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摘　要　通过事先对有机碳含量较高的样品于１０００℃下灼烧２ｈ，计算其烧失量，再将灼烧后的样品

经Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７（６７％）和ＬｉＢＯ２（３３％）的混合熔剂熔融制样后，经Ｘ射线荧光光谱仪测定，能够有效地去除

因有机质含量高导致的分析结果的偏差，总体的平均相对误差从１１．１％减少到了４．５％，而且较湿法化

学分析节省时间。分析结果可与湿法化学分析结果相媲美，准确度较直接压片分析方法有了大幅提高。
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前言

在２０１８年开展的全国土壤污染物详查工作和

近几年的１∶２５万工作中发现，黑龙江省的样品中

部分富含大量有机质，其有机质含量可高达９％～

１５％，在采用Ｘ射线荧光光谱仪进行测定时，高含
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量的有机质导致在样品分析测试过程中使主量元素

的分析结果产生较大偏差。因此，如何能够快速、准

确地测定就显得很重要了。

一般对造岩元素等成分分析除Ｘ射线荧光光谱法

外，大多采用经典的湿法化学分析方法；或者，采用混

合酸分解电感耦合等离子体原子发射光谱法，也可以

对除硅以外，其他造岩元素等进行分析，但缺点是两种

方法均对环境造成一定的污染而且费时费力。因此，

考虑针对这类高有机碳样品采用先经高温灼烧，计算

其烧失量，将灼烧后的样品通过Ｘ射线荧光光谱法专

用混合熔剂熔融制样后，再经仪器测定，测定结果结合

其烧失量，反算出其真实含量。从熔样到测定整体时间

大概３０ｍｉｎ，大大缩短了分析周期，提高了工作效率。

１　实验部分

１１　主要仪器设备与材料

ＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ型Ｘ射线荧光光谱仪（日本理学

株式会社），最高工作电压６０ｋＶ，最大电流１５０ｍＡ，

最大额定功率４ｋＶ。

ＣＮＲＹ０６型多功能熔样机（洛阳超耐实验设备

有限公司）；分析天平，感量０．１ｍｇ。

１２　主要试剂

Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７（６７％）＋ＬｉＢＯ２（３３％）的混合熔剂，

ＮＨ４Ｉ（分析纯）。

１３　样品制备

称取１ｇ烘干后样品（精确至０．１ｍｇ）于已经

灼烧恒重的空坩埚内，移入马弗炉中，从低温逐渐升

温至１０００℃±２５℃，灼烧２ｈ，取出，稍冷，移入干

燥器中，放置３０ｍｉｎ至室温，称量。计算样品的烧

失量。

准确称取７．０００ｇ四硼酸锂和偏硼酸锂混合熔剂

于３０ｍＬ瓷坩埚中，再称取０．７０ｇ（精确至０．１ｍｇ）灼

烧后的样品，搅拌均匀，把混合后的样品移入铂金坩

埚中，均匀加入８滴的碘化铵溶液（２００ｇ／Ｌ），把铂

金坩埚按顺序放入熔样机中，于１０５０℃下，熔融

１０ｍｉｎ。样片成型冷却后，在样片背面贴上对应样

号的标签，放入干燥器中待测。

１４　仪器的测量条件

针对所测量参数的性质及含量范围，以提高荧

光强度、降低噪音、提高分辨率、保证稳定性为原则，

选用不同的标准样品进行测试，确定各项最佳测量

条件［１］，数据列于表１。

表１　仪器最佳条件

犜犪犫犾犲１　犗狆狋犻犿狌犿犮狅狀犱犻狋犻狅狀狅犳犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋

组分 晶体 衰减器 探测器
脉冲高度

分布ＰＨＡ

谱峰２θ角／

（°）

谱峰测量

时间／ｓ

背景２θ角／

（°）

背景测量

时间／ｓ
电压／ｋＶ 电流／ｍＡ

ＳｉＯ２ ＰＥＴ １／１ ＰＣ １００３００ １０９．０７２ １０ １１２．０３０ ２０ ５０ ７０

Ａｌ２Ｏ３ ＰＥＴ １／１ ＰＣ １００４００ １４４．７７０ １０ １４８．０００ １０ ５０ ７０

