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X 射线荧光光谱法对于技术测定而言具有十分重大

的意义，主要有两个重要意义，一是这种测定技术能够

精准、准确和自动化分析地质样品中多种元素中的主量

元素和次量元素。二是这种技术在测定中往往使用粉末

压片法，则这种技术不会对地质样品进行酸碱的分解处

理，因此也就不会对环境造成污染，是一种绿色的分析

技术。X 射线荧光光谱法相较于其他的仪器设备更具有

精确性和准确性，能够有效分析不同材料的主量元素、

次量元素和部分的微量元素，在后续的勘察地球化学分

析领域等相关领域中应用较为广泛。现如今，X 射线荧

光光谱法能够同时分析 40 余种元素，相关学者的大量

研究报告和相关文献也表明，X 射线荧光光谱法对大多

数元素的分析已经十分纯熟，尤其是在样品制备方法、

测量条件选择、元素间的增强等方面，但对于使用 X 射

线荧光光谱法对少数的元素测量条件的选择、标准曲线

的合理分段、校正项的正确选择方面的问题，则研究文

献相对较少，需要根据元素的实际情况进行具体的分析。

在应用 X 射线荧光光谱法测量硅酸盐种的铁元素时，需

要灵活的使用一次回归曲线和二次回归曲线。

1 相关技术在地质分析里的应用

目前，X 射线荧光法在许多地质样品分析检测中应

用的非常广泛。现下，X 射线荧光法已经可以应用到对

铌钽矿、锆石矿中的 Zr、Ta、Nb 的定量研究中，同时

在闪锌矿、硅酸盐的单矿物成分检测中也有着非常重要

的作用。X 射线荧光法也可用于对痕量元素和超量元素

的检测，目前，采用较多的分析方法是共沉淀法、化学

预富集法、离子交换树脂填充发等，我国研究人员针对

纤维素微孔萃取法和离子交换树脂法也已开展了深入的

研究。这种方法也极大的应用在野外现场勘测中，有效

提升勘测效率，在 20 世纪 70 年代我国科研人员已经研

发出了多种便携式野外勘测技术，这类勘测技术的广泛

应用，提升了经济效益与社会效益，也可以推动 X 射线

荧光法在现代科学不断发展的同时得到极大的推动。

1.1 矿物里主微量元素高精密度检测

对有关矿物里主微量元素展开相关探究不但需要消

耗很大人力物力以及时间，并且使用起来费非常麻烦，

可是使用相关技术对其展开分析可以很好的达到相关精

度，并且也可以很大程度使得检测过程变得不繁杂，而

且表现也非常好。在这之后，对硅酸盐展开分析使用相

关方法已经慢慢成为国门国家相关研究工作重中之重。

非常多科研人员对其展开了探究， 并且从始至终检测了

相关岩石里三十多种元素，并且也对相关熔融制样条件

展开继续深入的检测。所以，用相关方法对主次量元素

展开检测，并且联系化学法检测岩石，现如今已经在我

们国家很多单位得到使用。通过很多批次硅酸盐岩石相

关规定数值对其展开分析之后得到数据显示，相关精密

以及精准程度都有着很好的表现，其满足相关部门质量

管理规范需求，当前正在准备制定相关方法来检测该类

物质里化学成分标准方式。

1.2 X 射线荧光光谱法在矿石矿物分析中的应用

这一方法层级被使用到处理铌钽、锆石以及相关矿

物里 Nb、Ta、Zr、Hf 定量研究，并且有非常好表现。

现如今，这一技术在非常多矿物分析里也起到重要作用。

比如说对于硅酸盐单矿物以及闪锌等等很快的检测。另
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外，使用这一技术对岩石、土层以及水系沉积物等粉末

