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土壤重金属镍元素的犡射线荧光定量分析
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（中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光学与技术重点实验室，安徽 合肥２３００３１）

摘要　利用ＸＬｔ７９３重金属分析仪，在实验室自然大气环境下获取土壤的Ｘ射线荧光，通过Ｘ射线荧光光谱法定

量分析了国家标准土壤样品中Ｎｉ元素的含量。实验研究了在最佳实验条件下土壤中Ｎｉ的Ｘ射线荧光特征分析

谱线，测定了Ｎｉ元素的直接校准曲线。实验结果表明，Ｎｉ元素质量分数在（５０～１０００）×１０－６范围内，元素含量与

特征谱线强度之间具有较好的线性关系；元素Ｎｉ强度分析测量的相对标准偏差（ＲＳＤ）为８．６０％，利用相同土壤类

型进行定量分析的结果与标准值的相对偏差为４．４３％；利用定标曲线对不同土壤类型进行定量分析，元素测量浓

度与标准值的相对偏差为７．１３％。
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１　引　　言

自２００９年以来，我国已发生３０多起特大重金属污染事件，国家已专门制定了《重金属污染综合防治“十

二五”规划》，加强对重点区域重金属污染物排放的监管。土壤重金属污染物作为重金属污染监管重点之一，

将受到更大关注。

目前，检测土壤重金属污染物的方法很多，如中子活化法（ＮＡＡ）、火焰式原子吸收光谱法（ＦＬＡＡ）、石

墨炉式原子吸收光谱法（ＧＦＡＡ）、电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰＡＥＳ）、电感耦合等离子体质谱
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法（ＩＣＰＭＳ）和激光诱导等离子体发射光谱法（ＬＩＢＳ）等。但上述检测方法对土壤样品的采样、储存、预处理