Ｆｅ２Ｏ３ ＬｉＦ１ １／１０ ＳＣ １００３５０ ５７．５０４ １０ ６０．０００ １０ ５０ ７０

ＣａＯ ＬｉＦ１ １／１ ＰＣ １２０２８０ １１３．１００ １０ １１０．０２０ １０ ５０ ７０

ＭｇＯ ＲＸ２５ １／１ ＰＣ １００３００ ３８．３６０ ２０ ４０．５００ １０ ５０ ７０

Ｋ２Ｏ ＬｉＦ１ １／１ ＰＣ １２０３００ １３６．６８０ ４００ １３９．０３０ １０ ５０ ７０

Ｎａ２Ｏ ＲＸ２５ １／１ ＰＣ １１０２８０ ４６．４４８ ２０ ４８．８００ １０ ５０ ７０

ＴｉＯ２ ＬｉＦ１ １／１ ＳＣ １００３１０ ８６．１２８ ２０ ８７．９９０ １０ ５０ ７０

ＭｎＯ ＬｉＦ１ １／１ ＳＣ １００３００ ６２．９５０ ２０ ６３．９９０ １０ ５０ ７０

Ｐ２Ｏ５ Ｇｅ １／１ ＰＣ ７０３００ １４１．０６０ ２０ １４３．９６０ １０ ５０ ７０

Ｒｈｃ ＬｉＦ１ １／１ ＳＣ １００３００ １８．３６０ ２０ ５０ ７０

　　注：各元素谱线均采用Ｋα，准直器选用Ｓ４。

２　结果与讨论

２１　熔剂的选择

熔融片是将熔剂和样品混合后加热制得，为了

使试样和熔剂在高温熔融时能较好地形成共融体玻

璃样片，熔剂的选择就很重要。常用的熔剂包括：氧

化硼、四硼酸锂、偏硼酸锂以及四硼酸锂和偏硼酸锂

的混合熔剂、四硼酸钠和偏硼酸钠等。

氧化硼一般不能制备成晶体，在任何温度下都

是无定形的，因此一般不用来作融片使用的熔剂。

四硼酸锂是弱酸性熔剂，能与碱性样品相容。但在

冷却过程中受其它外部因素影响，可能引起结晶，而

偏硼酸锂是碱性熔剂，能与酸性样品相容，但在冷却

过程中非常容易形成结晶，大多被推荐用于制备水

溶液。四硼酸钠和偏硼酸钠，因为钠元素的存在，使

得不能进行钠元素的分析。而在Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ＬｉＢＯ２的

混合熔剂体系中，ＬｉＢＯ２是一种有效的强力熔剂，

熔点较低，３４５℃开始熔融，使混合熔剂的熔融温度

８５
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降低，增加熔体的流动性，试样熔融完全，熔体更加

均匀，而且测定度数稳定，结果重现性好。一般

Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ＬｉＢＯ２的混合熔剂有２２∶７８；３３∶６７，６７∶

３３，７８∶２２等几种比例，但是当混合熔剂中ＬｉＢＯ２

的含量较高时（约７０％），Ｎｉ在该体系中的溶解度迅

速降低，导致无法得到均匀的玻璃片。因此，实验选

择Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ＬｉＢＯ２混合熔剂（６７∶３３，犿／犿）作为熔

剂，既有较低的熔点，又可以得到较均匀的玻璃

样片。

２２　熔剂与样品比例选择

在熔剂与样品比例的选择上，若比例较低，则熔样

较为困难，熔体黏稠，且熔融后样品中有未完全熔解的

样品，熔剂量大有利于熔融，分解试样的能力增强，熔

融制得的样片效果好，但由于稀释和吸收使得元素分

析线强度下降，对轻元素测定不利，并且成本较高。

因为是土壤样品，故在其他条件相同的情况下，

分别采用样品与熔剂质量比为５∶１、８∶１、１０∶１、

１２∶１和１５∶１的熔样比例，熔融制备玻璃样片并

进行比对。实验表明：质量比５∶１、８∶１的熔样比

例下，玻璃熔片气泡较多，熔片不均匀，熔融物流动

性较差，测量后最终的工作曲线线性较差；质量比

１０∶１、１２∶１和１５∶１的熔样比例，其熔融物的流

动性好，熔片质量较好，测量后最终的工作曲线线

性较好。综合考虑既能制成高质量的玻璃片，又

能使低含量元素具有一定的Ｘ射线强度，并降低

整体成本。因此，选用１０∶１的熔样比例。考虑

到铂金坩埚的大小以及熔融后玻璃片的大小及厚

度，选择样品的称样量为０．７０ｇ，则混合熔剂称样

量为７．０ｇ。

２３　熔样温度的选择

在其他实验条件不变的情况下，分别在９００、

