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摘　要　在实验室条件下，利用ＮＩＴＯＮＸＬｔ７９３型便携式Ｘ射线荧光光谱重金属分析仪测量并分析土壤中

铅元素的Ｘ射线荧光光谱特性。分别以铅的Ｌα（１０．５５ｋｅＶ）和Ｌβ（１２．６１ｋｅＶ）特征谱线作为分析线，分析了

不同基体元素对分析线的影响；测定在不同铅浓度下的特征谱线强度变化。结果表明铅的质量分数在１０×

１０－６～１８００×１０
－６范围内，元素的光谱强度与浓度之间呈现较好的线性关系；建立了铅元素的定标曲线，

并计算得到铅的检出限为７．８９×１０－６。
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引　言

　　随着社会经济的快速发展和人口的不断增长，环境保护

和农业的可持续发展成为当今社会人类面临的重要课题。重

金属是土壤中主要的无机污染物，如在土壤中移动性很小，

不易被微生物降解，通过食物链进入人体后，潜在危害很

大［１］。铅是主要的重金属污染元素之一，其长期蓄积于人

体，会严重危害神经、造血系统及消化系统，对婴儿的智力

和身体发育影响尤其严重。当今社会土壤重金属的污染严重

危害了农业生态系统的良性循环和人类的生活环境，因此，

了解重金属污染情况具有十分重要的意义［２，３］。

目前，对重金属检测方法有电感耦合等离子体原子发射

光谱法［４］、原子吸收光谱法［５，６］、分光光度法等。这些方法

比较成熟，准确度高，但对样品的处理较繁琐，而且在使用

处理过程中易损失或沾污，且需要大量的化学试剂，容易对

环境造成二次污染。激光诱导击穿光谱法虽然能实现快速的

分析，但其稳定性和检测限有待提高［７］。Ｘ射线荧光光谱法

具有样品预处理简单、非破坏性以及谱线简单等特点［８］。张

思冲等［９］，韩平等［１０］都对土壤重金属铅元素进行了Ｘ射线

荧光光谱分析，但他们的检出限都高于本工作的７．８９ｍｇ·

ｋｇ
－１。本工作利用ＮＩＴＯＮＸＬｔ７９３型便携式Ｘ射线荧光光

谱重金属分析仪测量并分析土壤中铅元素的Ｘ射线荧光光

谱特性，采用校正曲线法对Ｘ射线荧光光谱数据进行分析研

究，并分析了基体元素谱线对待测元素谱线强度的影响。

１　实验部分

１１　仪器

美国ＮＩＴＯＮＸＬｔ７９３型便携式Ｘ射线荧光光谱重金属

分析仪，可同时测定元素２２号钛（Ｔｉ）到９４号钚（Ｐｕ）范围内

的２５种基本元素，激发源为微型Ｘ射线管，探测器使用高

性能的ＳｉＰＩＮ探测器。测量时间为１２０ｓ，激发电压为４０

ｋＶ，激发电流为５０μＡ。

１２　样品的制备

土壤样品取自合肥董铺岛西郊，对其进行去除杂质、烘

干、过筛、研磨后，用电子天平称量土壤样品放入烧杯中；

配制已知浓度的硝酸铅溶液母液，分别取不同体积的母液稀

释后加入样品中充分搅拌，然后烘干、研磨，将样品装入聚

四氟乙烯样品盒（厚度２５ｍｍ，直径２５ｍｍ）中。

２　结果与讨论

２１　光谱测量

实验中记录土壤样品０～４０ｋｅＶ能量谱范围内的Ｘ射

线荧光特征光谱如图１所示，铅元素的Ｋ系和Ｌ系ＸＲＦ光

谱主要有：Ｋα（７４．９６ｋｅＶ），Ｋβ（８４．９２ｋｅＶ），Ｌα（１０．５５

ｋｅＶ），Ｌβ（１２．６１ｋｅＶ），由于Ｐｂ元素的Ｋα，Ｋβ荧光特征能



谱所需能量较高，实验仪器难以检测到，如图１所示，所以

实验分析时应从Ｌα，Ｌβ谱线中选取。理论上，Ｍ层电子向Ｌ

层跃迁的几率比其他电子层向Ｌ层跃迁的几率大，这样单位

时间内辐射出的Ｌα谱线强度应该大于Ｌβ谱线的强度
［１１］。由

图１中可以看出，Ｌα，Ｌβ谱线的强度大小基本相等，这与理

论结果不同。分析其原因是由于土壤中基体元素的影响。

犉犻犵１　犡狉犪狔犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋犺犲狊狅犻犾

狊犪犿狆犾犲犻狀狋犺犲狉犪狀犵犲狅犳０犪狀犱４０犽犲犞

　　在选取元素分析线时，应避免土壤中基体元素的干扰。

土壤中的基体元素主要有Ｆｅ，Ｍｎ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｓｉ，Ｓｒ，Ｃｕ，Ｃｒ，

