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圈定元素活动态异常#可获得深部矿化信息#预测成矿物质供应量#是深穿透地球化学研究隐伏矿

的有效方法之一+但常规的实验技术需将样品运回实验室进行分析#运输过程和时间均有可能带来元素活

动态的变化#影响分析结果)且常规分析的样品用量大#限制了活动态提取时间参数的研究+而全反射
4

射

线荧光光谱$

G4T̀

%技术灵敏度高,定量简单,用量少#且仪器体小便携#无需载气和冷却水#适合野外现

场快速分析+因此#利用
G4T̀

#从内标选择,质量控制入手#建立了土壤中
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等多元素活动态的分析方法+由于提取剂中有机质含量高#方法选取较高浓度的

3-

作为内标$分析液中
3-

为
!@

#

)

*

CN

c!

%#以提高高背景下
3-

测定的准确性+为了控制污染降低误差#实

验前的石英玻璃反射体须进行
G4T̀ !@@+

的空白测定#选取无杂质峰的干净反射体用于实验+主要实验步

骤如下&$
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土壤样品中加入
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多金属提取剂$
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c!乙二胺四乙酸钠$

EQG>

%

*@a@@!C'8

*

N

c!二乙基三胺五乙酸$
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c!氨基三乙酸
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c!三乙醇胺$

GE>

%%#室温混合振荡
A?,

后#用
@aKS

#

C

滤膜过滤)$

?

%取滤液$提取

液%
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#加入
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溶液作为内标#混匀)$

B

%移取
!@

#

N

待测液于硅化的石英玻璃反

射体中#

S@h

烘干后进行
G4T̀

测定$

\'**

&

单色激发#测定时间
!@@@+

%+实验结果表明&土壤中元素活

动态的
G4T̀

分析方法检出限在几个到几十个
#

)

*

N

c!

#大部分元素精密度$

T3Q

%小于
!@b

#与
P[R*\3

'

P[R*#E3

分析结果相比#相对误差平均值为
!Ob

+该方法适用于野外现场元素活动态的快速分析+由于方

法取样体积
!@@

#

N

#上样体积
!@

#

N

#亦适用于活动态提取时间条件实验#可实现小体积连续取样#效率高,

连续性强,误差较小+
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元素在地表疏松沉积物中的存在形式包括稳定态$存在

于硅酸盐,硫化物,晶质氧化物中%和活动态$存在于水溶

相,黏土吸附相和可交换相,有机质结合相和氧化物相

中%

!

!

"

+元素可从矿体以各种途径向地表迁移#在地表覆盖

物中形成活动态叠加含量的异常!

!*?

"

+研究与成矿元素有关

的活动态异常#可提取深部隐伏矿在地表介质中弱结合形式

的矿化信息#对找矿具有重要意义#现已成为深穿透地球化

学研究的主要方向之一!

!*J

"

+

虽然大量数据显示活动态异常与隐伏矿体赋存位置相吻

合#但仍有部分异常无法被合理解释!

S*A

"

+元素活动态提取

方法的应用范围和时效性都有待考察+由于传统的元素活动

态分析需将样品运回实验室进行分析#运输过程和时间均有

可能带来元素活动态的变化#影响分析结果+另外#不同元

素的活动态所需的提取时间不同#因此提取时间是活动态提

取技术研究的一个重要指标+时间条件研究时#常规用
P[R*

\3

和
P[R*#E3

开展分析#由于样品用量较大#不能连续取

样#每一个时间参数下都需要重新制样#既增加了成本,降

低了效率#又影响到研究的连续性+当样品有机质含量高

时#酸化后提取液中的絮状沉淀物还易堵塞仪器进样系统#



影响测定+因此#有待发展元素活动态野外现场快速分析以

及适合时间条件研究的小体积取样的分析技术+

全反射
4

射线荧光$

G4T̀

%光谱具有快速,检出限低,

用量少,定量简单等诸多特点#是开展元素分析的有利手

段!

O

"

+一方面新技术让
G4T̀

检出限大幅降低#如
T0F08

等!

I

"利用巯基改性氧化石墨烯吸附溶液离子后经
G4T̀

$

M

靶%测定#检出限可降至
!@

c!!

)

量级+一方面
G4T̀

让野外

现场元素分析快速方便+如
37'+(0:,

!

!@

"利用台式
G4T̀

在

野外现场
S=

内分析了
B?@

个土壤和沉积物样品#金属元素

的分析结果与实验室分析结果相比#相对偏差的中位数为

!@b

"

?Sb

#结果较好+这些研究主要是利用
G4T̀

分析了

元素的总量#溶液样品制备体积一般为
!CN

!

!!

