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X 射线荧光光谱法在电气石标准物质
均匀性检验中的应用 *

夏传波 , 成学海
( 山东省地质科学研究院，山东省金属矿产成矿地质过程与资源利用重点实验室，济南 250013)

摘要 采用粉末压片 –X 射线荧光光谱法对电气石标准物质候选物的均匀性进行检验。选择 Si，Al，Mg，Fe，

Ca，Na 等 6 个元素作为检验元素，样品以随机方式进行测量，根据单因素方差分析的 F 值和测定值的相对标准

偏差 (RSD) 判定样品的均匀性，并计算了检测方法的误差和样品不均匀误差。结果表明，方差检验的 F 计算值在

0.80～1.93之间，小于F临界值1.96，测定结果的相对标准偏差小于0.9% ；检测方法相对标准偏差和样品不均匀度 (以

RSD 表示 ) 均小于 0.5%，说明制备的电气石标准物质候选物具有良好的均匀性。通过公式计算，确定最小取样量为

200 mg。该方法无需湿法分解样品，绿色环保，简便快速，测定结果精密度高。

关键词 电气石标准物质；均匀性检验；X 射线荧光光谱法；最小取样量

中图分类号：O657.3   文献标识码：A   文章编号：1008–6145(2016)01–0001–04

Application of X–Ray Fluorescence Spectrometry in the Homogeneity Test of 
Tourmaline Reference Materials

Xia Chuanbo, Cheng Xuehai
(Shandong Institute of Geological Sciences， Key Laboratory of Geological Processes for Mineralization of Metal Minerals 

and Resource Utilization in Shandong Province， Jinan 250013， China)

Abstract  The homogenei ty tes t  of  tourmaline candidate  reference mater ials  was performed by X-ray 
fluorescence spectrometry. The elements such as Si，Al，Mg，Fe，Ca and Na were selected for homogeneity testing. The samples 
were measured in a random manner. The homogeneity was evaluated by F value of variance analysis and RSD of detection results. 
The F value in analysis of variance was in the range of 0.80–1.93，which was less than the F critical value 1.96. The relative standard 
diviation (RSD) of the results was less than 0.9%. The RSD of detection method and sample inhomogeneity (RSD) were less than 
0.5%. It was indicated that the tourmaline candidate reference materials had good homogeneity. The minimum sampling amount 
was given as 200 mg by calculation. This method avoids wet decomposition of the sample and has the advantages of environment-
friendly，it is simple，rapid and has high precision.
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均匀性是指物质的一种或几种特性具有相同

组分或相同结构的状态，是标准物质的基本属性。

岩石、矿物等地质标准物质，一般都是多种矿物的

集合体，在研制过程中经过粉碎、混匀获得了相对

的均匀性，在分装过后必须进行均匀性检验。标准

物质的均匀性检验主要包括检测方法的选择与研

究、检测结果的表达与评价和最小取样量的确定

等 3 方面［1–2］。

按照国家技术规范［3］，均匀性检验应选择不低

于定值方法的精密度和具有足够灵敏度且能够溯

源的测量方法。地质标准物质的均匀性检验在早

期一般以化学法为主。目前主要采用多元素同时

测定的方法，如 X 射线荧光光谱法、中子活化分析

法 (NAA)［4］、电感耦合等离子体质谱法［5］、电感耦

合等离子体发射光谱法［5–6］等。其中，X 射线荧光

光谱法在标准物质的均匀性检验中应用广泛［7–12］，

与其它方法相比，虽然存在痕量元素的测定精密度

差，最小取样量不易确定等问题［13］，但具有粉末压

片制样步骤简单、制样误差小、成本低、便于保存和

复查，主次量元素测量精密度高，测定过程简便、快

速，方法误差易统计等特点。

电气石是一类以含硼为特征的铝、钠、铁、

镁、锂环状结构的硅酸盐矿物，其化学通式为
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NaR3Al6 ［Si6O18］［BO3］3 (OH，F)4，式中R代表