Ｒｂ，Ｚｎ，Ｃｏ，Ａｓ，其中Ａｓ，Ｒｂ，Ｓｒ的谱线对Ｐｂ元素的Ｌα，

Ｌβ谱线的干扰较大。图２给出了同种土壤类型不同Ｐｂ浓度

的土壤样品Ｘ射线荧光光谱图，由图可以看出不同Ｐｂ浓度

的光谱强度变化，在Ｐｂ浓度较低时，Ｌα谱线的强度大于Ｌβ
谱线的强度，而在Ｐｂ浓度较高时，Ｌβ谱线的强度大于Ｌα谱

线的强度。所以实验时分为０～１００×１０－６和１００×１０－６～

１８００×１０－６两个浓度区间讨论分析线的选择。

犉犻犵２　犡狉犪狔犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲狊狅犻犾狊犪犿狆犾犲

犻狀狋犺犲狉犪狀犵犲狅犳１０１犪狀犱１３２犽犲犞

２２　定量分析

Ｘ射线荧光光谱的定量分析是通过将测得的特征Ｘ射

线荧光强度转换为浓度实现的，它主要受四种因素的影响，

即

犆犻＝犓犻犐犻犕犻犛犻 （１）

式中，犻是待测元素；犓是校正因子，与Ｘ射线荧光光谱仪

的仪器因子有关；犐时测得的待测元素特征Ｘ射线荧光纯强

度；犕是基体效应；犛与样品的物理化学形态有关
［１２］。

由于基体效应的存在，使元素的浓度和分析线强度之间

的关系不是线性的。因此需要通过一些分析方法去消除，减

小或校正基体效应，提高测量结果的精密度和准确度，这些

分析方法主要有：校正曲线法，稀释法，薄样法，内标法，经

验系数法，基本参数法等［１２］。本文采用校正曲线法对实验结

果进行分析，其数学表达式［１１］为

犆犻＝犈犻犐犻＋犇犻 （２）

式中，犈犻和犇犻分别代表曲线的斜率和截距，犇的单位是浓

度，犈的倒数是方法的灵敏度，犆犻是待测元素犻的浓度，犐犻

是待测元素的强度。校正曲线法通常适用于基体变化较小的

情况，如塑料等轻基体中的少量和痕量元素分析，经大稀释

比稀释后试样中的次要成分分析，薄膜样品分析等［１２］。

在一定浓度条件下，由实验可测出Ｐｂ元素的特征谱线

的强度，但是由于基体效应的影响，其测量的峰位置、峰值

大小存在一定偏差［１３］。因此，为了扣除光谱背景以及仪器自

身因素的影响，得到特征峰的谱线净强度，实验选取高斯函

数对不同浓度条件下的Ｐｂ元素的Ｌα和Ｌβ谱线分别进行拟

合，图３给出了Ｐｂ元素的测量谱线和高斯函数拟合谱线，

由图中可以看出，Ｌα谱线拟合的峰位置１０．５４７ｋｅＶ小于实

际值１０．５５ｋｅＶ，这是由于Ａｓ谱线的干扰；Ｌβ谱线拟合的

峰位置１２．６２ｋｅＶ大于实际值１２．６１ｋｅＶ，这是由于Ｒｂ谱线

的干扰。

犉犻犵３　犕犲犪狊狌狉犲犱犪狀犱犌犪狌狊狊犻犪狀犳狌狀犮狋犻狅狀犳犻狋狋犻狀犵

狊狆犲犮狋狉犪狅犳犲犾犲犿犲狀狋犾犲犪犱犻狀狊狅犻犾狊犪犿狆犾犲

　　图４给出了Ｐｂ元素的Ｘ射线荧光谱线强度随浓度的变

化曲线，其中（ａ）和（ｂ）是０～１００×１０－６浓度范围强度随浓度
