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摘要：采用粉末压片制样－Ｘ 射线荧光光谱法测定石灰岩、白云岩中的氯和硫。 对多个标准样品 ＳＫα 特征谱线进行

角度扫描，发现各谱线峰 ２θ 值相差不大，同时标准样品数据点线性关系较好，表明矿物效应影响不大，可以使用粉

末压片法制备样片。 氯和硫的方法相对标准偏差（ＲＳＤ， ｎ＝ １０）分别为 ６．４８ ％和 １．０３ ％，采用国家一级标准物质验

证，测定结果与认定值基本相符。
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０　 引言

石灰岩和白云岩为用途广泛的工业原材料，主
要用于冶金、建筑、化工、农业、医药等领域。 石灰岩

和白云岩中硫的测定一般采用燃烧碘量法，氯的测

定采用氯化银比浊法［１］。 此外，岩石矿物中氯的测

定方法还有比色法［２］、离子选择性电极法［３］、原子

吸收光谱法［４］和离子色谱法［５］ 等，硫的测定有高频

燃烧－红外吸收法［６］等，这些方法中，一般每项成分

需要单独测定，手续繁琐、分析周期长，过于复杂的

前处理操作过程会使氯易受到污染。 电感耦合等离

子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）可以进行石灰岩、白云

岩中硫等多组分的同时测定［７－９］，但同样需要酸溶

或碱熔进行样品前处理。
Ｘ 射线荧光光谱法具有试样制备简单、检测速

度快、分析精度高、可以进行多元素同时测定、绿色

环保等特点，已经广泛用于石灰岩和白云岩主次量

元素的同时测定［１０－１１］，但 Ｘ 射线荧光光谱法测定石

灰岩、白云岩中氯的文献还较少，对硫的测定采用熔

片法制样［１２－１３］，能消除样品的粒度效应和矿物效

应，降低元素间基体效应，但由于稀释作用，会降低

低含 量 样 品 的 灵 敏 度； 而 采 用 粉 末 压 片 法 制

样［１４－１６］，更加快速简便，绿色环保，能在更大程度上

发挥 Ｘ 射线荧光光谱法的优势。 粒度效应和矿物

效应是粉末压片法的重要影响因素，文献［１７］表明

样品粒度在 ２００ 目以下时，对荧光分析的影响可以

忽略，而矿物效应对 ＸＲＦ 测定石灰岩、白云岩中硫

的影响的探讨还较少。
该文采用粉末压片法制样－Ｘ 射线荧光光谱法

测定石灰岩、白云岩中的氯和硫，对硫测定时的矿物

效应问题进行了初步探讨，方法快速简便、污染少、
准确度和精密度均能满足要求，氯、硫可以与其他主

次痕量元素在同一个方法中同时完成测定。

１　 实验部分

１．１　 仪器和测试条件

ＺＳＸ ＰｒｉｍｕｓⅡ型波长色散 Ｘ 射线荧光光谱仪

（日本理学公司），功率 ４ ｋＷ，端窗铑靶 Ｘ 光管，最
大工作电压 ６０ ｋＶ，最大工作电流 １３０ ｍＡ，真空光路

（小于 １０ Ｐａ），视野光栏 Φ３０ ｍｍ，中文版 ＺＳＸ 分析

软件。 ＢＰ－Ａ 型粉末压样机（北京北方丹仪仪器仪

表有限公司） 。 各组分的测量条件见表 １。
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１．２　 样品制备

将塑料压样环置于平板压样模具上，称取 ５．０ ｇ
经 １０５℃烘干的样品倒入圆环内拨平压实， 在粉末

压样机上 ３０ ＭＰａ 压力下，保持 １０ｓ，制成样片，放入

干燥器中待测。 制样过程中应戴橡胶手套，特别注

意清洁模具，防止氯的污染。

表 １　 分析元素的测量条件及硫元素扫描条件

元素 分析线
分析

晶体
准直器 探测器

电压

Ｕ ／ ｋＶ
电流

ｉ ／ ｍＡ
２θ （ ° ） ＰＨＡ

峰值 背景 ＬＬ ＵＬ
Ｃｌ Ｋα Ｇｅ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ ９２．８４０ ９４．２５０ １２０ ３００
Ｓ Ｋα Ｇｅ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ １１０．７３２ １１６．７００ １３０ ３００

元素 分析线 分析晶体 准直器 探测器 电压 电流 起始角度 ／ （ °） 结束角度 ／ （ °） 步长 ／ （ °） 时间 ／ 步 ／ ｓ
Ｓ Ｋα Ｇｅ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ １０７．０００ １１４．０００ ０．０２０ ２．０

１．３　 标准样品的选择

选用 国 家 一 级 标 准 物 质 岩 石 ＧＢＷ０７１０８，
ＧＢＷ０７１１４，ＧＢＷ０７１２０；石灰岩 ＧＢＷ ０３１０５ －ＧＢＷ
０３１０８，ＧＢＷ０７２１４－ＧＢＷ０７２１５；白云石 ＧＢＷ０７２１６－
ＧＢＷ０７２１７；碳酸盐岩 ＧＢＷ０７１２７－ＧＢＷ０７１３６ 等标

