
X射线荧光光谱分析技术之二：
制样方法

制样要求：

• 1、均匀

• 2、重复性好

• 3、颗粒效应小

• 4、矿物效应小

• 5、无限厚（薄膜法除外）



分析层的厚度：无限厚

X-ray tube

to soller slit

(collimator)

分析层(饱和厚度)

大于饱和厚度的样品
称为无限厚样品

Sample 



分析层的厚度：无限厚

Sample

B   KA1  (0,18 keV)
Sn  LA1 (3,4  keV)
Cr  KA1 (5,4 keV)

Sn  KA1 (25,2  keV)

tube

to soller slit

样品是否无限厚 :

取决于所分析的特征谱线



分析层的厚度：无限厚

Line Energy Graphite Glas Iron Lead

     Cd   KA1 23,17    keV 14,46     cm 8,20     mm 0,70     mm 77,30     μm
     Mo  KA1 17,48 6,06 3,60 0,31 36,70
     Cu   KA1 8,05 5,51     mm 0,38 36,40     μm 20,00
     Ni   KA1 7,48 4,39 0,31 29,80 16,60
     Fe   KA1 6,40 2,72 0,20 *  164,00 11,10
     Cr   KA1 5,41 1,62 0,12 104,00 7,23
     S     KA1 2,31 116,00     μm 14,80     μm 10,10 4,83
     Mg  KA1 1,25 20,00 7,08 1,92 1,13
     F     KA1 0,68 3,70 1,71 0,36 0,26
     N     KA1 0,39 0,83 1,11 0,08 0,07
     C     KA1 0,28 *  13,60 0,42 0,03 0,03
     B     KA1 0,18 4,19 0,13 0,01 0,01

0,01 μm = 10 nm = 100 A

atom radius:  0,5  - 3 A



tube

分析层的厚度：对于轻基体（如液体）

Light matrix 什么时候要考虑样品
的无限厚问题：

轻基体中测量重元素

样品量很少

解决方法：

制样时需称样

将样品的重量输入到软件中，软

件会自动校正样品厚度不同带

来的影响



X射线荧光光谱可以分析的样品种类

固体，块状样品

• 金属块

• 矿石块

粉末状样品

• 矿石粉，如铁矿、煤炭

液体样品

• 油品

• 水样



块状样品的制样方法

对于金属样品

• 研磨

• 研磨+抛光（分析轻元素时需要）

需要考虑样品加工时带来的
污染，如SiO2、Al2O3

基体效应教严重，不过采用
新的软件，可以对基体效应
进行校正



块状样品的制样方法

对于矿样

• 考虑到样品的不均匀性，一般先制成粉末

• 也可以直接进行定性或半定量分析



粉末样品的制样方法

直接装入液体杯中测量，称为松散样品

压片制样
• 特点：简单、快速、节省

• 存在颗粒效应、矿物效应

熔融制样
• 制样精密度好

• 均匀性好

• 可以人工配制标样

• 消除了颗粒效应、矿物效应

• 缺点：制样麻烦、成本高、影响检出限



松散样品

Na to U
• absorption in foil
• He flushing required ?

for qualitative and 
semiquantitative analysis 

for quantitative analysis in 
special cases only（一般是压不成
片的时候）



压片制样

不加粘结剂

• 直接压片

• 以硼酸、低压聚乙烯、纤维素等镶边垫底

• 以硼酸垫底

• 压至钢环中

• 压至铝杯中

加粘结剂

• 黄蜡粉 ( C and H)  

• 硼酸 ( B, H and O)

• 纤维素

• 硬脂酸，如分析炭素



熔融制样

熔融设备 （最高温度>1100℃ ）
• 马弗炉

• 燃气炉

• 高频炉

熔剂

• 四硼酸锂 Li2B4O7

• 偏硼酸锂LiBO2

• Li2B4O7 和 LiBO2的混合物
如12：22

铂黄坩埚（95％Pt + 5%Au)
(坩埚和模子)



熔融制样方法：

常用熔剂
• Li2B4O7（熔点：920o C ）

• LiBO2 （熔点：850o C ）

• Li2B4O7+LiBO2：混合熔剂
o 如12：22

• 常用的熔融比：1：5，1：10，1：20
脱模剂（改变熔液的浸润特性，以方便脱模）

o LiBr
o KI
o NH4I
o KBr

氧化剂
• NaNO3
• NH4NO3
• LiNO3



熔融制样方法：典型的熔融方法

铁矿制样熔融制样方法

• 5g Li2B4O7+0.5样品+1mL LiBr(30mg/mL)+ 1mL LiNO3(220mg/mL)
• 电炉上烘干10min
• 1100°C熔融10min
• 冷却成型