１０００、１０５０、１１００和１１５０℃下进行实验。实验结

果表明，在９００℃下熔融制得的样品不够均匀，样片

中有未完全熔融的样品存在，说明熔样不充分；在

１０００℃时，大多数样品都能够得到较好的熔融片，

但当有机质含量较高时，样品的熔融效果不好；当选

择１０５０、１１００和１１５０℃时，熔融制样得到的样片

均透亮、光滑，样品的熔融效果好。但考虑到温度过

高，会造成能源不必要的浪费。因此，在保证某些难

熔样品也能熔融完全的前提下，最终选择１０５０℃

为熔融制样温度。

２４　脱模剂的选择及用量

熔融的玻璃片有粘附或浸润坩埚的倾向，这使

得熔片粘在模具上，有时导致碎裂。为避免熔片粘

在坩埚上或导致破碎，需要使用合适的脱模剂，使得

熔融样品有较好的流动性且易与铂金坩埚剥离。普

遍用作脱膜剂的是锂、钠、钾、铵的溴化物和碘化物。

锂和铵最好，因为他们无法探测到荧光辐射，不会对

其它分析元素的荧光辐射造成干扰，而且钾、钠作为

主要的造岩元素大多是待测元素，因此本方法不能

选用钾和钠的卤化物作为脱模剂。因此，只比较常

用的ＬｉＢｒ和ＮＨ４Ｉ的脱模效果。由于Ｂｒ对Ａｌ存

在谱线重叠，因此，Ｂｒ的引入会对Ａｌ造成一定的影

响。因此，选择ＮＨ４Ｉ为脱模剂。

脱模剂用量视熔剂种类、熔融温度、熔融时间、

坩埚新旧等具体情况而定，总的原则是在能脱模的

前提下使用最少量的脱模剂。脱模剂加入过少，容

易造成熔样时流动性差，熔片不均匀；随着脱模剂加

入量的增加，浸润性、流动性变好，但脱模剂加入过

多会增强对样品的干扰，同时也会造成样片在冷却

时过分收缩，不成圆形片状。本实验选择饱和ＮＨ４

Ｉ溶液，其他条件不变，分别选择加入量为０．１、０．２、

０．４和０．６ｍＬ，对国家一级标准物质进行重复熔

片。结合实验过程来看，加入０．１和０．２ｍＬ熔样

时较难流动，脱模效果一般，个别样品很难脱模，加

入０．４和０．６ｍＬ时均可容易制得熔片，考虑到降低

干扰以及减少浪费，最终选择加入脱模剂ＮＨ４Ｉ的量

为０．４ｍＬ。

２５　检出限实验

通过称取熔剂按照样品的熔样方式进行１２次

熔样和１２次测定，根据１２次的测定结果进行数理

统计，可以算出该方法的检出限等相关参数，且相关

检出限均较低，满足相关标准要求，具体数值见

表２。

表２　检出限实验参数统计表

犜犪犫犾犲２　犛狋犪狋犻狊狋犻犮犪犾狋犪犫犾犲狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋 ／％

组分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２ ＭｎＯ Ｐ２Ｏ５

平均值 ０．５９ ０．１１ ０．０２ ０．００ ０．０５ ０．０３ ０．０３ ０．０１ ０．０１ ０．０１

标准偏差（犛） ０．１２４３ ０．０４７５ ０．００９８ ０．００６２ ０．００５１ ０．０２９４ ０．００３９ ０．００２０ ０．００９７ ０．００１２

检出限（３犛） ０．３７ ０．１４ ０．０３ ０．０２ ０．０２ ０．０９ ０．０１ ０．０１ ０．０３ ０

９５
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２６　方法的精密度与准确度

选取２个有机碳含量相对较高的国家一级标准

物质样品，编号为ＧＢＷ０７３９１和ＮＳＴ１，标准物质

均采自黑龙江省。将上述标准样品按照样品制备流

程进行制备。每个标准样品平行制备１２份，分别测

试，对测定结果进行了统计计算，统计结果列于

表３。

表３　标准物质测量结果统计表

犜犪犫犾犲３　犛狋犪狋犻狊狋犻犮犪犾狋犪犫犾犲狅犳犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋

狉犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲犳犲狉犲狀犮犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊（狀＝１２） ／％