金属阳离子，当R为Mg2+，Fe2+或Li+，Al3+时，分

别构成镁电气石、黑电气石和锂电气石3个端元

矿物种。电气石矿物结构稳定，用敞口酸溶法难

以完全分解，需要用高压密闭酸溶法或碱熔法进

行样品制备，这为样品湿法分解后进行均匀性检

验带来不便。笔者采用X射线荧光光谱法对制备

的3个电气石标准物质候选物进行均匀性检验，

通过单因素方差分析(F检验)和测量结果的相对标

准偏差(RSD)综合评价了样品的均匀性，确定了

样品的最小取样量。

1　实验部分

1．1　主要仪器与材料

波长色散 X 射线荧光光谱仪：ZSX Primus Ⅱ

型，日本理学公司；

粉末压样机：BP–A 型，北京北方丹仪仪器仪表

有限公司；

电 气 石 标 准 物 质 候 选 样 物 样 品：DQS–1，
DQS–2，DQS–3，分别采集自辽宁营口后仙裕 ( 铁镁

电气石 )、云南文山麻栗坡 ( 镁电气石 ) 和广西恭城

( 铁电气石 )，经粉碎、混匀、粒度检验后分装于聚乙

烯瓶中。

1．2　样品制备

采用粉末压片法制备样品。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 10 s，制成样片待测。制样过程中注意压

力及保压时间一致。

2　结果与讨论

2．1　检验元素

标准物质的均匀性检验应当选择有代表性和

不容易均匀的元素。根据电气石样品的化学组成

特征，并考虑了制样过程中可能引入的污染，选定

Si，Al，Mg，Fe，Ca，Na 等 6 个元素进行均匀性检

验。

2．2　测量条件

在均匀性检验进行之前先压制一试验样片，对

各检验元素的 K 谱线进行扫描，对 2θ峰值、PHA、

衰减器等仪器测量条件进行优化；同时对各元素荧

光强度进行预测定。根据测定强度，调整各元素分

析时间使总计数尽量达到 106 以上，此时计数精度

小于 0.1%。检验元素及测量条件见表 1( 直接用测

得的 X 射线原始强度计数进行统计计算，未转换成

元素含量 )。
表 1　元素测量条件

元素 分析线
分析
晶体

准直器 衰减器 探测器
电压／

kV
电流／

mA
峰值 PHA

2θ(º) t(s) LL UL
Na Kα RX25 S4 1／1 PC 55 60 47.486 30 100 310
Mg Kα RX25 S4 1／1 PC 55 60 39.058 24 90 330
Al Kα PET S4 1／1 PC 55 60 144.770 10 100 330
Si Kα PET S4 1／10 PC 55 60 109.046 20 100 310
Ca Kα LiF1 S4 1／1 PC 55 60 113.068 30 110 290
Fe Kα LiF1 S4 1／10 SC 55 60 57.480 10 90 380

2．3　检验方式

按照 JJG 1006–1994 《一级标准物质技术规范》

的要求，从分装的最小包装单元中随机抽取 25 个子

样，每个子样进行双份测试。为防止测量系统的时

间变差干扰均匀性评估，测定时将样品提前编号，按

照随机顺序进行粉末压片制样和测量。

在测量过程中，选用其中 1 个样片作为监测样

片，每完成 5 个样片的测定即对监测样片测定一次，

直至测量结束，以此监控整个测量过程仪器漂移情

况。依此还可以统计计算出均匀性检验过程中仪器

测量误差。

2．4　均匀性检验结果

采用单因素方差分析方法 (F 检验 ) 并结合测

量结果的相对标准偏差 (RSD) 对测试样品进行均

匀性评估。

单因素方差分析法是通过组间方差和组内方

差的比较来判断各组测量值之间有无系统偏差［3］。

设取样数量为 m，每个样品重复测定 n 次，测量值为

Xij(i=1，m ；j=1，n)，则有：

样品组内平均值：X X ni ij
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样品测试及方差分析结果见表 2。由表 2 可知，