"

+对于元素

活动态#分析的是被提取剂提取的可活动形态#一般含量较

低)提取剂中富含有机质#使得背景峰增高)当制样体积减

少到
!@@

#

N

时#误差增加的风险变高+因此#本文尝试提高

内标元素的浓度和严格质量控制#以提高
G4T̀

分析活动态

元素的准确性#并与常规的
P[R*\3

和
P[R*#E3

的分析结果

进行对比#分析方法的检出限,精密度和准确度#并探讨其

应用于活动态时间条件实验的可行性+
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实验部分
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仪器与工作条件
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3?RP[#̀ #4

型台式全反射
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射线荧光光谱仪$德国

L;5D-;$0('

公司%#配置
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靶,硅漂移探测器和
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位样品

进样器#工作电压
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#电流
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#测定时间
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电感耦合等离子体质谱仪$

P[R*\3

#美国

R-;D2(E8C-;

公司%和
#
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72C0OB@@

电感耦合等离子体发射光

谱仪$

P[R*#E3

#美国
R-;D2(E8C-;

公司%+其中
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测定#
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用
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测定+
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主要试剂
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单元素标准溶液
%$\*33E*@@?*?@!B

$国家有色金属及电子材料分析测试中心%#硅酮溶液
3ET*
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$

3ET_>E8-:7;'

6

,';-+2+

#德国%#

TL3S@

溶液$
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#货号
OBKJ?

%#

"$#

B

$优级纯%#乙醇$优级纯%#实

验用水为去离子水$室温电阻率约
!Oa?\

*

*

:C

%+

提取剂采用曹立峰等!

J

"推荐的多金属提取剂#对比其他

S

种提取剂#该提取剂与
>8

质量比值最大#降低了土壤内生

组分的干扰#提取出更多的活动态信息#成分如下&

@a@I

C'8
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c!草酸铵
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c!柠檬酸铵
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二胺四乙酸钠$

EQG>

%

*@a@@!C'8

*

N

c!二乙基三胺五乙酸
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c!氨基三乙酸$

$G>
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*@a@@SC'8
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c!三乙醇胺$

GE>

%+其中草酸铵和柠檬酸铵为优级纯#其

他为分析纯+

HIP

!

反射体的清洗

由于加入到石英玻璃反射体$

^

50;7U

)

80++;-F8-:7';

%的液

体体积只有
!@

#

N

#故反射体本身的污染会对实验数据产生

较大影响#因此反射体的清洗是实验中一个重要环节+具体

流程如下&用沾乙醇的棉签对石英玻璃反射体进行擦拭#将

擦拭好的反射体放到反射体专用清洗卡槽$

Y0+,2(

)

:0++-77-

%

固定好#分别用
Sb TL3S@

溶液超声清洗
SC2(

#

!"$#

B

i

I"

?

#

溶液加热清洗
?,

,去离子水加热清洗
!@C2(

#最后

用去离子水冲洗三遍后#裹上无尘纸#放入干净烘箱
J@h

烘干+

HIS

!

样品处理

考虑到不同土壤类型可能会影响元素活动态的提取量#

实验选取了三种不同地点和类型的土壤标准物质进行了元素

活动态的提取和分析#分别为&河南黄潮土
%LM@AK!B0

$

>3>*?0

%,四川紫色土
%LM@AK!K0

$

>3>*B0

%和广东水稻土

%LM@AK!A0

$

>3>*J0

%+称取
Sa@@

)

样品于
?S@CN

聚乙烯

瓶中#加入
S@CN

提取剂#摇匀后置于恒温回旋振荡机上振

荡
A?,

#混液用
@aKS

#

C

滤膜过滤后#即得待分析提取液

$滤液%+每个土壤样品制备三份提取液+

分取
!@@

#

N

提取液到
@aSCN

离心管中#加入
!@

#

N

!@@

#

)

*

CN

c!

3-

内标溶液#涡旋混匀后#即为
G4T̀

待测

液+移取
!@

#

N

待测液于硅化的石英玻璃反射体中#

S@h

烘

干后进行
G4T̀

测定+每份待测液制备两份平行样#用于

G4T̀

分析+

另移取
!CN

提取液于
!@CN

小瓶中#加入
Bb

硝酸稀

释定容#混匀,澄清后采用
P[R*\3

和
P[R*#E3

测定+

为了便于比较
G4T̀

与
P[R*\3

'

P[R*#E3

结果和讨论

G4T̀

方法#以下结果均是针对提取液中元素的质量浓度#

而没有统一乘以稀释倍数
!@

换算成元素的活动态浓度+因此

提取液中样品命名为
>3>*?0

'

!@

#

>3>*B0

'

!@

和
>3>*J0

'

!@

+

?

!

结果与讨论

MIH

!

