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摘　要　针对土壤和沉积物中主、次及微量元素的准确、高效检测要求，基于压片制样波长色散Ｘ射线

荧光光谱测定技术，采用４２种土壤和沉积物标准物质作为校准标样，建立了土壤和沉积物中２２种元素

成分的同时测定方法。重点研究了压片制样技术存在的矿物效应和粒度效应，考察了测定次数对氯含

量检测结果的影响，优化了各元素成分的测试条件，探讨了基体效应及谱线重叠干扰校正等问题。采用

软件提供的多元线性回归分析模型建立了各元素分析的校准曲线，基于３倍背景信号波动的标准偏差

计算出各元素的检出限范围为０．３～４３３．４ｍｇ／ｋｇ。准确度实验结果表明，土壤（ＧＢＷ０７４０３ａ、

ＧＢＷ０７４５０）和水系沉积物（ＧＢＷ０７３８４）的测试结果与标示值基本一致。针对三个不同含量水平土壤样

品的精密度实验（ＲＳＤ，狀＝１２）结果表明，各元素测定结果相对标准偏差分别在０．１３％～９．１％、

０～９．３％和０．１８％～８．３％。因此，进一步明确了土壤和沉积物Ｘ射线荧光光谱测定的关键条件，方法

的检出限、准确度及重复性等满足日常分析检测要求，对实验室土壤检测工作具有指导意义。

关键词　粉末压片制样；Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）；土壤；沉积物；微量元素
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　　土壤分析检测是开展环境监测、农业地质调查

等工作的基础性工作，为土壤污染防治、区域土地利

用规划、农产品种植结构调整等方面提供科学依据，

是构建国家生态安全体系和实现农产品质量安全的

重要保障。因此，针对土壤的准确高效检测技术研

究具有重要意义。

传统的土壤中主、次及微量成分检测方法主要

通过强酸消解或提取样品，采用化学分析［１２］、原子

吸收光谱［３４］、原子荧光光谱［５６］、电感耦合等离子体

发射光谱／质谱法［７９］等方法进行测定，上述方法均

需进行复杂的样品前处理，检测效率不高。近年来，

Ｘ射线荧光光谱分析技术作为一种无损分析方法，

具有分析速度快、制样简单、重现性好、能进行主、次

及微量成分同时检测的优点［１０］，同时兼具非破坏性

测定和对环境友好的特点，是目前检测土壤较为常

用的一种检测方法［１１１２］。粉末压片制样因其操作

简单、制样效率高以及制样过程绿色环保［１３］，更适

应土壤样品检测工作量大、批次多的特点，因此是一

种常用的土壤制样方法。然而，现有文献对影响粉

末压片这一制样技术对土壤检测结果的关键影响因

素，如粒度效应、矿物效应等研究较少。

本文重点研究了压片制样波长色散Ｘ射线荧

光光谱法测定土壤和水系沉积物的过程中粒度效应

和矿物效应的影响，考察了测定次数对氯含量检测

结果的影响，优化了各元素成分的测试条件，探讨了

基体效应及谱线重叠干扰校正等问题，建立了 Ｘ射

线荧光光谱法测定土壤和水系沉积物等样品中２２

种主、次及微量元素成分的分析方法，对实验室土壤

检测工作具有指导意义。

１　实验部分

１１　主要仪器及测量条件
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ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司）：端窗铑靶Ｘ射线光管，最大功

