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X射线荧光光谱在标准物质和标准方法
研究中的应用评介

王祎亚１,张　中２,王毅民∗１,邓赛文１,李　松１

(１．国家地质实验测试中心,北京１０００３７;２．中国建筑材料科学研究总院,北京１０００２４)

摘　要:标准物质研制需要多种高精密度、高准确度方法的综合运用,特别是样品粉碎加工后

的均匀性和稳定性检验,更特别强调检测方法的高精密度测量.X射线荧光光谱(XRF)技术

是当今地质材料主、次量组分精密度最高、最经济快速、无污染的多元素分析技术,因此在地质

标准物质研制中应用广泛并发挥了重要作用.文章从样品均匀性、稳定性、多元素定值分析和

标准分析方法制定方面评介了 XRF在地质标准物质研制中的应用,也介绍了 XRF在国家和

行业标准分析方法制定中的应用.特别介绍了 XRF在进行均匀性检验实践中的重要发现:样
品不均匀误差已成为现代地质分析误差的重要来源,并从地质分析样品粒度随分析技术进步

而不断减小的历史演变提出了应进一步降低分析样品(包括标准物质)粒度的建议,使其与

XRF、电感耦合等离子体原子发射光谱(ICPＧAES)和电感耦合等离子体质谱(ICPＧMS)这些当

今最重要的现代分析技术相适应.此外,还评介了超细标准物质研制与超细样品分析方面的

研究工作,简述了该项研究的意义和可能对整个地质分析发展带来的影响.美国国家标准与

技术研究院(NIST)在这方面的研究工作标志着超细标准物质研制和超细样品分析将是地质

分析发展的一个重要方向.全篇引文１２５篇.
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　　标准物质和标准方法在地质分析测试领域起着

质量监控和溯源等重要作用.自１９７５年研制首批

地质标准物质以来,地矿行业各部门经过４０多年的

努力,目前已初步形成种类齐全、系列化的地质标准

物质体系[１].该体系在我国地质分析质量监控、分
析仪器校准与评议、分析方法研究与评价和仲裁分

析中应用广泛,为分析质量体系的建立奠定了坚实

的基础,产生了巨大的经济和社会效益,引起了国际

同行关注[２].地质标准物质的研制、应用、体系形成

及相应标准方法的出台是地质分析走向成熟的标

志,其应用广泛、影响长久[３].

　　X射线荧光光谱(XRF)作为一种比较分析方

法,对标准物质具有强烈的依赖性,因其在主次组分

分析中具有很高的测量精密度,因此成为标准物质

研制过程中样品均匀性和稳定性检验的良好方法.
且因XRF是地质分析中最重要的主次组分分析方

法,因此在标准物质定值中应用广泛.XRF作为一

种高精密度的多元素快速、经济、特别是无污染的高

度自动化分析方法,在许多岩石、矿石分析中应用广

泛,并 形 成 了 一 定 量 的 行 业 和 国 家 标 准 分 析 方

法[４Ｇ５].但因其依赖标准物质的属性,使其在标准方

法的制定方面受到限制.

　　在对地质标准样品均匀性的高精密度检验方法

研究中发现:传统７４μm(２００目)地质标准样品的不

均匀误差已成为分析总误差的重要甚至是主要来

源,进而提出了降低样品粒度是进一步改善地质分

—９９—
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析总精密度的关键.这一发现直接催生了超细标准

物质研制和超细样品分析这一新的研究方向[６].

　　本文将从均匀性和稳定性检验、标准物质定值

和标准分析方法制定等方面评介XRF技术的应用,
同时也进一步说明 XRF在均匀性检验实践中的重

要发现和由此进一步发展的超细标准物质研制及超

细样品分析研究工作.

１　在均匀性、稳定性检验中的应用

　　XRF在地质标准物质研制中最早、最广的应用

是标准物质的均匀性检验.由于它测量精密度高,
制样与分析步骤简单,易于统计计算;特别是直接采

用原样压片测量,能真实反应原样的均匀状态,因此

成为地质标准物质均匀性检验方法的首选.

　　国家制定的一级标准物质技术规范共３４条,其
中关于均匀性的条目有８条,多于定值条目的６条

(JJG１００６—９４)[７];我国发表的标准物质文献,除公

布研制结果的文献外,研究与讨论均匀性检验的文

献也是最多的.在评介 XRF技术在地质标准物质

均匀性检验的专题论文之前,展示标准物质均匀性

检验的一般性论述或行业方法也是有益的.这里不

做评介,只提供相关文献[８Ｇ２２],以供参考.