内标物选择

一般的土壤样品中
%0

#

%-

和
3-

含量均不高#常作为

G4T̀

内标元素+由于活动态元素中金属元素分析的重要

性#因而内标元素要尽量不影响金属元素的分析+

%0*

&

$

Ia?S!D-_

%处在
.(*

&

$

OaJBOD-_

%和
.(*

(

$

IaSA!D-_

%之

间#当某个元素含量较高时#谱峰的拖尾现象会影响另一元

素测定结果的准确性#因此不考虑
%0

作为内标元素+另外#

由于
G4T̀

灵敏度比较高#合峰在
G4T̀

比较常见+土壤中

-̀

#

d

和
[0

含量可能会比较高#而
-̀*

&

与
d*

&

的合峰

$

IaA?D-_

%,

-̀*

&

与
[0*

&

的合峰$

!@a@ID-_

%均与
%-*

&

$

IaOOSD-_

%有部分重叠#因此#

%-

也不适合作为内标元素+

虽然
-̀l -̀

的合峰$

!?aO!D-_

%会影响
3-*

(

$

!?aKIS

D-_

%#但离
3-*

&

$

!!a??!D-_

%谱峰较远+综上分析#选择

3-

作为活动态元素
G4T̀

分析的内标元素+

为了保证分析方法的准确性#内标浓度不能太低#宜取

一个相对中间的值+一般来说#水溶液介质的
G4T̀

分析选

取
!

#

)

*

CN

c!

3-

作为内标#由于本分析物中有机质含量很

高#背景峰是水溶液介质背景峰的约
K

倍#

['C

6

7'(

峰是水

溶液介质的约
B@

倍+因此选用
!@

#

)

*

CN

c!

3-

作为内标#

以提高高背景下
3-

测定的准确性+

MIM

!

质量控制

由于元素活动态含量不高$可低至
(

)

*

)

c!

%#故实验中
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要控制污染#减小误差+一方面通过每份提取液做三份平行

样品#每个平行样品制作
?

份
G4T̀

测试样品#以减少实验

误差+一方面#减少污染来源#包括$

!

%实验前石英玻璃反射

体需要进行空白检查$

G4T̀

测定
!@@+

%#干净的石英玻璃

反射体的
G4T̀

谱图中只含
32

#

>;

和
\'

靶的
T0

<

8-2

)

,

和

['C

6

7'(

峰#无其他杂质峰)$

?

%干净的反射体裹上无尘纸#

密封盒保存待用)$

B

%样品烘干时用玻璃罩盖住等+另外#为

了使待测液体在石英玻璃反射体中呈现凝聚集中的液滴

$图
!

%#以提高分析准确度#可在干净的石英玻璃反射体的

中心位置滴
!@

#

N3ET_>

溶液进行硅化#待干后开展后续

加样分析工作+

图
H

!

液滴在硅化#

*

$和未硅化#

5

$的石英玻璃反射体中的形态
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!

连续分取法的误差分析

传统元素活动态的时间条件实验是&每一个时间条件下

准备一份样品
S

)

#加入提取剂
S@CN

#混合振荡到时间后#

将此混合溶液$以下简称混液%过滤后#进行
P[R

元素分析测

试$简称为不连续分取法%+这样
!@

个时段的不连续分取法

实验就需
B@

个合计
!S@

)

样品$

S

)

n!@

份
nB

份平行%+而

连续分取法是指在同一份混液,不同时间段分取小体积的液

体#过滤后进行
G4T̀

分析测试#仅需
B

个合计
!S

)

样品$

S

)

n!

份
nB

份平行%#大大减少了样品数量和质量#节约了

成本+

在连续分取法中#假若
S@CN

混液中元素
.

的质量为
N

C

)

#第
!

个时段分取液体
4CN

后剩余液体中含
.

元素$

Nc

N

*

+

!

*

4

'

S@

%

C

)

#第
?

时段提取液中含
.

元素质量浓度为

!$

NcN

*

+

!

*

4

'

S@

%*

+析出'$

S@c4

%"

C

)

*

CN

c!

#其中
+

!

为在第
!

次分取的
4CN

混液中
.

元素实际含有比例$包括

溶解的和未溶解的
.

元素%#

+析出 为第?

时段混液中
.

元素

析出到溶液中的百分含量+在非连续分取法中#第
?

个时段

提取液中含
.

元素质量浓度为$

N

*

+析出'S@%

C

)

*

CN

c!

+两

者质量浓度误差为$

4c4

*

+

!

%'$

S@c4

%+当
+

!

为
!@@b

时#

两者误差为
@

#即当第
!

次分取的
4CN

混液与剩余混液中
.

元素总浓度$包括溶解的和未溶解的
.

元素%完全一致时#误

差为
@

+然而#由于重力作用#大部分情况下
+

!