率４ｋＷ，最大工作电压６０ｋＶ；Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ

射线衍射仪（德国布鲁克 ＡＸＳ有限公司）；ＡＰ４０Ｔ

型压片机（洛阳森谱特电气设备有限公司）。Ｘ射线

荧光光谱仪的测量条件见表１。

５３
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表１　分析元素的测量条件

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犲犾犲犿犲狀狋狊犫狔犡犚犉

元素 谱线 晶体
２θ／（°）

峰位角 背景
电压／ｋＶ 电流／ｍＡ准直器／（°） 探测器 ＰＨＡ／％

测量时间／ｓ

峰位 背景

Ａｌ Ｋα１ ＸＳＣＥＭ ３４．７２５ ３０ １００ ０．４６ ＦＣ ５０～１５０ １５

Ｃａ Ｋα１ ＬｉＦ２００ １１３．１１５ ５０ ６０ ０．４６ ＦＣ ４０～２５０ １０

Ｃｌ Ｋα１ ＰＥＴ ６５．４３４ ６７．２９５ ３０ １００ ０．４６ ＦＣ ５０～１５０ ３０ １０

Ｃｒ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ６９．３７０ ７０．８１３ ６０ ５０ ０．４６ ＳＣ ５０～１５０ １５ ６

Ｃｕ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ４５．０３７ ４６．４４３ ６０ ５０ ０．４６ ＳＣ ５０～１５０ １５ ６

Ｆｅ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ５７．５２７ ４０ １６ ０．２３ ＳＣ ４０～２５０ １０

Ｋ Ｋα１ ＬｉＦ２００ １３６．６７８ ３０ １００ ０．４６ ＦＣ ５０～１５０ １０

Ｍｇ Ｋα１ ＸＳ５５ ２０．７６６ ３０ １００ ０．４６ ＦＣ ５０～１５０ １０

Ｍｎ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ６２．９８８ ６０ ５０ ０．４６ ＳＣ ５０～１５０ １５

Ｎａ Ｋα１ ＸＳ５５ ２５．０１８ ３０ １００ ０．４６ ＦＣ ５０～１５０ １０

Ｎｉ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ４８．６９２ ４９．７７８ ６０ ５０ ０．４６ ＳＣ ５０～１５０ １５ ６

Ｐ Ｋα１ ＸＳＧｅＣ １４０．９６９ ３０ １００ ０．４６ ＦＣ ５０～１５０ １５

Ｐｂ Ｌβ１ ＬｉＦ２００ ２８．２７３
２７．５３５

２９．１９８
６０ ５０ ０．４６ ＳＣ ５０～１５０ １５

６

６

Ｒｂ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ２６．６３６ ２７．４３８ ６０ ５０ ０．４６ ＳＣ ５０～１５０ １０ ６

Ｓ Ｋα１ ＸＳＧｅＣ １１０．６３７ ３０ １００ ０．４６ ＦＣ ５０～１５０ １５

Ｓｉ Ｋα１ ＸＳＣＥＭ ２９．５９０ ３０ １００ ０．２３ ＦＣ ４０～２５０ １５

Ｓｒ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ２５．１４９ ２５．９４６ ６０ ５０ ０．４６ ＳＣ ５０～１５０ １０ ６

Ｔｉ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ８６．１８１ ５０ ６０ ０．４６ ＦＣ ５０～１５０ １０

Ｖ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ７９．９７９ ５０ ６０ ０．４６ ＦＣ ５０～１５０ １０

Ｙ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ２３．７８０ ２４．３７４ ６０ ５０ ０．４６ ＳＣ ５０～１５０ １０ ６

Ｚｎ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ４１．８１１ ６０ ５０ ０．４６ ＳＣ ５０～１５０ １５

