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摘要：熔融片法制样，用x射线荧光光谱法测定页岩样品中硅、铝、铁、钙、钾、锾、钠7个主量元素，以页岩、岩石、水系沉积

物、土壤国家一级标准物质作为校准样品，使用理论a系数和经验系数相结合的方法校正基体效应。方法精密度(RSD，

n=12)≤1．50％。分析结果与化学法进行对照基本一致。
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Determination of Major Elements in Shale Samples by X-ray Fluorescence

Spectrometry with Fused Glass Disc Sample Preparation

ZHOU Jian．huil，BAI Jin-fen92

(1．Tangshan Laboratory，Hebei Geology and Mineral Exploration Bureau，Tangshan 063000，China；

2．Institute of GeophysicaI and Geochent：aI Exploration，Chinese Academy of Geological Sciences，Langfang 065000，China)

Abstract：A method for the determination of major elements including Si，AI，Fe，Ca，K，Mg and Na in shale samples by X-ray

fluorescence spectrometry with fused gl聃s disc sample preparation was reported in this paper．The shale，rock，sediment and soil

National Standard Reference samples were used as the calibration standards．The marx effect was corrected with theoretical alpha

coefficient and empirical coefficient methods．The precision ofthe method is≤1．50％RSD(，l=12)．The method has been applied

to the determination of these major elements in shale samples and the resdts are in agreement witll those by chemical methods．
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传统的化学分析方法⋯测量硅酸岩中主量元素，操作

过程繁琐，分析周期长，分析结果受分析人员及各种试剂因

素影响较大。x射线荧光光谱法具有制样简单、分析速度

快、重现性好等特点，能同时进行多元素分析，在地质样品

分析中应用广泛¨41。

页岩属硅酸盐类，是地球表面分布最广泛的一类沉积

岩，页状或薄片状层理。结构中除含有黏土矿物(如高岭

石、蒙脱石、水云母、拜来石等)外，还含有许多碎屑矿物(如

石英、长石、云母等)和自生矿物(如铁、铝、锰的氧化物与氢

氧化物等)，化学成分复杂。如黑色页岩含较多的有机质；

碳质页岩含有大量已碳化的有机质，常见于煤系地层的顶

底板；油页岩含一定数量的沥青，黑棕色，浅黄褐色等，层理

发育，燃烧有沥青味；硅质页岩含有较多的玉髓、蛋白石等，

SiO：含量在85％以上；铁质页岩含有少量铁的氧化物、氢氧

化物等，多呈红色或灰绿色，在红层和煤系地层中较常见；

钙质页岩中CaCO，含量为10％一30％；此外，还混入一定砂

质成分的称为砂质页岩。

本文将页岩样品在105℃下烘2 h，使用熔融玻璃片一

x射线荧光光谱法测定样品中7个主量元素，得到了满意

的分析结果。

l 实验部分

1．1仪器和测量条件

PW 2440 x射线荧光光谱仪(荷兰帕纳科公司)，4 kW

高功率、薄铍窗(75 Ixm)、超尖锐端窗铑靶x光管，奔腾

IV550计算机，superQ 3．0软件，PW2540 VRC样品交换器

(最多可放144个样品)，惠普990cdi打印机。GGB—l型

高频感应熔样机(国家地质实验测试中心)。
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分析元素的测量条件见表l。