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的变化曲线，由相关系数０．９６１６（Ｌα）和０．９９３８６（Ｌβ）可以

看出选择Ｌβ具有更好的线性关系；（ｃ）和（ｄ）是１００×１０
－６
～

１８００×１０－６浓度范围强度随浓度的变化曲线，由相关系数

０．９９９２２（Ｌα）和０．９９８３６（Ｌβ）可以看出选择Ｌα具有更好的

线性关系。分析其产生原因是土壤中基体元素浓度不同的影

响，土壤基体中Ａｓ浓度很低，在Ｐｂ的低浓度段（０～１００×

１０－６），Ａｓ的谱线对Ｐｂ元素的Ｌα谱线干扰较大，所以选择

Ｐｂ元素的Ｌβ谱线作为分析线时线性较好；在Ｐｂ的高浓度

段（１００×１０－６～１８００×１０－６），土壤基体中Ａｓ浓度相对于

Ｐｂ的浓度很低，而Ｒｂ的浓度相对于Ａｓ较高，Ｒｂ的谱线对

Ｐｂ元素的Ｌβ谱线干扰较大，所以选择Ｐｂ元素的Ｌα谱线作

为分析线时线性较好。分析实验数据可得，对于受到基体元

素干扰的分析线，分析元素浓度与基体元素浓度处于同数量

级时，谱线干扰较大，所以实验分析时应选择分析元素浓度

与干扰谱线元素浓度差别较大的分析线。

犉犻犵４　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犡犚犉犻狀狋犲狀狊犻狋狔狅犳犾犲犪犱犪狀犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

　　根据ＩＵＰＡＣ分光化学分析分会１９７６年所采纳（Ｋａｉｓｅｒ

１９４７）的检出限定义：把获得空白值标准偏差３倍所对应的

含量规定为检出限［１４］。Ｘ射线荧光分析检出限的表达式为

犆Ｌ＝
３犛０
犿

（３）

式中，犆Ｌ为检出限；犿为灵敏度，在光谱化学分析法中为光

谱强度对浓度的变化率；犛０为空白值的标准偏差，在光谱化

学分析法中为背景信号的标准偏差［１４］。选择Ｐｂ的Ｌβ谱线

作为分析线，犛０＝０．００３６８，犿＝０．００１４，计算得犆Ｌ＝７．８９

ｍｇ·ｋｇ－１，即Ｐｂ的检出限为７．８９ｍｇ·ｋｇ－１。

３　结　论

　　利用Ｘ射线荧光光谱法对土壤中铅元素进行了实验研

究，从光谱的测量，基体元素的影响，分析线的选取，浓度

与强度之间的关系等方面进行了分析，得出了以下结论：（１）

在不同的浓度段，由于不同基体元素浓度的影响，Ｐｂ元素的

Ｌα，Ｌβ谱线受到的干扰不同；（２）对于受到基体元素干扰的

分析线，分析元素浓度与基体元素浓度处于同数量级时，谱

线干扰较大；（３）根据谱线强度与浓度的关系，建立定标曲

线，得到Ｐｂ元素的检出限为７．８９ｍｇ·ｋｇ－１。
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