Ｚｒ Ｋα１ ＬｉＦ２００ ２２．５６３ ２３．２６５ ６０ ５０ ０．４６ ＳＣ ５０～１５０ １０ ６

１２　试样的制备

土壤和沉积物的环境监测及农业地质调查样品

量大，部分元素要求的检出限低，因此宜采用压片法

制样。土壤样品自然风干，研磨至通过０．０７５ｍｍ

筛，于１０５℃烘干后备用。称取５ｇ样品置于模具

中，采用硼酸垫底、镶边，于压片机上以１７ＭＰａ压

力下压制２０ｓ，压制好的样片宜立即上机测量，或置

于干燥器中，尽快完成测量。标准物质和待测样品

采用相同的样品制备方法。

１３　标准物质的选择

土壤和沉积物中各元素的含量变化范围较大，

本方法选择４２个标准物质建立标准曲线，包括２５个

土壤标准物质（ＧＢＷ０７４０４～ＧＢＷ０７４０５、ＧＢＷ０７４０７～

ＧＢＷ０７４０８、ＧＢＷ０７４２３、ＧＢＷ０７４２５～ＧＢＷ０７４２６、

ＧＢＷ０７４２８～ＧＢＷ０７４２９、ＧＢＷ０７４４７、ＧＢＷ０７４４９、

ＧＢＷ０７４５１～ＧＢＷ０７４５６、ＧＢＷ０７３８５～ＧＢＷ０７３８９、

ＧＢＷ０７３９１、ＧＢＷ０７４１８、ＧＢＷ（Ｅ）０７００１１）和１７个

水系沉积物标准物质（ＧＢＷ０７３０１ａ、ＧＢＷ０７３０７ａ、

ＧＢＷ０７３０９～ＧＢＷ０７３１２、ＧＢＷ０７３１８、ＧＢＷ０７３６２～

ＧＢＷ０７３６３、ＧＢＷ０７３７６～ＧＢＷ０７３８３），从而构成一

套具有足够宽的含量范围和一定含量梯度的标准系

列，各元素的含量范围见表 ２。土壤标准物质

（ＧＢＷ０７４０３ａ、ＧＢＷ０７４５０）和水系沉积物标准物质

（ＧＢＷ０７３８４）用于验证方法准确度。

表２　标准物质中各元素含量范围

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犮狅狀狋犲狀狋狉犪狀犵犲狅犳犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀

犮犲狉狋犻犳犻犲犱狉犲犳犲狉犲狀犮犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊

成分
含量范围／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
成分

含量范围／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｎａ２Ｏ１
） ０．１１～８．８９ Ｃｒ １１．５～１０９０