　　２０世纪７０年代中期李国会、王毅民等采用

XRF方法对磷矿石标准物质系列中的Fe和P进行

了均匀性检验,之后在地质标准物质研制(铬铁矿和

超基性岩)中对Fe和 Ni进行了均匀性检验.２０世

纪８０年代中期颜茂弘等对XRF检验地质标准物质

均匀性的一系列问题进行了深入研究,在国内首次

使用了“不均匀度”的概念并给出快速简便的计算方

法,推导了XRF分析实测取样量的计算公式,证实

了XRF的实测取样量符合均匀性检查取样的技术

要求,使XRF分析方法成为快速、简便和可靠的岩

石标准物质均匀性检查方法[２３].该文对后来的相

关研究[２４Ｇ２９]产生的重要影响涉及分析元素的选取、
实际取样量的计算、数据处理与判断、X射线荧光计

数统计与浓度统计的一致性及样品不确定度的统计

等.XRF用于地质标准物质均匀性和稳定性检验

的文献大多都包含在标准物质研制的文献中,表１
给出了XRF在地质标准物质均匀性检验和定值中

的应用概况.

表１　XRF在地质标准物质均匀性检验和定值中的应用概况

Table１　ApplicationofXRFinhomogeneitytestandfixedvalueofgeologicalreferencematerials

标准物质

Referencematerial

均匀性稳定性检验

Homogeneityand
stabilitytest

保证值数/定值数

Numbersofcertified/
propertyvalue

XRF测定组分数占比

Datapercentageofcomponents
determinedbyXRF

参考
文献

Ref．

GBW０７１０１、GBW０７１０２
超基性岩;GBW０７２０１、
GBW０７２０２铬铁矿

化学法为主;
XRF验证Fe,Ni

２６主次组分,
３３痕量元素∗ Cs,S,Zn∗∗ [３０]

GBW０７３０１~GBW０７３０８
水系沉积物

采用 NAA,
ICPＧAES

４１ ７．９％ [３１]

GBW０７１０３~GBW０７１０８岩石;
GBW０７４０１~GBW０７４０８土壤;

GBW０７３０９~GBW０７３１２水系沉积物
Fe,Rb,Sr,Y,Zr,Nd

GSR１Ｇ８:６９/７４;
GSS１Ｇ８:７３/７４;
GSD９Ｇ１２:/７０

１０％ [３２]

GBW０７３１５多金属结核,
GBW０７３１３海洋沉积物

Si,Al,Ca,Ti,Fe,
Sr,Zr,Ce

GSPNＧ１:/５６
GSMSＧ１:/５７

结核:６．５％;
沉积物:９．２％

[３３]

GBW０７２９５、GBW０７２９６多金属结核;
GBW０７３１５、GBW０７３１６深海沉积物

Al,Si,Ca,Ti,Mn,
Fe,Ni,Cu,Sr,Zr

６３/７９(结核);
６３/８１(沉积物)

结核:９．１％;
沉积物:１０．４％

[３４],
[３５]

３个环境土壤
Zn,Fe,Ti,Pb,Zr,Mn,Sr稳

定性检验:Cu,Fe,Pb,Zn,Mn,Ca
/７０ 参与３０组分定值 [３６]

GBW０７１０９~GBW０７１１２岩石 Fe,Rb,Sr,Y,Zr,Nd /６９ １０．３％(主次痕２９元素) [３７]

GBW０７２７１~GBW０７２７６铁矿石 TFe,SiO２,MnO,P /１５ XRF进行１２组分的线性检验 [３８]

４个土壤 采用 AAS ３５/５８ 参与组分定值 [３９]

GBW０７１２０~GBW０７１２２岩石;
GBW０７３０１a、GBW０７３１７、GBW０７３１８

水系沉积物;GBW０７４２３湖积物

Cu,Zn,Ni,Y,Ti,
K,Ca,Fe

/６０ １４．８％ [４０]

GBW０７３３７~GBW０７３３９
富钴结壳

Al,Si,Ca,Mn,Fe,
Co,Ni,Sr

４３/５７ 参与３７组分定值
[４１],
[４２]

GBW０７３３３黄海沉积物 Si,Fe,Ca,Ti,Zr,Cu ４５/６４ 参与２４组分定值 [４３]