表1 分析元素的测量条件①
Table 1 Measurement conditions of elements by XRF

委董晶体臀!||船惑
20／(。) t／s PHA

峰值背景鬈薹u UL

①PHA为脉冲高度分析器，LL为下甄别阈，uL为E甄别阈；PXI为两点
扣背景；Duplex为串联F—Pc和封闭正比计数器。

1．2样品制备

称取在105℃烘干的(0．5000 4-0．0002)g页岩样品和

(4．500 4-0．001)g Li28407一LiB02一LiF混合熔剂(质量比

为4．5：1：0．4)于20 mL瓷坩埚，做烧失量，然后转移至铂

黄合金(95％Pt+5％Au)坩埚兼铸模内，混匀，加入LiNO，

饱和溶液l mL和20 mg／mL LiBr溶液5滴，再置于高频感

应熔样机上，打开电源，在微机控制下选择需要的程序进行

全自动操作。本程序在700℃下熔融保持3 min，使还原性

物质全部氧化，然后自动升温至l 100℃，自旋摇动时间保

持6 min，使坩埚内熔融物充分混匀，驱赶气泡，降温速度设

置为3 min，冷却时间保持3 rain。冷却后，熔融玻璃片

(咖35 rain)自动剥离，贴上标签，置于干燥器内，待测。

1．3校准样品的选择和制备

选用页岩标准物质GBW 03104，但由于校准样品较少，

故又选用岩石成分标准物质GBW 07103～GBW 071 14、水

系沉积物标准物质GBW 07302一GBW 07312、土壤标准物

质GBW 07401一GBW 07408，共计32个。这套校准样品基

本上覆盖了页岩样品中各元素的含量范围(见表2)。

表2 校准样品中各元素的含量范围
Table 2 Concentration range for elements in calibration samples

组分 ws／％ 组分 wB／％

Si02 0．62—90．36 Mgo 0．12—21．80

A1203 0．10—29．26 Na20 0．03-4．81

Fe203 0．21一18．76 K20 0．038—5．20

CaO 0．24—51．10

1．4基体效应及谱线重叠干扰的校正

页岩样品经混合熔剂熔融后，消除了颗粒度和矿物效应，

减少了基体效应；但仍要进行元素间基体效应的校正口。6】。

1．4．1元素间基体效应的校正

对于Si02、A1203、Fe203、CaO、Mgo、KO、Na20等组分，

使用经验系数和理论仅系数相结合的方法来校正元素间的

基体效应。帕纳科公司superQ 3．0软件所用的综合数学校

正公式¨训为：

～180一

c；=Dj一∑kz。+EIR；(1+∑％‘弓+
N n

N N荟最’弓+；荟y毋。zj‘互)(1)
式(1)中，cj一校准样品中分析元素i的含量(在未知样品

分析中，C；为基体校正后分析元素i的含量)；Di一元素i的

校准曲线的截距；k一干扰元素m对分析元素i的谱线重

叠干扰校正系数；Z。一干扰元素m的含量或计数率；E；一

分析元素i校准曲线的斜率；咒一分析元素i的计数率(或

与内标线的强度比值)；z，、邑一共存元素的含量；ci一共存

元素_『的含量；Ⅳ一共存元素的数目；Ct、口、6、r校正基体效
应的因子；i一分析元素0和k为共存元素。

1．4．2谱线重叠千扰的校正

谱线重叠干扰校正系数，使用多个校准样品，由公式

(1)通过线性回归求得。

2结果与讨论

2．1熔样比

在页岩样品中，主元素含量(质量分数)变化范围大。

为了准确测定页岩样品中7个主量元素，对混合熔剂与样

品的熔样比(m熔荆：m样品)进行了试验。熔样比大，熔融物

流动性差，熔片脱锅困难；熔样比小，熔融物流动性好，融片

脱锅容易，但降低了轻元素的测量强度。本文选用9：1的

熔样比，既能制得均匀的玻璃片，又考虑了轻元素的测量

强度。

2．2检出限

根据表l中各分析元素的测量时间和检出限的计算公

．厅t／T-

式(95％的置信度)：工。=等√等(m为单位含量的计数
率；气为背景计数率；fb为峰值和背景的总测量时间，单位为

s)计算本法的检出限。

用检出限理论计算公式计算出来的检出限与实际能报

出的结果有较大差别。这是因为熔片制样本身存在10倍

的稀释效应；另外，。和m都与样品的基体有关，即样品的基

体不同，所测元素的检出限也不同，而且m还会受到谱线

重叠干扰的影响。

为了克服上述缺点，选用国家标准物质GBW 07106、

GBW 07114、GBW 07308、GBW 07310，各制备一个样片，按

表l的测量条件各重复测定12次，计算出标准物质中含量

最低的元素所对应的标准偏差(矿)，以3倍标准偏差即为

本法的检出限(见表3)。采用此法计算出来的检出限与实

际能报出的结果基本相同。

2．3精密度

采用熔融片，将页岩标准物质GBW 03104重复制备12个

样片，按表l的测量条件对12个样片进行测量，然后再将其中

的1个样片重复测定12次，将所得的结果进行统计，由表4的

结果可知，主量组分的相对标准偏差(aSD)≤1．50％。
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表3各元素的方法检出限
Table 3 Detecti013 limits of the method for elements

．．
￡D／(峙·g一) ￡D／(邮·g“)

元素 理论孟。；法测定值
元素

理论值 本法测定值 理论值 本法测定值

Si 24．2 637 Mg 16．3 500

AI 17．5 500 K 18．3 174

Fe 5．0 300 Na 33．5 190

Ca 21．4 480

表4精密度试验①

T8ble 4 Precision test of the method

方法精密度 仪器精密度 方法精密度 仪器精密度
组分 组分
Wl／％RSD／％,02／％RSD／％ ,01／％RSD／％,02／％RSD／％

Si02 69．70 0．23 69．50 0．20 MgO 0．65 0．95 0．68 0．90

A]203 14．90 0．41 14．∞0．30 K20 3，68 0．45 3．80 0．29

Fe203 5．61 0．28 5．70 0．25 Na20 0．21 1．50 0．19 1．45

CaO 0．20 0．50 0．24 0．38

①”l为12个样片测量1次得到的平均值；

耽为其中1个样片连续测定12次得到的平均值。

2．4准确度

对GBW 07306、GBW 07113和GBW 07405等标准物质

采用本法与化学法进行验证，结果与标准值吻合(见表5)。

3结语

使用熔融玻璃片制样，经验系数和理论Of．系数相结合校

正基体效应，用x射线荧光光谱仪测定页岩样品中7个主量元

素，方法灵敏、准确。

在消除人为因素和化学试剂等引起分析数据波动方面，

x射线荧光光谱分析方法明显优于化学法，分析速度快，绿色

环保，具有良好的推广应用价值。
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