ＭｇＯ１
） ０．１２～８．８２ Ｍｎ ３２２～９６３０

Ａｌ２Ｏ３１
） ２．８４～２９．２６ Ｆｅ２Ｏ３１

） １．４６～１８．８

ＳｉＯ２１
） ３２．６９～８８．８９ Ｎｉ ２．３～３４９

Ｐ ２２４～１５２０ Ｃｕ ２．８～１３０５

Ｓ ６１～７０００ Ｚｎ ２５～２６００

Ｃｌ ２４～７８００ Ｒｂ ９．２～４０８

Ｋ２Ｏ１
） ０．１２～３．９６ Ｓｒ １７．９～３４３０

ＣａＯ１） ０．１０～８．２７ Ｙ ８．１４～５２．８

Ｔｉ １２８０～１７１００ Ｚｒ ７０～５２４

Ｖ １９．８～３３２ Ｐｂ １０．２～２６９０

　　注：１
）单位为％，下同。

２　结果与讨论

２１　矿物效应和粒度效应的影响

针对粉末样品，ＸＲＦ分析时通常采用压片法或

熔片法制样。熔片法可以较好地消除矿物效应和粒

度效应的影响［１４１５］，但由于熔剂的稀释作用以及高

温对易挥发元素的影响，导致对微量元素及易挥发

元素检测困难，而且熔片法制样效率难以满足大批

６３
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量土壤调查的检测需求，因此，本研究采用压片法制

样。矿物效应对粉末压片制样的检测结果具有重要

影响，采用Ｘ射线衍射分析技术对土壤的矿物组成进

行分析，结果表明其主要物相组成为石英，本研究采用

具有相似矿物组成的土壤和水系沉积物标准物质制作

标准曲线，可有效降低矿物效应的影响。本研究进一

步考察了粒度效应对土壤检测结果的影响，将同一样

品分别研磨至通过２、０．２５、０．１５、０．０７５和０．０５３ｍｍ

筛，结果发现，随着样品粒度的减小，Ｓｉ元素检测结

果逐渐增大，Ｐｂ、Ｓｒ、Ｚｒ、Ｙ、Ｒｂ元素含量基本不变，

而其余元素则呈逐渐减小的趋势，这可能是由于土

壤中的硅元素主要存在形式为石英（ＳｉＯ２），其硬度及

耐磨性大于其他成分。考虑到样品粒度由０．０７５ｍｍ

研磨至０．０５３ｍｍ时，各元素含量的检测结果变化

很小，为进一步缩短研磨时间，提高检测效率，本研

究采用０．０７５ｍｍ作为样品分析的粒度要求。

２２　压片制样压力和时间的影响

实验首先考察了不同压力对同一样品各元素测

定结果的影响，当压力为５、１０、１５、１７和２０ＭＰａ

时，二氧化硅测得值分别为 ５９．６２％、５９．９５％、

６０．０４％、６０．１０％和６０．１４％，其余元素含量测得值

基本不变，本实验采用１７ＭＰａ作为压片制样的压

力。在该压力下，进一步研究了压片时间对检测结

果的影响，结果表明，当压片时间从５ｓ增加至９０ｓ

时，压片时间对样品中各元素测定结果无影响。综

合考虑各种因素，选择压片时间为２０ｓ。

２３　测定次数对氯含量结果的影响

选择一待测样片并对其连续测定１２次，结果显

示氯元素测定结果由１２４．５０ｍｇ／ｋｇ逐渐升高至

１９８．６８ｍｇ／ｋｇ，这是由于样品室抽真空导致水分挥

发，引起氯向表面富集，导致测得的氯含量结果增

大［１２］。进一步研究发现，随着样品中氯含量的增

加，重复测定对其结果的影响呈减小趋势，这可能是

由于氯元素在样品中不同的存在形式导致。为了保

证分析结果的准确性，本研究在方法设置时，将氯元

素设置为首个测定元素，且每个样片中氯含量只测

定一次。同时为减小环境湿度的影响，样品在测试

前应于１０５℃下烘干，且在压片后尽快完成测试。

２４　谱线重叠与基体效应校正