准样品，制样方法同 １．２ 节，标准样品中 Ｃｌ，Ｓ 组分

含量范围为 Ｃｌ：２４～３４３ μｇ ／ ｇ，Ｓ：３６～４ ７２６ μｇ ／ ｇ。

２　 结果与讨论

２．１　 氯硫的多次测定

实验发现，与测定其他元素不同的是，Ｃｌ，Ｓ 测

定结果均随着测定次数的增加而缓慢增大，仅第一

次测定的数值是准确的，如表 ２ 所示为标准样品

ＧＢＷ０７１１４ 静态测定 １０ 次的结果，这与文献［１８］报
道的土壤、水系沉积物中 Ｃｌ 的测定是一致的，其原

因可能是抽真空时，水分散失导致 Ｃｌ 向样片表面的

累积或空气对样品的轻微污染。 亦有文献［１９］认

为是压制样片使用的镶边和垫底材料（如聚乙烯、
硼酸等）中含有 Ｃｌ 导致多次测定数值的增大。 该文

是采用塑料环压片，经过试验并未发现塑料环片对

Ｃｌ，Ｓ 测定的影响。
表 ２　 同一样片中 Ｃｌ 和 Ｓ 的测定值与测量次数的关系

测定次数 Ｃｌ ／ （μｇ ／ ｇ） Ｓ ／ （μｇ ／ ｇ）

１ １１９．０ １１５．１
２ １２５．３ １２７．５
３ １３１．７ １３３．０
４ １３７．３ １３８．７
５ １４１．４ １４０．８
６ １４３．７ １４５．１
７ １４７．２ １４７．９
８ １４９．１ １４９．４
９ １５１．８ １４８．７
１０ １５５．０ １５０．５

认定值 １２０．０ １１０．０

２．２　 硫的矿物效应

矿物效应是影响粉末压片－Ｘ 射线荧光光谱法

测定地质样品中 Ｓ 元素准确度的重要因素。 由于矿

物效应，在建立校准曲线时个别标准样品点离散性

很大，无法通过基体校正进行消除，这可能导致较大

的测量误差。 李国会等［２０］ 发现不同价态硫的 Ｘ 射

线谱（ＳＫα 和 ＳＫβ）２θ 会发生接近 ０．１°的位移，Ｋα ／
Ｋβ 谱线强度比不一致，因此建议当样品中硫的价态

复杂时，应采用熔融法制样，并加入适量氧化剂，才
能保证准确度。 詹秀春等［１８］ 对影响 Ｓ 测定准确度

的因素，包括可能的污染、价态影响、背景内标校正、
铑靶的 Ｌα 瑞利散射及基体校正等进行了研究，从
侧面证实矿物效应是影响 Ｓ 分析准确度的主要因

素。 王祎亚等［２１］进一步研究发现 Ｋ２ＳＯ４ 与 ＺｎＳ 的

２ 种纯物质除了在 ＳＫα 特征谱线峰存在 ０．０９°差别

外，Ｓ 灵敏度强度还存在很大差异，Ｋ２ＳＯ４ 与 ＺｎＳ 这

２ 种物相的差别，是影响 Ｓ 荧光强度的主要因素。
单华珍等［２２］通过角度校正法和慢扫描峰面积法进

行矿物效应的校正，基于当元素处于不同的矿物相

中时，其特征谱线能量的改变将导致测量谱线 ２θ 角

度改变的原理，在测量标样和未知样时，对每个待测

元素的 ２θ 角度进行测量，以校正可能存在的角度偏

移。
碳酸盐岩中总硫的含量一般为 ０．０２％ ～ ２．０％，

硫的存在形态主要包括单质硫、硫酸盐硫和硫铁矿

硫等几种［８］，使用粉末压片法测量亦有可能存在矿

物效应。 该文在建立 Ｓ 校正曲线时发现标准样品数

据点并未出现较大的离散性，通过加入 ＣａＯ，ＳｉＯ２ 基

体校正可以消除，校准曲线的相关系数在 ０．９９ 以

上。 然后，对多个标准样品中 Ｓ 的 Ｋα 谱线按照表 １
条件进行角度扫描，结果见表 ３。 测定结果表明多
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个标准样品中 ＳＫα 特征谱线峰 ２θ 相差不大，最大