—００１—
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续表１

标准物质

Referencematerial

均匀性稳定性检验

Homogeneityand
stabilitytest

保证值数/定值数

Numbersofcertified/
propertyvalue

XRF测定组分数占比

Datapercentageofcomponents
determinedbyXRF

参考
文献

Ref．

２个稀土矿石
La,Pr,Nd,Er,Y,Dy,Yb,

Mn,Cu,Nb,Rb,Zr;
稳定检验:La,Y

３２/３５ 参与组分定值 [４４]

７个铜铅锌(银)矿石与精矿 Cu,Pb,Zn,Ag,S,Fe(以强度计) /２８ － [４５]

GBW０７３３５、GBW０７３３６
陆架沉积物

XRF:Al,Si,K,Ca,Ti,
Fe,Sr,Zr

４２/６７ ３２％(主次痕１６组分) [４６]

MSCSＧ１~MSCSＧ５
大陆架沉积物超细标准

XRF:Al,Si,Ca,
Fe,Sr,Zr

５２/６０ ２７．８％(主次痕２９组分)
[４７],
[４８]

MCPtＧ１、MCPtＧ２
超细富钴结壳铂族元素标准

主组分:总体,XRF;
微区:EMPA;

痕量(Pt):LAＧICPＧMS
６PGEs/６２

PGEs(铂族元素):IDＧICPＧMS
其他组分:ICPＧAES/ICPＧMS,

WDXRF/PＧEDXRF

[４９],
[５０]

９个铁矿石 S,P,Mn,Si,Al,Fe,Ca １３/１４ [５１]

７个重晶石矿石
Ba,Cu,Pb,Zn,Zr,Al,

Si,Fe,Ca
/９ TFe２O３,Cu,Pb,Zn,Sr [５２]

４个铬铁矿 Cr,Mn,Ni,V,Fe,Ca １６/１８
CaO,Na２O,K２O,

Mn,Ni,Co,V
[５３]

１５个水系沉积物
P,Cu,Mn,Pb,Ti,Y,Zr,

Zn,Fe２O３,K２O
/７２ 参与３５组分定值 [５４]

黑钨精矿、黑钨中矿各１个
XRF:S,P,Ca,Fe,

Cu,Pb,Sn,W
本文论述了标准

样品的制备
[５５]

３个镍矿石和２个镍精矿
Ni,Co,Cu,S,P,Cr,Mn,Nb,Pb,Rb,

Sr,Ti,Y,Zn,Zr,SiO２,Al２O３,Fe２O３,
MgO,CaO,Na２O,K２O采用ICPＧAES

/２３ 参与１组分定值 [５６]

３个长江底泥 采用ICPＧAES/ICPＧMS /７７ 参与３２组分定值 [５７]

３个钼矿石与１个钼精矿
Mo,S,P,Cu,Mn,Rb,Sr,Ti,

Zn,Fe２O３,CaO,K２O
/２６ [５８]

１０个碳酸盐岩石 采用ICPＧAES/ICPＧMS ６７/７３ 参与１９组分定值 [５９]

５个钛铁矿 采用ICPＧAES/ICPＧMS /４６ Al２O３,TiO２,Cr,Nb,Sr [６０]

４个盐湖表层沉积物 MgO,K２O,B２O３,Sr,Rb,Ce /３８ 近６０％(XRF和ICP) [６１]

３个石英岩
采用化学/AAS/ICPＧAES/

ICPＧMS
/３６ Al２O３,TFe２O３,Cl [６２]

１个锗矿石和１个铟矿石
采用 XRF/ICPＧAES/

ICPＧMS
/４５;/４７(包括１５稀土) 参与１１组分定值 [６３]

２个长江三角洲沉积物 采用ICPＧAES/ICPＧMS
/５３(包括全部

稀土元素) 参与２７组分定值 [６４]

３个矽线石
采用重量/容量/ICPＧAES/

ICPＧMS
/３９ 参与２７组分定值 [６５]

４个磷矿石 XRF:主次组分;ICPＧMS:稀土 /３７(包括稀土) [６６]

４个铌钽精矿标准物质 采用ICPＧAES/ICPＧMS /１２ [６７]

１０个品位的钛矿石与
钛精矿标准样品

XRF标准方法和化学法
(SN/T３３２２．１—２０１２,
CSM０２０１９５０—１９９９)

/１６
TFe,TiO２,SiO２,Al２O３,

CaO,MgO,S,V２O５,
Mn(按行业标准方法)

[６８]

　 注:表中 NAA为中子活化分析,AAS为原子吸收光谱,EMPA为电子显微探针,LAＧICPＧMS为激光剥蚀电感耦合等离子体质谱,IDＧICPＧ

MS为同位素稀释电感耦合等离子体质谱,WDXRF为波长色散 X射线荧光光谱,PＧEDXRF为偏振能量色散 X射线荧光光谱,∗ 地矿

部西安地质矿产研究所等,超基性岩标准物质中痕量元素的分析定值,地科院科研报告０９００６２,１９８６,１Ｇ４７;∗∗中国地质科学院西安地

质矿产研究所,铬铁矿和超基性岩标准样品的研制及测试方法,中国地质科学院研究报告,１９８０.