要求高，分析准备时间长，损坏样品，易造成土壤样品的二次污染［１～３］。因此，快速、原位、非破坏的土壤重金

属检测技术得到快速发展。Ｘ射线荧光（ＸＲＦ）光谱分析方法以其多组分同时分析、检测速度快、精度高和非

损伤等优点，在土壤重金属分析领域快速发展［４］。

在土壤重金属分析中，基体效应是造成测量结果偏差的重要原因之一，其对低含量重金属元素的影响尤

为明显。在测量过程中，必须依据元素的ＸＲＦ光谱特性，研究具体的解决办法，提高分析结果的稳定性和准

确度。本文针对土壤中Ｎｉ元素含量较低，且受Ｐｂ、Ｓｂ等元素干扰的特点，采用直接定标曲线的方法，研究

土壤重金属元素ＸＲＦ定量分析。

２　实验条件

实验所用设备为尼通ＸＬｔ７９３重金属分析仪，采用微型Ｘ射线管作为激发源，使用高性能的硅ＰＩＮ探测

器，激发源的电压／电流设为４０ｋＶ／５０μＡ，测量时间设置为１２０ｓ。

土壤样品选用ＧＢＷ０７４０４，ＧＢＷ０７４０６标准土样。用电子天平称量标准土壤样品质量，将配制的不同

已知浓度的硝酸镍溶液分别加入ＧＢＷ０７４０４样品中充分搅拌，经烘干、研磨后，将样品压入聚乙烯样品盒

（直径３０ｍｍ，厚度３０ｍｍ）中。同时制备相同质量未添加硝酸镍的ＧＢＷ０７４０４，ＧＢＷ０７４０６标样各一份。

３　实验结果分析与讨论

３．１　分析谱线的选择

通常，重金属元素的 ＸＲＦ 特征谱线可以选择 犓 系和犔 系特征谱线。但是，对于 ＧＢＷ０７４０４，

ＧＢＷ０７４０６两种标准土壤样品，Ｎｉ元素含量较低，其特征谱线的选取非常关键。通过实验研究，Ｎｉ元素的

犔α，犔β荧光特征谱线能谱较低，分析平台难以探测；犓α（７．４７ｋｅＶ），犓β（８．２７ｋｅＶ）特征谱线易分辨。图１给

出了被测样品在７．２～８．６ｋｅＶ能量谱范围内的光谱。图２给出同种土壤类型，三种不同Ｎｉ元素浓度的土

壤样品谱线强度。理论上犓α，犓β线均可作为Ｎｉ元素的分析谱线，但由于犔层电子向犓 层跃迁的几率比其

他电子层向犓 层的跃迁几率大，这样单位时间内辐射出犓α 线的强度最大
［５］，所以分析低含量 Ｎｉ元素时，

犓α 特征峰值大小相对稳定。从实际获取的Ｎｉ元素犓 系谱线可以看出，犓β 特征谱线所受干扰较大，特征峰

不明显，不易选作分析谱线，而犓α 特征峰较为明显。因此，实验仅选取犓α 作为分析谱线。

图１ 土壤样品在７．２～８．６ｋｅＶ能谱范围内的发射光谱

Ｆｉｇ．１ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

ｂｅｔｗｅｅｎ７．２ａｎｄ８．６ｋｅＶ

图２ 土壤样品在７．３～７．８ｋｅＶ能谱范围内的发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｂｅｔｗｅｅｎ

７．３ａｎｄ７．８ｋｅＶ

３．２　定量分析

在ＸＲＦ光谱分析中，对样品中某元素含量进行定量分析的方法较多，有基本参数法、经验影响系数法和

实验校正法等［６，７］。由于土壤基体中所含元素较多，且颗粒度、表面效应等物理状态较为复杂，采用数学方

法计算一次、二次荧光强度时所涉及的参数多、计算复杂、受基体效应影响大。本文采用直接定标曲线法进

行强度 浓度计算，该方法适用于有机或轻基体中少量或痕量元素分析［５］。

０１３００２２
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直接定标曲线法的基本原理是：选取与样品物理化学形态类似的多个标样，测定其中分析元素特征谱线

的Ｘ射线强度。根据标样中分析元素的化学值和测得的强度制作定标曲线。未知样品中元素的含量根据

测定的Ｘ射线强度从定标曲线中求取。其定标曲线的表达式为
［５］

犠犻＝犪犐犻＋犫，

图３ 土壤样品中Ｎｉ元素的犓α 测量谱线和

高斯函数拟合谱线

Ｆｉｇ．３ Ｍｅａｓｕｒｅｄ犓αａｎｄＧａｕｓｓｉａｎｆｕｎｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇ

ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｅｌｅｍｅｎｔＮｉｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

式中犠犻为被测元素的化学值；犐犻为被测元素犻的ＸＲＦ强

度；犪、犫为校准曲线常数，犪包含了许多物理和仪器因素。

在一定浓度条件下，Ｎｉ元素的犓α 特征谱线的强度

值明显，但由于受基体效应、信号统计涨落等因素影响，

其测量的峰位置、峰值大小均存在一定偏差。因此，为了

扣除仪器自身因素、干扰元素及背景的影响，获取特征峰

位置处的谱线净强度大小，需要对测得的元素特征分析

谱线进行一定的拟合处理。实验分别选用了高斯函数和

洛伦兹函数［５，８］对不同浓度条件下的Ｎｉ元素犓α 线进行拟

合，结果显示洛伦兹函数对谱线拟合后得到的谱线峰值强

度高于实际测量的最大值，增加了背景效应对测量结果的

影响，因此实验选用高斯函数对特征峰加以拟合。图３给

出了Ｎｉ元素的犓α测量谱线和高斯函数拟合谱线。

为提高仪器测量的准确度，一方面将测量时间设置

为１２０ｓ，另一方面增加测量次数。表１给出土壤样品中Ｎｉ元素谱线强度测量的相对标准偏差（ＲＳＤ），说明

通过累加作用可以减小测量过程中由于光谱的不稳定性及测量条件变化对分析精度的影响。

表１ 土壤样品中Ｎｉ元素（犓α：７．４７ｋｅＶ）谱线强度６次测量的相对标准偏差

Ｔａｂｅｌ１ ＲＳＤｏｆＮｉ（犓α：７．４７ｋｅＶ）ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｂｙ６ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ １ ２ ３ ４ ５ ６ Ａｖｅｒａｇｅ ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７４０４ １．８０６１ １．７６２６ １．７５２５ １．７４３７ １．８２１９ １．７６８１ １．７７５８ ８．６０