3 个样品各元素测定结果的相对标准偏差均小于

0.9%，F 计算值均小于临界值 F0.05 (24，25)=1.96，说明

制备的电气石标准物质候选物的均匀性良好。
表 2　均匀性检验结果

样品 元素
平均值／

Kcps
最大值／

Kcps
最小值／

Kcps
sT／
Kcps

RSDT／
%

单元间
方差 S1

2
单元内
方差 S2

2 F 计算值

DQS–1

Na 6.25 6.34 6.15 0.042 0.67 0.001 81 0.001 66 1.09
Mg 62.37 62.82 61.70 0.277 0.44 0.074 8 0.0783 0.96
Al 408.12 410.96 402.90 1.961 0.48 3.407 4.265 0.80
Si 49.45 49.86 48.81 0.244 0.49 0.060 0.059 1.00
Ca 153.20 153.71 152.47 0.251 0.16 0.067 0.059 1.15
Fe 206.75 207.15 206.07 0.241 0.12 0.077 0.040 1.93

DQS–2

Na 7.93 8.01 7.85 0.040 0.51 0.001 9 0.001 3 1.46
Mg 80.08 80.62 79.45 0.273 0.34 0.007 5 0.074 1.01
Al 521.30 525.33 518.73 1.363 0.26 2.378 1.315 1.81
Si 46.73 46.97 46.44 0.127 0.27 0.017 0.015 1.13
Ca 62.13 62.51 61.50 0.188 0.30 0.033 0.038 0.86
Fe 112.64 112.87 112.39 0.123 0.11 0.019 0.012 1.61

DQS–3

Na 6.19 6.30 6.09 0.045 0.72 0.002 6 0.001 4 1.83
Mg 4.08 4.19 4.00 0.037 0.89 0.001 6 0.0011 1.44
Al 485.85 494.05 479.62 2.749 0.57 8.789 6.368 1.38
Si 51.07 51.87 50.37 0.271 0.53 0.086 0.062 1.39
Ca 37.81 38.07 37.59 0.117 0.31 0.017 0.010 1.66
Fe 327.68 328.39 326.59 0.396 0.12 0.154 0.159 0.97

2.5 检测方法误差与样品不均匀误差

随着对标准物质均匀性要求的提高，不少研究

者［14–15］提出均匀性检验仅给出“均匀”或“不均匀”

的定性表达是不够的，应当给出具体的定量表达，应

当将均匀性检验过程中由样品不均匀性引起的误差

( 以下简称不均匀误差 ) 与检测方法本身的误差予

以区分，从而对样品的不均匀度 ( 以 RSD 表示 ) 进
行评估。

在粉末压片 –X 射线荧光光谱分析中，检测方

法的误差分为制样误差和仪器测量误差两部分。根

据文献［16–17］方法，制样误差可以通过测定与待测

物质同类型的已知均匀标准物质计算得出。选择国

家标准物质 (GBW 07418)，压制 11 个样片，按照表 1
中的测量条件各测定 1 次，计算已知标准物质检测

方法的误差的方差 SR
2。在此过程中，对其中 1 个样

片，动态测量 11 次 ( 两组测量交替进行 )，求出仪器

测量误差的方差 Si，1
2。则制样误差的方差 SP

2 由公式

SP
2=SR

2–Si，1
2 计算。测定数据及计算结果见表 3。

表 3　标准物质 (GBW 07418) 测定结果

元素
11 个样片各测定 1 次 1 个样片测定 11 次

SP／Kcps
平均值／Kcps SR／Kcps RSD／% 平均值／Kcps Si，1／Kcps RSD／%

Na 5.80 0.014 0.25 5.78 0.034 0.59 0
Mg 16.25 0.129 0.79 16.22 0.053 0.33 0.118
Al 344.71 1.821 0.53 344.53 0.377 0.11 1.782
Si 93.08 0.279 0.30 92.98 0.171 0.18 0.221
Ca 49.07 0.243 0.50 49.45 0.141 0.28 0.199
Fe 88.03 0.226 0.26 88.18 0.200 0.23 0.105