谱线重叠与基体效应是Ｘ射线荧光光谱中普遍

存在的问题。土壤和沉积物样品的元素成分较为复

杂，各元素成分含量相差较大、变化范围宽，需考虑

Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｆｅ等元素组分的基体效应，

本研究采用经验系数法校正上述元素间的吸收增强

效应。基于多元线性回归分析模型，采用校准曲线、

基体校正、谱线重叠为一体的回归方程对基体效应和

谱线重叠干扰进行校正，所用的综合数学校正模型为：

犆犻＝狊×犐犻×（１＋∑βｉｋ×犐犽）×

（１＋∑α犻犼×犆犼）＋犫 （１）

式中：犆ｉ、犆ｊ 分别为待测元素和影响元素的含量，

ｍｇ／ｋｇ；狊、犫分别为校准曲线的斜率和截距；犐犻 为待

测元素的Ｘ射线荧光强度（ｃｐｓ）；β犻ｋ为谱线重叠校

正系数；犐ｋ为重叠谱线的强度（ｃｐｓ）；α犻犼为影响元素

对测量元素的经验α系数。

２５　方法检出限

元素的检出限为３倍背景信号波动的标准偏差

所对应的含量，基于被测元素分析谱线和背景的响

应情况及测量时间，根据公式（２）计算出各元素的检

出限，结果见表３。

犔Ｄ ＝
３

犿

犐ｂ
狋槡ｂ

（２）

式中：犔Ｄ 为各成分的检出限，ｍｇ／ｋｇ；犿为测量的灵敏

度，即含量每变化１％引起的Ｘ射线荧光强度的变化；

犐ｂ和狋ｂ分别为背景的荧光强度（ｃｐｓ）和测量时间（ｓ）。

表３　方法的检出限

犜犪犫犾犲３　犇犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊狅犳狋犺犲犿犲狋犺狅犱

成分
检出限／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
成分

检出限／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｎａ２Ｏ ２４．５ Ｃｒ ２．５

ＭｇＯ １５．９ Ｍｎ １．７

Ａｌ２Ｏ３ ９４．８ Ｆｅ２Ｏ３ ４５．９

ＳｉＯ２ ４３３．４ Ｎｉ １．４

Ｐ ０．３ Ｃｕ １．４

Ｓ ０．８ Ｚｎ ２．０

Ｃｌ ２．６ Ｒｂ １．１

Ｋ２Ｏ １４．０ Ｓｒ １．０

ＣａＯ ６．８ Ｙ １．０

Ｔｉ ５．４ Ｚｒ １．０

Ｖ ４．２ Ｐｂ ２．８

２６　方法准确度

采用未参与校准曲线拟合的土壤（ＧＢＷ０７４０３ａ、

ＧＢＷ０７４５０）和水系沉积物（ＧＢＷ０７３８４）标准物质

对方法准确度进行验证。由表４可见，标准物质测

试结果与认定值基本吻合。

２７　方法精密度

选取实验室制备的各元素成分含量水平不同的三

个土壤样品开展方法精密度实验，每个土壤样品分别

重复压制１２个样片，各元素测定结果相对标准偏差分

别在０．１３％～９．１％、０～９．３％和０．１８％～８．３％，方法

精密度满足土壤样品检测技术要求，结果见表５。
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表４　标准物质中各元素的测定结果

犜犪犫犾犲４　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀

犮犲狉狋犻犳犻犲犱狉犲犳犲狉犲狀犮犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊 ／（犿犵·犽犵
－１）