　　从表１中可看出:采用 XRF进行均匀性检验最

多的是以轻元素为主的岩石、土壤和沉积物类样品,
被检测元素也是以轻元素、含量不是太低的中等元

素为主.对于重元素,主要问题是取样量较大,即使

是按实际有效取样量也是不易接受的,特别是不宜

用作很低含量重元素的均匀性检验.

—１０１—
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２　在定值分析中的应用

　　在２０世纪７０~８０年代,我国在研制首批地质

标准物质(２个超基性岩和２个铬铁矿)、首批化探标

准物质(８个水系沉积物)[３０Ｇ３１]和３个磷矿石标准物

质时,XRF几乎没有参与定值分析.随着 XRF精

确测定主次元素技术方法的逐渐成熟,以及逐渐取

代化学方法成为岩石全分析的主导方法之后,在

２０世纪８０~９０年代地质标准物质研制的过程中

发挥了重要作用.在２０世纪８０年代中期制备岩石

(GBW０７１０３~ GBW０７１０８)、土 壤 (GBW０７４０１~
GBW０７４０８)和水系沉积物(GBW０７３０９~GBW０７３１２)
标准物质的定值中,XRF方法提交的结果占全部结

果的 １０％,仅 次 于 ICPＧAES、原 子 荧 光 光 谱 法

(AFS)和比色法(COL)法,居第４位[３２];在２０世纪

８０年代末多金属结核和海洋沉积物标准物质定值中

XRF方法的数据分别为６５％和９２％[３３];２０世纪

９０ 年 代 初 的 大 洋 多 金 属 结 核 (GBW０７２９５~
GBW０７２９６)和 深 海 沉 积 物 (GBW０７３１５ ~
GBW０７３１６)标准物质的定值中,有包括台湾大学在

内的１４个国内实验室和来自亚、欧、美洲的１８个国

外实验室参加,比例达到了２６％.由表１可知:XRF
用于地质标准物质定值的主次组分更广泛;从元素

数量上可以看出痕量元素更多;从样品类型可以看

出沉积物、土壤和岩石类标准物质最多;而参加矿石

类特别是少见矿石的标准物质定值的较少(主要是

缺少成熟方法).随着矿石类分析方法的发展和相

应标准物质的积累,这种现象会逐渐改观.这是由

XRF对主次组分的高精密度特性所决定的[６９].

　　我国研制的标准物质种类与数量虽很多,但与

之相比,相应的公开文献却很少,这就为资料统计和

评介带来困难.在最早的标准物质研制报告中,一
般还有一个分析方法部分,但在后来的标准物质研

制资料中,已难看到[７０].

　　最早发表 XRF参与标准物质定值的文献是地

矿部沈阳综合岩矿测试中心的才书林,而且这批定

值矿石包括铜矿、铅矿、锌矿、钨矿和钼矿等９个标

准物质,提供了２８个元素的数据.这是在１６个实

验室参加合作定值的１４种分析方法中唯一的一份

XRF数据,而且数据吻合度好[７１],为 XRF在有色金

属矿石分析中的应用提供了重要参考.

３　在标准分析方法中的应用

　　随着 XRF技术的发展和在各应用领域分析方

法的成熟,XRF的标准化研究在不少行业领域得到

快速发展,最为突出的是在进出口商品检验、有色金

属行业.楼蔓藤评介了２０００年前 XRF分析方法标

准化的进展[４],朱俐等综述了国内外 XRF各类标准

方法及其应用,包括美国材料与试验协会(ASTM)、
国际标准化组织(ISO)和我国国家标准,应用涉及有

害元素筛查、产品质量控制、地质和勘探等多个领

域[５].表２列出了我国现行有关地质材料 XRF方

法的国家和行业标准方法.