偏差仅为 ０．０２４°。
为了进行对比，分别对水系沉积物标准样品

ＧＢＷ０７３６４，ＧＢＷ０７３６６ 进行了 ＳＫα 角度扫描，文献

［２３］表明这 ２ 个样品中 Ｓ 分别主要以硫酸盐和硫

化物形式存在，其 ＳＫα 特征谱线峰 ２θ 偏差可达

０．０７４°。 这可能表明在石灰岩、白云岩中硫的存在

形式差别不大，故而没有严重矿物效应，使用粉末压

片法测量是完全可行的。
表 ３　 不同标准样品的特征谱线峰角度

样品类别 样品 特征谱线峰 ２θ ／ （°）

泥质灰岩 ＧＢＷ０７１０８ １１０．７５６
白云岩 ＧＢＷ０７１１４ １１０．７４６
灰岩 ＧＢＷ０７１３３ １１０．７４６

白云岩 ＧＢＷ０７２１７ １１０．７６８
白云岩 ＧＢＷ０７２１６ １１０．７４４
石灰岩 ＧＢＷ０３１０７ １１０．７６６

水系沉积物 ＧＢＷ０７３６４ １１０．７０６
水系沉积物 ＧＢＷ０７３６６ １１０．７８０

２．３　 基体校正谱线重叠校正

使用理学公司提供的校正曲线和基体校准一体

的回归方法进行谱线重叠干扰校正和基体校正。 数

学校正公式如下：

Ｗｉ ＝ （ａｌ３ｉ ＋ ｂＩ２ｉ ＋ ｃＩｉ ＋ ｄ）（１ ＋ Ｋ ｉ ＋ ∑ＡｉｊＦ ｊ） ＋

∑Ｂ ｉｊＦ ｊ ＋ ∑ＤｉｊｋＦ ｊＦｋ ＋ Ｃ ｉ （１）

式中： Ｗｉ 为标准样品中待测元素 ｉ 的认定值或待测

元素 ｉ 基体校正后的含量； Ｉｉ 为待测元素荧光净强

度或内标比强度； ａ，ｂ，ｃ，ｄ 为校准曲线系数； Ｋ ｉ，Ｃ ｉ

为分析元素的校正系数； Ａｉｊ为基体校正系数； Ｂ ｉｊ，
Ｄｉｊｋ为共存元素 ｊ 和 ｋ 的谱线重叠干扰校正系数和交

叉重叠校正系数； Ｆ ｊ，Ｆｋ 为共存或重叠元素 ｊ 和 ｋ 的

测定值或荧光强度。

２．４　 检出限

根据表 １ 测量条件测定标准物质 ＧＢＷ０７１１４，
按照公式（２）计算各元素的检出限 ＬＤ。

ＬＤ ＝ ３
ｍ

Ｉｂ
Ｔｂ

（２）

式中：ＬＤ 为检出限；ｍ 为元素单位含量的计数率；Ｉｂ
为背景计数率（ｃｐｓ）；Ｔｂ 背景的测量时间（ｓ）。 经计

算 Ｃｌ， Ｓ 两 元 素 的 检 出 限 分 别 为： ６． ６ μｇ ／ ｇ，
１．８ μｇ ／ ｇ。

２．５　 精密度和准确度

选取一个石灰岩样品，按该方法制成 １０ 个样

片，在选定的实验条件下对各样片测定 １ 次，计算方

法精密度，结果见表 ４。 由表 ４ 可见：Ｃｌ，Ｓ 测定结果

的相对标准偏差 （ ＲＳＤ， ｎ ＝ １０） 分别为 ６． ４８％ 和

１．０３％，方法具有较高的精密度。
表 ４　 方法精密度

组分
１０ 次平行测定数据

ｗ ／ （μｇ ／ ｇ）
测量平
均值 ｗ ／
（μｇ ／ ｇ）

标准偏
差 ｗ ／

（μｇ ／ ｇ）
ＲＳＤ
％

Ｃｌ ３５．４ ３７．７ ３５．８ ３３．４ ３７．５
３１．１ ３３．７ ３２．４ ３４．６ ３２．２ ３４．４ ２．２２９ ６．４８

Ｓ ８５．４ ８６．５ ８５．６ ８６．１ ８７．２
８５．９ ８４．７ ８４．２ ８５．０ ８５．３ ８５．６ ０．８８０ １．０３

应用所建立的方法对多个国家一级标准样品进

行测定，测定结果见表 ５。 从表 ５ 数据可以看出，该
方法中 Ｃｌ，Ｓ 的测定值与认定值基本相符。

表 ５　 方法准确度

样品
Ｃｌ ／ （μｇ ／ ｇ） Ｓ ／ （μｇ ／ ｇ）

认定值 ＸＲＦ 认定值 ＸＲＦ
ＧＢＷ０７１０８ ７８ ７１ ３７０ ３５４
ＧＢＷ０７１２０ ２４ ３１ ３６ ３１
ＧＢＷ０７１３１ ３４３ ３４４ １３２２ １５０４
ＧＢＷ０３１０７ １６０ １５８ ４４１ ５０９

３　 结语

该文采用粉末压片制样－Ｘ 射线荧光光谱法测

定石灰岩、白云岩中的氯和硫。 方法简单、快速，对
环境污染较少，具有较高的精密度和准确度。 由于

Ｃｌ，Ｓ 容易污染，在测定过程中需要注意：使用新压

制样片并尽快测量且只能测定一次，压制过程中避

免手汗及呼气对氯的污染，压成的样片应在干燥器

中存放，Ｃｌ，Ｓ 与其他元素同时测定时应选择优先测

量，样品测量时间不能随意变更，保证样品预抽真空

时间基本一致。
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