组分
ＧＢＷ０７３９１ ＮＳＴ１

平均值 标准偏差（犛）犚犛犇 平均值 标准偏差（犛） 犚犛犇

Ｎａ２Ｏ １．８５ ０．０２ ０．９８ １．９５ ０．０１ ０．３５

Ｋ２Ｏ ２．３９ ０．０１ ０．０１ ２．６１ ０．０１ ０．２５

ＭｇＯ １．４８ ０．００ ０．００ １．２６ ０．００ ０

ＣａＯ ５．８５ ０．０１ ０．２３ １．５５ ０．００ ０

ＴＦｅ２Ｏ３ ４．０８ ０．０３ ０．８０ ４．５７ ０．０１ ０．１５

Ａｌ２Ｏ３ １２．９１ ０．０１ ０．０５ １４．０５ ０．０１ ０．１

ＳｉＯ２ ６０．０２ ０．０５ ０．０８ ６４．３６ ０．０５ ０．０７

Ｐ２Ｏ５ ０．１３７ ０．００ １．５５ ０．１６４ ０．００ １．３８

ＭｎＯ ０．０８８ ０．００ ０．８１ ０．１０３ ０．００ ０．６５

ＴｉＯ２ ０．６７８ ０．００ ０．００ ０．００６ ０．０１ 

从表３的结果统计中可以看出：测得所有元素

的结果相对标准偏差均＜１％，平均误差均较小，说

明本方法具有良好的精密度、准确度；能满足Ｘ射

线荧光光谱法分析的要求［２３］。

３　实际样品测定

选取本单位近几年项目中采自黑龙江的样品，

有机碳含量从１％～１９％。对样品分别采用Ｘ射线

荧光压片法、Ｘ射线荧光熔片法和经典化学法对

Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＴＦｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、

ＭｎＯ、ＴｉＯ２等参数进行检测，将Ｘ射线荧光压片法、

Ｘ射线荧光熔片法检测结果与经典化学法相比较，

统计结果列于表４。从表４中可以看出，有机碳含

量在小于５％时，压片法、熔片法与化学法比较，各

元素相差不明显，当有机碳含量大于５％时，熔片法

结果明显优于压片法，尤其当有机碳含量大于９％

时，各种元素压片法、熔片法与化学法总体的平均相

对误差从１１．１％减少到了４．５％，占比较大的ＳｉＯ２

从１３．００％减少到３．６５％，Ａｌ２Ｏ３从２２．４１％减少到

了３．００％，与化学法比照相对误差有了大幅降低，

准确度明显提高。

表４　未知样品压片法、熔片法和化学法测量结果统计表

犜犪犫犾犲４　犛狋犪狋犻狊狋犻犮犪犾狋犪犫犾犲狅犳犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狌狀犽狀狅狑狀狊犪犿狆犾犲狊犫狔狆狉犲狊狊犻狀犵，犿犲犾狋犻狀犵犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾犿犲狋犺狅犱狊 ／％