待测样品按均匀性检验的要求进行测定，得出

总误差的方差 ST
2( 包括样品不均匀误差的方差 SS

2、

制样误差的方差 SP
2 和仪器测量误差的方差 Si，2

2)。
其中，Si，2

2 由 2.3 节中待测样品 1 个样片测定 11 次

计算得出，则检测方法误差的方差 SA
2 和样品不均

匀误差的方差 SS
2 可分别由 SA

2=SP
2+Si，2

2，SS
2=ST

2–SA
2

计算得出。根据上述方法，样品 DQS–1 的测定数据

及计算结果见表 4。

由表 4 可知，多数元素的样品不均匀误差小于

检测方法误差，Mg 元素的样品不均匀误差稍大于

检测方法误差，但基本在同一水平。表明制备的电

气石标准物质候选物具有良好的均匀性。

2．6　最小取样量的确定

最小取样量的确定是均匀性检验的一项重要

内容。一般情况下，均匀性检验时的称样量即为标

准物质的最小取样量。用粉末压片 –X 射线荧光



 化学分析计量 2016 年，第 25 卷，第 1 期4

表 4　待测样品 DQS–1 统计计算结果

元素
1 个样片 (n=11) SA／

Kcps
SS／
Kcps

ST／
Kcps

RSDA／
%

RSDS／
%

RSDT／
%平均值／Kcps Si，2／Kcps RSD／%

Na 6.28 0.030 0.48 0.030 0.028 0.042 0.48 0.46 0.67
Mg 62.76 0.054 0.09 0.129 0.245 0.277 0.21 0.39 0.44
Al 410.65 0.251 0.06 1.799 0.779 1.961 0.44 0.19 0.48
Si 49.70 0.057 0.11 0.228 0.087 0.244 0.46 0.18 0.49
Ca 153.50 0.176 0.11 0.266 0 0.251 0.17 0 0.16
Fe 207.07 0.165 0.08 0.195 0.142 0.241 0.09 0.07 0.12

    注：RSDA 为检测方法相对标准偏差；RSDS 为不均匀度；RSDT 为均匀性检验总相对标准偏差。
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光谱法进行均匀性检验时，虽然压制样片称样量为

4～5 g，但由于XRF属于表面分析，真正对测量有

贡献的只是样片的表层部分，这一部分样品量可以

由下式计算［7］。

( )
.

ln
sinW

W I

I I
ri

ij j

0 2

n t
r i=

-

/
式中：Wi——实际有效样品量；

I／I0——透过率因子，设其值为 0.01，即透过

               率为 1%，饱和度 99% 时确定试样量；

r——被照射样品半径，选择 r=1.5 cm ；

θ——仪器出射角，本实验使用仪器的出射角

         为 40°；

μij——基体元素 j 对分析元素 i 分析线的质量

            吸收系数；

Wj——j 元素在试样中的质量分数；

ρ——试样的总密度。

通过公式计算及参考文献值，计算出的实测样

品量分别为 Na 5 mg，Mg 10 mg，Al 15 mg，Si 25 
mg，Ca 110 mg，Fe 180 mg。因此，确定均匀性检验

的样品最小取样量为 200 mg，能够满足地质分析取

样量的要求。另外标准物质的最小取样量主要取

决于样品的粒度，而 XRF 计算的有效样品量却主要

取决于测定元素的原子序数［15］，对于较高原子序数

的元素，虽然用公式计算的样品量较大，但并不代

表样品只有在这一取样量下才是均匀的。因此有

文献用 XRF 进行均匀性检验后再采用 ICP–AES 和

ICP–MS 进行补充检验，以确定最小取样量［18］。

3　结语

采用粉末压片 –X 射线荧光光谱法进行电气石

样品的均匀性检验，检验过程简便、快速。经方差分

析证明待测样品具有良好的均匀性。计算了检测方

法的误差和样品不均匀误差，并估算了最小取样量。

由于 X 射线荧光光谱法有其固有的缺陷，在痕量元

素均匀性检验及最小取样量的确定等方面，还需要

与其它方法相互配合完成。