组分
ＧＢＷ０７４０３ａ ＧＢＷ０７４５０ ＧＢＷ０７３８４

标示值 测试值 标示值 测试值 标示值 测试值

Ｋ２Ｏ１
） ２．９１ ２．８５ ２．４３ ２．４２ ３．９４ ３．８９

ＣａＯ１） ０．８４ ０．８５ ７．４０ ７．５３ ０．６ ０．５６

ＭｇＯ１
） ０．６１ ０．６ ２．０４ ２．２０ ０．８３ ０．８６

ＳｉＯ２１
） ７２．９７ ７３．９２ ６０．３０ ５９．９９ ５９．７９ ６１．４４

Ｆｅ２Ｏ３ ２．６３ ２．５８ ４．０７ ４．１９ ５．２６ ５．３２

Ａｌ２Ｏ３１
） １２．９７ １２．４７ １１．９６ １１．７７ １８．８５ １８．３３

Ｍｎ ３３０ ３８８ ７００ ７８９ １４４０ １５６３

Ｎａ２Ｏ１
） ２．５４ ２．４３ ２．０２ １．９３ ０．９６ ０．９

Ｐ ４００ ３９３ ６１２ ６１４ ７８７ ７６１

Ｎｉ １５ １６．６ ２８ ３４．８４ １６ １７．６２

Ｚｎ ３９ ４０．８ ６６ ８４．４ １８９ ２１９．１

Ｃｒ ３５ ３４．７ ５５ ６４．７ ３６．５ ４４．１

Ｐｂ ２８ ３３ １７ ２３．３ ８５ ８５．９

Ｃｕ １３．４ １５．３４ ２４ ２７．８６ ２２．３ ２５．５

Ｃｌ ７３ ７４．５４ １５２ １５３．２ ５５ ６０．７３

Ｓ １４６ １５４ １６７ １９２ ２２９ ２４７

Ｔｉ ２２８０ ２２２５ ３７００ ３７５１ ４６１０ ４５３７

Ｖ ４５ ４６ ７５ ８８ ７４．１ ８９

Ｓｒ ３２５ ３３７ ２０５ ２２３ １３８ １４６

Ｚｒ ２４７ ２３７ １９０ ２０２ ４４９ ４７３

Ｙ １６ １７ ２７ ２９ ５２．８ ５７

Ｒｂ ８５ ９０ ８５ ９３ ２６４ ２８６

表５　方法的精密度实验结果

犜犪犫犾犲５　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狆狉犲犮犻狊犻狅狀狋犲狊狋

元素

样１ 样２ 样３

平均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

相对

标准

偏差／

％

平均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

相对

标准

偏差／

％

平均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

相对

标准

偏差／

％

Ｋ２Ｏ１
） ３．６３ ０．２２ １．６３ ０．３３ ２．９５ ０．１８

ＣａＯ１） ０．２６ １．２ ０．４３ ０ ０．５９ ０．８

ＭｇＯ１
） ０．７ ０．９２ ０．３２ １．６ ０．３３ ０．９１

ＳｉＯ２１
） ５６．４３ ０．１３ ７７．６９ ０．２１ ６９．１９ ０．３４

Ｆｅ２Ｏ３１
） ５．１５ ０．２７ ２．８３ ０．２９ ２．６ ０．２６

Ａｌ２Ｏ３１
） ２４．１１ ０．４６ １０．６ ０．８５ １５．０５ ０．６４

Ｍｎ １７６５．８２ ０．４６ ２７１．８２ ０．４３ ３６５．４５ ０．５

Ｎａ２Ｏ１
） ０．５２ ０．４８ ０．３４ ０．９１ ０．４８ ０．８１

Ｐ ３１４．２７ ０．９６ １８５３．５５ １．２ ２２１８．９１ ０．９１

Ｎｉ ６．６ ９．０６ ８．３５ ８．５ ９．１２ ８．３

Ｚｎ ３８５．９４ ０．５２ １１５．８８ ０．８ ９２．５５ １．３

Ｃｒ １７．２８ ７．２ １６．０６ ９．３ １９．１４ ６．３

Ｐｂ １３６．１１ １．２ ４４．２４ ３．６ ６２．４４ ３．２

Ｃｕ １１．５２ ５．６ ４８．３１ １．５ １９．６６ ３．６

Ｃｌ ５７．８９ ６．６ ４６１．６５ １．０ １７４．６３ ４．７

Ｓ １１８．８２ ２．０ ５６８．０９ ０．８９ １１１０．１８ １．３

Ｔｉ ３５０３．５５ ０．６４ ２８７１ １．１ ２２４９．３６ １．０７

Ｖ ６９．２７ ３．５ ４８．３６ ４．７ ３９．４５ ５．７

Ｓｒ １１３．０９ ０．４８ ５６．１８ １．０７ ８２．９１ ０．６５

Ｚｒ ２９７．９１ １．５ ３３１．７３ ０．８８ ２８９．３６ １．５

Ｙ ４３．４５ １．６ ２６．３６ ２．６ ３４．５５ １．５

Ｒｂ ２６１．２７ ０．３５ ８９．６４ ０．７５ １７５．０９ ０．４

３　结论

粉末压片制样技术操作简单、制样效率高且制

样过程绿色环保，同时更适用于微量元素及易挥发

元素的检测，本研究采用压片制样波长色散Ｘ射线

荧光光谱技术建立了土壤和沉积物中２２种元素成

分的同时快速测定技术。研究了压片制样技术在波

长色散Ｘ射线荧光光谱分析中存在的矿物效应和

粒度效应，考察了测定次数对氯含量检测结果的影

响，优化了各元素成分的测试条件，探讨了基体效应

及谱线重叠干扰校正等问题，进一步明确了土壤和

沉积物测定的上述关键要素，方法的检出限、准确度

及重复性等满足日常分析检测要求，对土壤环境监

测和农业地质调查等的土壤检测工作具有指导意

义，也可为其他领域的Ｘ射线荧光光谱分析应用提

供参考和借鉴。
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