状标准物体展开均匀性检测，有着非常多的好处，并且

其是一个相对非常可靠方式。

2 测量条件的选择

火成岩、沉积岩、变质岩的主要成分就是硅酸盐类

矿物，他是主要的造岩矿物，也是在工业声中必要的原

材料。为了能够在地质工作和工业生产中更了解岩石内

部成分的含量变化，以及元素在地壳移动时的变化规律、

元素的集中和分散规律、岩浆的来源和可能存在于岩浆

中的矿物，要经常对样品成分进行分析，来解决矿体岩

相分带、并阐明岩石的成因和岩石矿物的定名以及他们

在工业生产中的合理综合应用。X 射线荧光法具有很多

优点，例如制作方便快捷、分析速度很快、成本低等，

广泛应用于硅酸盐组份含量分析之中。

运用 X 射线荧光光谱法分析地质样品中硅酸盐，一

般需要对地质样品取样的重量在 400-1000mg 之间，但

如果在条件有限的情况下，不具备满足实验分析的样品

数量时，在采用 X 射线荧光光谱法检测技术过程中有两

种特殊的方法。第一种特殊方法是薄样法，即是将样品

研磨成精细的粉末，然后将这些粉末均匀大铺洒在有机

胶带上，利用 X 射线荧光光谱法进行分析。第二种特殊

方法是将硼酸与 40mg 的硅盐酸岩石样品进行充分的混

合，并搅拌均匀，然后制成直径在 10mm 左右的薄片，

利用 X 射线荧光光谱法对其中的元素进行分析。以上这

两种特殊的方法，制作而成的样品中颗粒大小和矿物结

构都与实际的硅酸盐岩石有所差别，最终可能会对测定

的准确性有一定程度上的影响。对此，为了消除这种影

响，本文采取了半微量的方法，即准备硅酸盐岩石样品

30mg，通过四硼酸锂将样品熔融成粉碎状态，然后将甲

基纤维素加入至粉碎样品中，并压制成薄饼，再用 X 射

线荧光光谱法对其进行分析。具体测量条件的选择如下：

样品的制备主要由两部分组成，第一部分是熔融，

第二部分是压饼。首先要称出 20mg 的硅酸盐地质样品

和 210mg 的四硼酸锂，准备一个 10mL 石墨坩埚，将硅

酸盐地质样品和四硼酸锂放入其中用细玻璃棒充分的搅

拌均匀。然后将搅拌均匀的物质放入高温炉中进行加热，

并确保炉内温度达到 1100℃，熔融 10min 的时间。此时

进入第二个部分，将熔融物冷却过后放入碳化硼研钵中

加以磨细，为确保其充分黏合再加入 45mg 的粉末状甲

基纤维素，使其粘合牢固，再细细磨匀，并将甲基纤维

素作为衬底，把试料压成 1.91cm 的直径大小的薄片。

在熔融过程中，玻璃片可能会粘附或者浸润坩埚，要选

择合适的脱模剂，来防止融片粘在坩埚上或者发生破碎，

这样的熔融样品会有一定的流动性可以很容易与坩埚剥

离。但是使用熔融法制样在一定程度上消除了矿物效应

和粒度效应，也减少了基体效应，但是受矿样内各成分

含量的变化影响，各元素的工作曲线可能不都是线性拟

合，大部分元素的工作曲线要添加影响元素进行校正才

能得到最终的工作曲线。有的硅酸盐可能存在着吸水性

强含有结晶水等问题，在进行熔融过程时很容易产生大

量气泡，无法彻底赶净。所以在实验过程中要摇晃均匀，

进行多次熔融凝固，这样才能更利于之后的上机测量。

此外，在采用 X 射线荧光光谱法对硅酸盐地质样

品进行应用分析时，还应当做好探测器的选择。X 射线

荧光光谱法能够同时对地质样品中的几十种元素进行检

测，但不同的元素在测量的过程中也要选择合适的测量

条件，才能保证测量数据的精准。探测器要与晶体配合

使用，主要加强探测效果，提高测量元素的能量线性和

能量分辨率，且具有较高的信噪比、良好的高技术率等

优势，因此，选择合适的探测器可以提高分析元素的灵

敏度。

整体的测量条件选择如下：

Si 元素：分析线谱为 Ka、靶为 Rh，电压为 50kV，

电压为 40mA，晶体为 PET，探测器为 F。Ai 元素：分

析线谱为 Ka、靶为 Rh，电压为 50kV，电压为 40mA，

晶体为 PET，探测器为 F。K 元素：分析线谱为 Ka、靶

为 Rh，电压为 50kV，电压为 40mA，晶体为 LiF200，

探测器为 F。Ca 元素：分析线谱为 Ka、靶为 Rh，电压

为 50kV，电压为 40mA，晶体为 LiF200，探测器为 F。

Ti 元素：分析线谱为 Ka、靶为 Rh，电压为 50kV，电

压为 40mA，晶体为 LiF200，探测器为 F。P 元素：分

析线谱为 Ka、靶为 Rh，电压为 50kV，电压为 40mA，

晶体为 Ge，探测器为 F。Fe 元素：分析线谱为 Ka、靶

为 Rh，电压为 50kV，电压为 40mA，晶体为 LiF200，

探测器为 F。Mn 元素：分析线谱为 Ka、靶为 Rh，电压

为 50kV，电压为 40mA，晶体为 LiF200，探测器为 F。

Mg 元素：分析线谱为 Ka、靶为 Rh，电压为 50kV，电

压为 40mA，晶体为 ADP（弯晶），探测器为 F。Na 元

素：分析线谱为 Ka、靶为 Rh，电压为 50kV，电压为

40mA，晶体为 ADP（弯晶），探测器为 F。

3 标准曲线的选择

当需要检测的地质样品中以土壤、水系沉淀物和岩

石为主时，X 射线荧光光谱法要根据不同的金属元素建

立相应的标准曲线。而铷、铌等元素可以直接应用一次

回归曲线，但不同的元素也要根据实际情况选择一次回

归曲线或者二次回归曲线，同时要进行合理的分段。

3.1 X 射线荧光光谱法校正标准曲线应根据实际简化

目前，有部分参考文献中的相关内容在公式算法上

的说明较为复杂，对于初学者来说很难理解，但就实际

情况而言，觉得大多数的元素的计算公式并不是很难，

基本不用做各种校正的计算。因此，在实际应用的过程

中，可以结合情况将 X 射线荧光光谱法分析校正曲线计
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算简单化。