　　标准物质在分析测试中应用面较广,作为实物

表２　我国现行有关地质材料XRF方法的国家和行业标准方法

Table２　ThecurrentnationalandindustrialstandardmethodsofXRFforgeologicalmaterialsinChina

标准类别

Standardcategory
标准编号

StandardNo．
标准名称

Standardname
文献

Reference

国家标准

GB/T１７６—２００８ 水泥化学分析方法(其中４０章是 X射线荧光光谱法) [７２]

GB/T６７３０．６２—２００５
铁矿石 钙、硅、镁、钛、磷、锰、铝和钡含量的

测定 波长色散 X射线荧光光谱法
[７３]

YS/T２７３．１１—２００６ 天然和人造冰晶石中硫量的测定,X射线荧光光谱法 [７４]

GB/T１４５０６．２８—１９９３(２０１０) 硅酸盐岩石化学分析方法 第２８部分:１６个主次成分量测定 [７５]

GB/T１７４１６．２—１９９８(２０１０) 锆矿石化学分析方法 第２部分:锆量和铪量测定 [７６]

GB/T１７６０６—１９９８(２００９) 原油中硫含量的测定 能量色散 XＧ射线荧光光谱法 [７７]

GB/T１８８８２．１—２００８
(方法１XRF)

离子型稀土矿混合稀土氧化物 化学分析方法 十五个稀土
元素氧化物配分量的测定

[７８]

GB/T２４２３１—２００９
铬矿石 镁、铝、硅、钙、钛、钒、铬、锰、铁和镍含量的

测定 波长色散 X射线荧光光谱法
[７９]

GB/T２４５１９—２００９
锰矿石 镁、铝、硅、磷、硫、钾、钙、钛、锰、铁、镍、铜、锌、钡和

铅含量的测定 波长色散 X射线荧光光谱法
[８０]

—２０１—
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续表２

标准类别

Standardcategory
标准编号

StandardNo．
标准名称

Standardname
文献

Reference

中国进出口
商检行业标准

SN/T０４８１．１０—２０１１
出口矾土检验方法 第１０部分:二氧化硅、三氧化二铁、
三氧化二铝、氧化钙、氧化镁、氧化钾、五氧化二磷和

二氧化钛的测定 X射线荧光光谱法

[８１]

SN/T０５０８—２０１０ 出口石油和石油产品硫含量测定法 X射线荧光光谱法 [８２]

SN/T０８２９—１９９９
出口镁砂中的氧化镁、氧化硅、氧化钙、氧化铁、氧化铝、

氧化锰、氧化钛的测定 X射线荧光光谱法
[８３]

SN/T０８３２—１９９９
进出口铁矿中铁、硅、钙、锰、铝、钛、镁和磷的测定

波长色散 X射线荧光光谱法
[８４]

SN/T１０９７—２００２
出口磷矿石中五氧化二磷、氧化钙、三氧化二铁、氧化铝、氧化镁、

二氧化硅和氧化钾的 XＧ射线荧光光谱测定方法
[８５]

SN/T１１１８—２００２ 铬矿中铬、硅、铁、铝、镁、钙的测定 波长色散 X射线荧光光谱法 [８６]

SN/T２６３８．１—２０１０
进出口锰矿石中锰、铁、硅、铝、钙、镁、钛、钾和磷元素的测定

波长色散 X射线荧光光谱法
[８７]

SN/T２６９６—２０１０ 煤灰和焦炭灰成分中主、次元素的测定 X射线荧光光谱法 [８８]

SN/T２６９７—２０１０ 进出口煤炭中硫、磷、砷和氯的测定 X射线荧光光谱法 [８９]

SN/T２７２４—２０１０ 进出口高纯石墨中硫的测定 X射线荧光光谱法 [９０]

SN/T２７６３．１—２０１１ 红土镍矿中多种成分的测定 第１部分:X射线荧光光谱法 [９１]

SN/T２７６４—２０１１ 萤石中多种成分的测定 X射线荧光光谱法 [９２]

SN/T２９４９—２０１１
出口滑石中二氧化硅、三氧化二铁、三氧化铝、氧化钙、氧化镁的测定

X射线荧光光谱法
[９３]

SN/T３１８７—２０１２
原油中钠、镁、铝、硅、钙、钒、铁、镍、铜、铅、砷的测定

波长色散 X射线荧光光谱法
[９４]

SN/T３３２２．１—２０１２
进出口钛精矿化学分析方法 第１部分:主次成分的测定

波长色散 X射线荧光光谱法
[９５]