组分 样品编号 有机碳 压片法 熔片法 化学法 压片法与化学法相对误差 熔片法与化学法相对误差

ＳｉＯ２

１ １．５２ ５１．６９ ５０．５２ ５２．５６ －１．６６ －３．８８

２ ５．４２ ５２．４４ ５４．３ ５５．８２ －６．０６ －２．７２

３ ７．８５ ５４．５ ５２．０１ ５３．８ １．３０ －３．３３

４ ９．４１ ３２．１６ ４５．３７ ４７．６８ －３２．５５ －４．８４

５ １９．０２ ３６．２６ ３０．４ ２９．３８ ２３．４２ ３．４７

平均 １３．００ ３．６５

Ａｌ２Ｏ３

１ １．５２ １５．４ １４．８ １５．０８ ２．１２ －１．８６

２ ５．４２ １６．５１ １４．３８ １４．１５ １６．６８ １．６３

３ ７．８５ １５．５９ １３．６４ １３．２３ １７．８４ ３．１０

４ ９．４１ １８．６７ １１．７４ １２．３２ ５１．５４ －４．７１

５ １９．０２ １８．０５ １４．０３ １４．５７ ２３．８８ －３．７１

平均 ２２．４１ ３．００

ＣａＯ

１ １．５２ ４．５２ ４．５７ －９．６３ －１．０９ ４．１３

２ ５．４２ １．２３ １．１７ ３．４２ ５．１３ １．２１

３ ７．８５ ０．８９ ０．８１ －２．４７ ９．８８ ０．７９

４ ９．４１ ０．７３ ０．７３ －１３．７ ０ ０．６３

５ １９．０２ １．７ １．６２ ０．６２ ４．９４ １．６３

平均 ４．２１ １．６８

Ｋ２Ｏ

１ １．５２ ２．２７ ２．０６ ２．１１ ７．５８ －２．３７

２ ５．４２ ２．４５ ２．３４ ２．２ １１．３６ ６．３６

３ ７．８５ ２．２７ ２ １．９８ １４．６５ １．０１

４ ９．４１ １．６３ １．３４ １．４１ １５．６０ －４．９６

５ １９．０２ １．５３ １．５３ １．５２ ０．６６ ０．６６

平均 ９．９７ ３．０７

０６
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钾、钠、钙、镁、硅、铝、铁、钛、锰、磷

续表４

组分 样品编号 有机碳 压片法 熔片法 化学法 压片法与化学法相对误差 熔片法与化学法相对误差

ＭｇＯ

１ １．５２ ３．１８ ２．５５ ２．７５ １５．６４ －７．２７

２ ５．４２ １．２６ １．１８ １．１７ ７．６９ ０．８５

３ ７．８５ ０．９１ ０．９４ ０．９４ －３．１９ ０

４ ９．４１ ０．８１ ０．７ ０．７１ １４．０８ －１．４１

５ １９．０２ １．１１ １．３４ １．３６ －１８．３８ －１．４７

平均 １１．８０ ２．２０

Ｎａ２Ｏ

１ １．５２ ２．６ ３．０４ ３．１６ －１７．７２ －３．８

２ ５．４２ １．４９ １．５４ １．３ １４．６２ １８．４６

３ ７．８５ １．６２ １．５６ １．５５ ４．５２ ０．６５

４ ９．４１ ０．８８ １．１７ １．１５ －２３．４８ １．７４

５ １９．０２ ０．３７ ０．３７ ０．３４ ８．８２ ８．８２

平均 １３．８３ ６．６９

ＴＦｅ２Ｏ３

１ １．５２ １０．３６ １０．１６ １０．２８ ０．７８ －１．１７

２ ５．４２ ４．９１ ５．３８ ５．１９ －５．３９ ３．６６

３ ７．８５ ４．４５ ４．３１ ４．１１ ８．２７ ４．８７

４ ９．４１ ８．６ ８．７４ ８．８４ －２．７１ －１．１３

５ １９．０２ ６．６６ ５．２４ ５．４３ ２２．６５ －３．５

平均 ７．９６ ２．８７

ＭｎＯ

１ １．５２ ０．２２６ ０．２１５ ０．２２８ －１．１１ －５．９３

２ ５．４２ ０．５５１ ０．５３７ ０．５２１ ５．７１ ３．１０

３ ７．８５ ０．０５８ ０．０６２ ０．０５８ －０．６０ ５．６７

４ ９．４１ ０．３８７ ０．３６２ ０．３８３ ０．９４ －５．６９

５ １９．０２ ０．０６４ ０．０６４ ０．０６２ ２．９３ ２．９３

平均 ２．２６ ４．６６

Ｐ２Ｏ５

１ １．５２ ０．８９６ １．０３４ １．２７４ －２９．６９ －１８．８６

２ ５．４２ ０．４０９ ０．４３ ０．４０９ ０ ４．９７

３ ７．８５ ０．３８３ ０．３１ ０．３５８ ６．７８ －１３．４９

４ ９．４１ ０．６９２ ０．７１３ ０．７１９ －３．７９ －０．７７

５ １９．０２ ０．４４９ ０．３４９ ０．３６５ ２２．８４ －４．５８

平均 １２．６２ ８．５３

ＴｉＯ２

１ １．５２ ２．０２１ ２．３７５ ２．７３６ －２６．１２ －１３．１８

２ ５．４２ ０．７８２ ０．７６１ ０．６９９ １１．８１ ８．９３

３ ７．８５ ０．６８４ ０．６３９ ０．５９６ １４．６６ ７．１５

４ ９．４１ ０．５４３ ０．５２ ０．４７３ １４．７０ ９．８４

５ １９．０２ ０．４５１ ０．４５１ ０．４２２ ６．９２ ６．９２

平均 １４．８４ ９．２０

４　结论

１）通过测定相关标准物质可以看出本方法具有

良好的检出限、精密度、准确度；能满足Ｘ射线荧光

光谱法分析的要求。

２）通过实验数据可以看出，本方法用于测定黑

龙江省有机碳含量较高样品中的主量元素是可行

的，当样品中有机碳含量高于５％时，采用本方法能

够大幅提高测试结果的准确度。与压片法相比提高

了测定精密度，与化学法相比缩短了实验流程，减少

了环境污染。
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