3.2 标准曲线的合理分段

就实验研究表明，绝大部分的重元素谱线都会受到

其他基本元素的吸收增强，其受影响的效应几乎小到可

以忽略不计。实际上，大多数的元素的标准曲线都会以

一次线的形态呈现，当然，也可以表述为二次项系数为

零，并具有良好回归性的二次线。但对于某些元素来说

也会出现一种非正常弯曲线的标准曲线，这种曲线的出

现主要是由于当一个元素以二次方程的抛物线形式呈现

时，其在回归时发生了标准曲线超过测量含量范围抛物

线的顶点，并出现了再次回转的现象。

4 硅盐酸标准曲线分析

铁元素是硅盐酸岩石中原子量最大的元素之一，因

此本文主要分析硅盐酸岩石样品中铁元素的曲线。地质

样品中硅酸盐中的铁元素在直接采用二次方程曲线的情

况下，会呈现的曲线形态即是非正常弯曲曲线，非正常

弯曲曲线的测量结果会出现严重的误差，即使获取数据

结果也是无效结果。由此可见，硅盐酸中铁元素的标准

曲线在不同含量阶段的二次项系数是不同的，低含量的

二次项系数比较大，而高含量阶段的二次项系数则偏小。

因此，面对这种情况，可以对标准曲线进行合理的

分段，将低含量段和中含量段按照一次方程曲线进行回

归，将高含量段按照二次方程回归曲线进行计算，这样

的话就会获得两个都符合要求的标准曲线，且测量得出

的结果也更具真实性和准确性。

5 校正项选择

本文制备的样品经过了熔融、稀释之后，基本消除

了压饼样品中颗粒大小和矿物结构对于数据分析结果的

影响，从而也大大降低了基体效应。通过应用 X 射线荧

光光谱法分析，基体效应对铁元素的影响比较大，对于

硅酸盐样品中其他元素基本没有影响，在标准的浓度范

围内的分析结果也比较准确。因此，本文主要针对基体

效应影响较大的铁元素进行矫正项的选择。铁元素作为

硅酸盐样品中原子量最大的元素，基体对于这一元素的

增强效应基本可以忽略不计，而主要起到了吸收的效应，

也就是效应的反应与压饼样品在质量上的吸收系数有一

定的关系。通过实验发现，主要影响样品质量吸收系数

的物质有三种，分别是 30mg 硅酸盐样品、210mg 四硼

酸锂和 45mg 甲基纤维素，因此，校正项的选择以调整

这三种物质的重量为主。主要分为各种组成对 FeKa 的

质量吸收系数和样品薄片对于 FeKa 的质量吸收系数。

一是各种组成对 FeKa 的质量吸收系数，具体校正

情况如下：

氧化物依次为 SiO2、Al2O3、K2O、Na2O、MgO、CaO、 

TiO2、MnO、P2O5、Fe2O3、Li2B4O7、甲基纤维素，薄片

u 的 取 值 依 次 为 65.92、59.93、226.9、51.13、55.36、

223.5、234.8、54.23、74.08、56.15、15.52、14.65。

二是样品薄片对于 FeKa 的质量吸收系数。

样品依次为 998、997、100、106、112、169、172、

461、886、460，薄片取值依次为 22.32、22.61、21.76、

22.42、23.12、20.54、20.79、20.36、22.87、21.60。

根据以上两组数据，尤其是第二组数据呈现了各个

样品测试薄片的质量吸收系数，因此，选取 BCR 的薄

片为标准，并对其余样品的强度数据加以校正，经过强

度校正后铁元素的测定值数据如下：

样品依次为 998、997、100、106、112、169、172、 

461、886、460。

Fe2O3 化学湿法：12.45、11.86、10.26、14.56、9.36、

12.16、7.15、9.69、3.80。

Fe2O3 未校正偏差依次为 12.32、11.58、11.24、10.16、 

13.63、10.22、12.94、7.75、9.40、3.10。其中，± 偏差

以此为 0.13、0.28、0.62、0.10、0.93、0.86、0.78、0.60、

0.29、0.70。

Fe2O3 未校正偏差依次为 13.24、12.43、11.90、11.08、 

10.43、14.22、9.48、12.02、7.25、9.93、3.51、5.19。其中，

± 偏差以此为 0.03、0.02、0.04、0.22、0.17、0.34、0.12、

0.14、0.10、0.24、0.29、0.07。

6 结束语

针对地质样品中硅盐酸的元素测量存在的问题，为

了得到准确的分析数据，首先要确定元素最佳优化的测

量条件；然后进一步建立标准的曲线，曲线的建立要从

科学实际的角度出发，每条元素的标准曲线要在标准的

含量范围之内；其次对于硅盐酸中元素校正项的选择，

即使是理论上对测量有干扰的元素，也要重视其实际含

量是否构成了干扰，对于成分与标准差别较大的样品，

尽量不进行基本的校正。由于地质样品的品种繁多，不

同的地质样品中的硅盐酸的元素含量也变化较大，且使

用粉末压片法也会产生一定的粒度效应和矿物效应，最

终导致对测量数据分析结果有一定程度的影响，因此，

这一问题还需在可靠技术保障的加持下进一步研究讨

论。
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