SN/T４３６５—２０１５
铜精矿中铜、铅、铬、砷、银、锑、铋、镍、铁、铝元素含量的测定

波长色散 X射线荧光光谱法
[９６]

中国有色金属
行业标准

YS/T２７３．１１—２００６
冰晶石化学分析方法和物理性能测定方法 第１１部分:

X射线荧光光谱分析法测定硫含量
[９７]

YS/T２７３．１４—２００８
冰晶石化学分析方法和物理性能测定方法 第１４部分:

X射线荧光光谱分析法测定元素含量
[９８]

YS/T２７３．１５—２０１２
冰晶石化学分析方法和物理性能测定方法 第１５部分:

X射线荧光光谱分析(压片)法测定元素含量
[９９]

YS/T５７５．２３—２００９ 铝土矿石化学分析方法 第２３部分:X射线荧光光谱法测定元素含量 [１００]

YS/T７０３—２００９ X 射线荧光光谱法测定石灰石中CaO、MgO、SiO２ 含量 [１０１]

YS/T７０３—２０１４ 石灰石化学分析方法 元素含量的测定 X射线荧光光谱法 [１０２]

YS/T８２０．１９—２０１２
红土镍矿化学分析方法 第１９部分:铝、铬、铁、镁、锰、镍和

硅量的测定 能量色散 X射线荧光光谱法
[１０３]

YS/T８２０．２３—２０１２
红土镍矿化学分析方法 第２３部分:钴、铁、镍、磷、氧化铝、氧化钙、
氧化铬、氧化镁、氧化锰、二氧化硅和二氧化钛量的测定 波长色散

X射线荧光光谱法

[１０４]

中华人民共和
国国土资源部 DZ/T０２７９．１—２０１６

区域地球化学样品分析方法第１部分:三氧化二铝等２４个
成分量测定 粉末压片ＧX射线荧光光谱法

[１０５]

大多可在较长时间期限内使用;而标准方法由于要

对方法“清楚而严密地说明所需条件和操作程序”,
这在当今以大型仪器分析为主的时代,仪器更新换

代快、性能指标变化大和标准方法制定的工作流程

长,这不仅增大了制定难度,也会使使用年限受到制

约.这是标准物质数量容易累积,而标准方法更易

淘汰或更新的重要原因[１].

４　在均匀性检验实践中的重要发现

　　在用XRF进行均匀性检验的长期实践中,随着

—３０１—
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现代XRF仪器性能和分析技术的进步,发现测定总

误差来自XRF测量误差的份额越来越小,而来自样

品的不均匀误差越来越显著,甚至已经常常出现前

者小于后者的情况[４,３４Ｇ３５,１０６Ｇ１０７].在样品误差与分析

误差、取样量关系的历史演变中,分析技术进步带来

的分析误差的减小是促使样品粒度减小以保持样品

误差与分析误差的平衡,已经成为推动总误差减低、
分析水平提高的最积极因素.样品误差与分析误差

的减小就像两条腿走路,交替促进分析技术的不断

进步和分析误差水平的不断减小[１０８Ｇ１０９](图１).

图１　样品粒度与取样量的历史演变

Fig１　Historicalevolutionofsamplesizein

geologicalanalysis

　　分析技术的不断进步迫使样品粒度作阶梯性减

小,以维持与分析技术的平衡.当今以XRF和ICPＧ
AES/ICPＧMS为主导的现代分析技术又一次打破了

以７４μm(２００目)为基础的地质分析体系中分析技

术与样品粒度的平衡,进一步减小样品粒度以与之

相匹配就成为必然,同时也必将分析总精密度提升

到一个新水平.

　　这一发现直接引发了超细标准物质研制与超细

样品分析系列研究工作的开展.

５　超细标准物质研制及超细样品分析
研究

　　所谓超细是针对当今地质标准物质和分析样品

７４μm(２００目)这一粒度基础来说的,至今仍还没有

研究确定超出７４μm 粒度后至少哪一粒度水平就能

与当今主要分析技术相适应.

　　实际上,随着现代分析技术(首先是ICPＧMS和

XRF)的快速发展,现代地质分析中７４μm 这一样品

粒度基础早已不断受到现代高精密度、高灵敏度分

析技术的冲击和挑战.首先是作为地质材料主组分

分析精密度最高的 XRF技术对样品粒度的需求与

这一粒度不相适应:这一粒度样品的不均匀效应使

得XRF制样简单、无污染这一最大优势无法充分发

挥,而不得不采用需要高温熔融的硼酸盐制样.这

不仅造成时间、材料的浪费、灵敏度降低和易挥发元

素的损失,更重要的是失去真正“环境友好”这一最

重要的优势;而当今高灵敏度的ICPＧAES/ICPＧMS
这一地质分析最重要的现代多元素分析方法,其实

际所需取样量可降至 mg级,远远小于１００mg(当今

７４μm 标准物质规定的最小取样量),样品粒度已严

重影响了ICPＧAES/ICPＧMS优异性能的发挥.