压片制样与熔融制样的比较
例子：水泥生料

样品

• 6个标准样品

制样方法

• 熔融制样

o 0.9 g 样品

o 8.1 g 熔剂

• 压片制样

o 加 20% 的黄蜡粉作为粘结剂



压片制样与熔融制样的比较
例子：水泥生料

成分 含量范围 
% 

制样方法  校准曲线的

标准偏差  
 % 

灵敏度 
Kcps / % 

LLD  
(100s, 3σ) 

ppm 
 

Na2O 0.04 – 0.6 熔融制样 0.03 0.9 70 
  压片制样 0.03  6 14

MgO 0.5 – 2.1 熔融制样 0.02 1.7 30 
  压片制样 0.15 7.2 12

Al2O3 2.0 – 3.7 熔融制样 0.04 1.6 17 
  压片制样 0.1 8.7 5

SiO2 12  – 17  熔融制样 0.2 2.3 - 
  压片制样 2 9.2 -

P2O5 0.03 – 0.2  熔融制样 0.002 1.7 15 
  压片制样 0.006 6.1 5

 



压片制样和熔融制样的分析结果的比较

成分 含量范围 
% 

制样方法  校准曲线的

标准偏差  
 % 

灵敏度 
Kcps / % 

LLD  
(100s, 3σ) 

ppm 
 

K2O 0.02 – 1 熔融制样 0.04 6.3 9 
  压片制样 0.05 28 3

CaO 41   – 47  熔融制样 0.3 7.3 - 
  压片制样 1.2 22

TiO2 0.10 – 0.21 熔融制样 0.005 7.1 7 
  压片制样 0.007 11 5

Mn2O3 0.02 – 0.10 熔融制样 0.001 13 8 
  压片制样 0.001 20 4

Fe2O3 0.43 – 2.8 熔融制样 0.02 26 7 
  压片制样 0.03 45 2

 



液体样品

水,油, 溶液,泥浆, ...

尽量不要分析对仪器有腐蚀或
污染的样品，如酸溶液



液体样品：用液体杯直接分析

不同的样品要选择合适的膜

光路为氦气光路，千万不要抽真空



支撑膜对X射线荧光的吸收



支持膜对各种样品的承受情况

关键点:
1、在将样品放入仪器前，先做一个膜的耐侵蚀实验，即将样品放入液体杯后静置1小时，观察膜的变化

2、经X射线照射后，有些支撑膜的机械性能会发生变化。如经20分钟的X射线照射后， Prolene膜会变
脆，膜是一次性使用

E：优，G：好，F：一般，N：不推荐，U：未知
FNFNF氧化剂
GGGNN酮类
NFNNF有机卤化物
FFFNF芳香烃
GGGNG脂肪烃
NUNNF醚类
GGGNN酯类
EEENN浓碱
EEEFU醛类
EGEGN脂肪醇
ENEGG浓酸
GNEGG稀酸

ProlenePolyimide (Kapton)PolypropylenePolycarbonateMylar化学物质



液体样品可以分析的元素范围:  Na - U



油品样品中各元素的检出限

Element Concentration Range

ppm

Calibration
Std Dev

ppm

LLD
100 s    3σ

ppm

Na 0 -  500 10 9
Mg 0 -  500 3 3.5
Al 0 -  500 2 2
Si 0 -  500 2 2
P 0 - 2500 10 1
S 0 - 6000 10 1
Cl 0 -  500 4 2
Ca 0 -  500 15 1
Ti 0 -  900 2 1
V 0 -  500 3 0.8
Cr 0 -  500 2 0.8
Mn 0 -  500 2 0.7
Fe 0 -  500 2 0.8
Ni 0 -  900 2 0.6
Cu 0 – 1200 1 0.5
Sn 0 -  500 5 3
Pb 0 -  500 2 1



液体样品：滤纸片法

small quantities of sample (several 100µl)

dropped on a filter paper with an hydro-
phobic ring to guarantee a constant area 
over which the sample is spread

unloaded filters necessary for blank 
measurement



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


