 本法化学法

390.6 379.0 260.4 240.0

761.0 714.1 1043. 3 1037.9

1.09  1.21  0.97  1.02

923.5 944.4 913.7 849.1

1.73  1.79  0.99  1.11

10.5  10.9  3.0   2.6

16.5  15.9  18.2  17.6

本法化学法 本法化学法
305.1 308.0 463.3 422.0

1194.0 1204.6 1147.4 1057.9

L29   1.37  1.44  1.49

1045, 31098.6 1236.8 1295.7

0.95  0.93  0.14  0.14

17.0  18.6  14.8  16.0

22.1  22.9  20.1  18.3
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    表5结果表明，本法与化学分析值符合较好;
且与化学法相比，本法具有制样简单、测试效率高

“实验室建设与管理”培训班即将于2008年3月举办

    仪器信息网培训中心将于2008年3月10日至14日在北京举
办广受好评的“实验室建设与管理”培训班第三期，培训主要内容:

实验室管理基础;实验室认可、计量认证;实验室仪器的采购和管理;

实验室仪器的检定和校准规程;分析实验室的建设规范;分析质量控

制;实验室能力验证;分析方法的建立流程;参观国家级实验室。

培训结束后将颁发结业证书，欢迎您来参加。主讲老师为中国合格

评定国家认可委员会(CNAS)主任评审员李正东研究员、国家标准

物质研究中心赵敏研究员、有色金属研究总院减慕文研究员。

    培训对象为从事实验室建设和管理的人员。学费为1500元/

人，可现场付费。若提前付费或网上报名，可优惠100元/人。

    详细信息请查看网站:

      http: //www. instrument. com. en/training/100177/
    培训中心联系方式:电话 010 -51299927一101

                      传真 010一51299927一108

    联系人:齐老师

                                        (仪器信息网供稿)
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