　　现代的微区分析技术(LAＧICPＧMS)、同步辐射

X射线荧光光谱(SRＧXRF)、扫描质子探针(SPM)、
微束X射线荧光光谱(MＧXRF)等的发展也急需在

微米尺度上均匀的标准物质,而目前７４μm 的标准

物质和样品粒度体系无法应用于微区分析,而当今

广泛使用的通过熔融制备的玻璃质微区分析用标准

物质虽然解决了均匀性问题,但熔融后的样品与被

测天然原样在结构、成分上的差异仍不免造成误差.

　　由上可知,７４μm 的样品粒度体系已难以满足高

灵敏度和高精密度现代化方法体系的需求,减小样

品粒度和降低最小取样量已是提高现代地质分析水

平的第一要务.

　　王毅民研究小组首先研制了一个平均粒度D５０

(D５０为一个样品的累计粒度百分数达到５０％时所对

应的粒径)小于４μm(D９９＜２０μm,约８００目;D９９为

一个样品的累计粒度百分数达到９９％时所对应粒

径)的 超 细 海 洋 沉 积 物 标 准 物 质 系 列 (CSMSＧ１、

CSMSＧ２、CSMSＧ３、CSMSＧ４和 CSMSＧ５),作为这方

面研究的一个尝试(包括１篇超细样品分析应用实

例).相关论文在“Geoanalysis２００３”国际会议(芬
兰)上的交流,引起国内外关注[１０８Ｇ１０９].其后,该课题

组相继发表了系列成果[１１０,４７Ｇ５０],其中包括与中国地

质科学院物化探研究所合作研制的两个D５０＜２μm
(D９９＜６μm,约２５００目)的海山富钴结壳铂族元素

超细标准物质,测定铂族元素的最小取样量可为

１g,而测定其他元素的最小取样量为１mg[４９Ｇ５０].

　　２００５年美国国家标准与技术研究院(NIST)发
布了一个平均粒度 D５０只有２８μm、最小取样量

０７mg的海洋沉积物标准物质SRM２７０３[１１１],这标

—４０１—
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志着超细物标准物质研制和超细样品分析将是地质

分析发展的一个重要方向.

　　该小组在研制超细物标准物质的同时也开展了

超细样品分析的研究工作,包括采用D９９＜４０μm 粉

末样品直接进行压片制样,XRF法精确测定了海山

磷块岩中包括C、F、Cl、Br、I在内的主、次和痕量共

３２个组分[１０９];与何红廖小组合作开展了超细地质

样品在XRF和ICPＧMS分析中应用[１１２Ｇ１１４]:ICPＧMS
利用超细样品,取样量降至 ２mg,总用酸量减至

０２mL,分解时间减至５h,仍可保证Zr与 Hf在内

的４０多个元素完全溶解,大部分元素的相对标准偏

差(RSD)为２％~５％.因此,２mg的取样量能基本

满足４２个痕量元素的分析要求.通过超细加工,样
品粒度减小且更加均匀、比表面积增大、可大大优化

样品的消解条件、同时也减少了污染物的排放;XRF
采用直接(超细)粉末压片和硼酸盐熔融两种制样对

比了两个典型的国家标准物质的分析结果,发现对

于压片的精密度要好于熔片.熔融过程虽然可消除

矿物效应,但熔融本身有可能产生不均匀(偏析等)
效应,而且每次熔融制片也存在操作差异[１１２],而且

采用单坩埚的熔片分析结果好于多坩埚的熔片分析

结果.

　　近年超细标准物质和超细样品分析都有了更进

一步的研究.洪飞等采用气流粉碎技术研制了样品

平均粒度小于 ５０μm 的钛铁矿化学成分 标 准 物

质[６０];刘瑱等采用气流粉碎研制了平均粒度小于

４５μm 的石英岩化学成分标准物质[６２].在超细样品

分析方面中国地质调查局天津地质调查中心做了大

量卓有成效的研究工作,采用超细粉末样品(平均粒

度小于１０μm)直接压片制样,采用XRF进行了水系

沉积物、土壤、碳酸盐岩、磷矿石和铬铁矿的主、次、
痕量多元素分析[１１５Ｇ１１９].彭桦等也采用超细样品压

片XRF分析了沙特阿拉伯磷矿中多元素[１２０].