图４ Ｎｉ元素犓α 谱线的定标曲线（标准土壤样品）

Ｆｉｇ．４ ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＮｉ犓αｓｐｅｃｔｒｕｍ

（ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ）

　　根据实验数据拟合得到土壤样品中Ｎｉ元素定量分

析的定标曲线，图４给出了Ｎｉ元素犓α 谱线的定标曲线。

线性拟合结果的相关系数达到０．９９４４４，说明在（１００～

１０００）×１０－６的质量分数范围内，土壤样品中Ｎｉ元素的

荧光犓α 特征谱线满足线性关系，且线性相关性好。

设置与上述样品相同的测量条件，对未添加硝酸镍

的ＧＢＷ０７４０４，ＧＢＷ０７４０６两标准样品进行测量，获得

Ｎｉ元素的犓α 特征谱线强度。利用图４定标曲线反演得

到这两种国家标准土壤样品中 Ｎｉ元素的含量。表２列

出了对应标样中Ｎｉ元素的测量强度、浓度及其与标准浓

度的偏差。

实验得到的两种标准样品测量值的相对标准偏差存

在差异，主要是由于基体特征不同所造成的。由于样品

制样过程相同，基体的物理特征影响基本相似，影响基体效应的因素主要是不同基体对Ｎｉ元素的吸收 增强

效应存在差异。在ＧＢＷ０７４０４样品定标曲线测定过程中，每种试样中所含Ｎｉ元素对原级、次级Ｘ射线的吸

收 增强效应变化均一致，绘制的定标曲线能较好地去除基体吸收 增强效应的影响。而采用该定标曲线分

析ＧＢＷ０７４０６基体样品时，由于基体组成不同，元素间的吸收 增强效应也存在差异，而定标曲线无法对该

基体效应的变化进行校正，所以测量结果的相对标准偏差较大。

但从测量结果的相对标准偏差可以看出，在ＸＲＦ光谱测量中，直接定标曲线法适用于低浓度条件下土

０１３００２３
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壤样品中Ｎｉ元素的测量。

表２ 标准土壤中Ｎｉ元素（犓α：７．４７ｋｅＶ）测量强度、测量浓度（质量分数）及与标准浓度的相对偏差

Ｔａｂｌｅ２ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ａｎｄＲＳＤｂｅｔｗｅｅｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔＮｉｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

Ｍｅａｓｕｒｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ Ｍｅａｓｕｒｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ Ｓｔａｎｄａｒｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７４０４ ０．３９５７１ ６６．８３６ ６４（±５） ４．４３

ＧＢＷ０７４０６ ０．３７９３２ ５６．７８１ ５３（±４） ７．１３

４　结　　论

利用ＸＲＦ光谱分析技术对国家标准土壤中Ｎｉ元素的含量进行了实验研究，对分析线的选取、Ｎｉ元素

特征谱线强度与浓度间的校准关系、反演不同类型样品中Ｎｉ元素浓度等进行了分析，并得出以下结论：１）对

于低含量测试样品，选取Ｎｉ的犓α（７．４７ｋｅＶ）特征谱线作为分析线较为合适；２）在一定的浓度范围内，可得

到元素强度 浓度的线性定标曲线，并可得到较为准确的测量结果；３）定标曲线对于样品中低含量（大于检测

限）元素的测量仍然有效；４）在相同的实验条件下，采用定标曲线对相同和不同土壤基体进行元素定量分析，

其相对标准偏差存在差异。
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