　　这项研究的意义和可能的影响总结如下:(１)这
一研究的直接成果表明,一方面,在超细样品条件

下,多数地质材料主、次量组分的 XRF分析采用直

接粉末压片制样,可获得与熔融制样相当的精密度;
另一方面,使用超细样品,ICPＧAES/ICPＧMS分析的

取样量可降低至１０mg以下.(２)在现代地质分析技

术中,超细样品的加工技术、粒度检测与表征技术、超
细样品均匀性检测与表达方法和最小取样量检测与

确认方法将得到快速发展.(３)小量样品的化学前处

理技术与方法、器皿小型化等与小量样品分析相关

的实验室结构和设备都将随之改变.(４)随着取样

量的减小,试剂消耗减少,污染降低,将大大促进绿

色分析技术、环境友好实验室的发展[１１０,１１２,１２１].

６　结语与讨论

　　我国地质标准物质发展迅速,应用广泛,国际影

响越来越大、国际交流也越来越多[１２２].标准物质作

为一种计量标准,在 XRF分析中发挥着量值溯源、
质量监控、方法评价和校准等非常重要的作用,而

XRF作为当今主、次量元素的主要分析方法,由于

其测量精密度高、准确度高、多元素分析、自动化程

度高、快速和绿色环保等特性,已成为标准物质研制

均匀性、稳定性检验和定值分析的重要方法.XRF
在标准物质均匀性检验实践中的重要发现直接催生

了超细标准物质的研制,促进了超细样品分析的研

究工作,引发了地质分析者对样品粒度测量与表征

和最小取样量等问题的研究探索[１２３Ｇ１２５].
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(１．NationalResearchCenterforGeoanalysis,Beijing１０００３７,China;

２．ChinaBuildingMaterialsAcademy,Beijing１０００２４,China)

Abstract:ThedevelopmentofreferencematerialsrequiredthecomprehensiveapplicationsofvarioushighＧ
precisionandhighＧaccuracymethods,especiallythehomogeneityandstabilitytestaftersamplegrinding,

andthehighＧprecisionoftheanalyticalmethod．XＧrayfluorescencespectrometry(XRF)wasthemostacＧ
curateanalyticalmethodforthemajorandminorcomponentsofgeologicalmaterials,anditwasanonＧpolＧ
lutingmultiＧelementanalysismethod,soitwaswidelyusedinthedevelopmentofgeologicalreferencemaＧ
terialsandplayedanimportantrole．ThepaperreviewedtheapplicationsofXRFinthedevelopmentofgeＧ
ologicalreferencematerialsfromtheaspectsofsampleuniformity,stability,multiＧelementconstantvalue
analysisandstandardanalysismethodformulation,andalsointroducedtheapplicationofXRFintheforＧ
mulationofnationalandindustrialstandardanalysis．ThepaperespeciallyintroducedtheimportantdiscovＧ
eryofXRFinthetestingofhomogeneity,andthenonＧuniformityerrorofsampleshadbecomeanimporＧ
tantsourceofmoderngeologicalanalysiserror,andputforwardtoreducetheparticlesizeofsamples(inＧ
cludingreferencematerials)fromthehistoricalevolutionthattheparticlesizeofgeologicalanalysissamＧ
plesdecreasedwiththeprogressofanalysistechnology．Sothatitcouldbeadaptedtothesetechniques,

suchasXRF,inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES)/inductivelycoupled
plasmamassspectrometry(ICPＧMS)．Thepaperalsoreviewedtheresearchworkonthedevelopmentof
ultraＧfinereferencematerialsandtheanalysisofultraＧfinesamples,andbrieflydescribedthesignificance
oftheresearchanditspossibleimpactonthedevelopmentofthewholegeologicalanalysis．Theresearch
workofNISTinthisfieldindicatedthatthedevelopmentofsuperfinereferencematerialsandtheanalysis
ofsuperfinesampleswouldbeanimportantdirectioninthedevelopmentofgeologicalanalysis．Therewere
１２５citationsinthepaper．
Keywords:XＧrayfluorescencespectrometry(XRF);standardmaterial;uniformity;stability;fixedvalue
analysis;standardanalysismethod;ultraＧfinestandardmaterial;ultraＧfinesampleanalysis
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