小于
!@@b

+

从误差公式可以看出#

+

!

越小#误差越大+一般吸取
@a?CN

混液过滤后的提取液体积
%

!@@

#

N

#满足
G4T̀

分析要求+

故选取混液
4j@a?CN

#当
+

!

j!@@b

"

I@b

时#误差仅为
@

"

@a@Kb

+因此选择在连续分取法中吸取
@a?CN

混液#误

差较小#可以接受+

MIS

!

Lb!N

方法检出限&精密度和准确度

G4T̀

最低检出限$

NNQ

%与样品的基质类型有关!

!?

"

#本

文的三个样品的六次测定结果的
NNQ

平均值如表
!

所示+

分析的元素检出限在几个到几十个
#

)

*

N

c!

+其中
[5

,

R]

,

.(

的
G4T̀

检出限低于
P[R*\3

分析的检出限$

[5?!(

)

*

)

c!

#

R]!S(

)

*

)

c!

#

.(!B(

)

*

)

c!

%

!

J

"约两倍+

表
H

!

Lb!N

方法检出限

L*5)"H

!

,/D"'+)-6-+/#7"+"&+-/%/#Lb!N

E8-C-(7 N2(-

NNQ

"

'$

#

)

*

N

c!

%

G2 *

&

B!

_ *

&

?J

\( *

&

?K

-̀ *

&

!?

$2 *

&

OaB

[5 *

&

AaK

.( *

&

JaB

T] *

&

Sa?

3; *

&

SaA

& *

&

AaI

L0 (

+

JA

[- (

+

KO

R] (

+

JaB

注&

"

&

NNQjBN.

!

'

?

L%

'

.

#

N

为元素的质量浓度#

.

L%

和
.

分别为背

景和元素谱峰计数

$'7-

&

"

&

NNQjBN

*

.

!

'

?

L%

'

.

#

N2+-8-C-(7:'(:-(7;072'(

#

.

L%

0(=

.0;-F85';-+:-(:-

6

-0D:'5(7+'F]0:D

)

;'5(=0(=-8-C-(7

#

;-*

+

6

-:72H-8

<

!!

精密度是通过样品
J

次
G4T̀

分析结果的
T3Q

数据$表

?

%获得+三个样品的
T3Q

平均值为&

G2?Bb

#

_?!b

#

\(

Ia?b

#

-̀IaBb

#

$2SaIb

#

[5KaKb

#

.(!Sb

#

T]!Ob

#

3;

IaJb

#

&IaJb

#

L0Oa@b

#

[-OaAb

#

R]BaSb

+从统计结

果可看出#除了
G2

,

_

和
T]

由于含量较低#

T3Q

值高于
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表
M

!

活动态提取液的
Lb!N

与
?4(=:1

"

?4(=2.1

元素测定结果对比

L*5)"M

!

4/6

@

*$-'/%$"'F)+'/#Lb!N*%7?4(=:1

'

?4(=2.1/#"9+$*&+-%

3

'/)F+-/%/#6/5-)"#/$6'

E8-C-(7

>3>*?0

'

!@

$

C

)

*

N

c!

%

P[R*\3

'

P[R*#E3

$

0jB

%

G4T̀

$

0jJ

%

>H-;0

)

-

T3Q

'

b

TE

'

b

>3>*B0

'

!@

$

C

)

*

N

c!

%

P[R*\3

'

P[R*#E3

$

0jB

%

G4T̀

$

0jJ

%

>H-;0

)

-

T3Q

'

b

TE

'

b

>3>*J0

'

!@

$

C

)

*

N

c!

%

P[R*\3

'

P[R*#E3

$

0jB

%

G4T̀

$

0jJ

%

>H-;0

)

-

T3Q

'

b

TE

'

b

G2 @a! @a!B c ?A @a@S @a@J BK ?J @a!I @a!K

!?

"

?K

_ @a!? @a!B !@

"

BaA @a!K @a!J ?J !K @aKA @aBB ?O ?O

\( ?!aO !AaK !aJ ?@ KBaO B?a? !? ?A BOaB ?S !K BS

-̀ ??a? !Oa? !B !O !A !!aO !! B@ ?O@ ??J BaO !I

$2 @a!A @a!K ?aO ?? @aB @a?B !B ?K @a!A @a!S ? A

[5 @aKK @aBA !aK !A @aKI @aK? IaO !J ?aKO ?a@A ?a! !J

.( @aB! @aB? ?J ! @aAS @aAB !A B @aA @aJA ! K

T] @a@A @a@J ?K !? @a@I @a@A !K ?K @a!S @a!? !J ?!

3; @aKB @aBO K !! !a?? !a!K OaO A @aKS @aSO !J ?I

& @aKK @aBI !? !? @aKB @aBO !B !! !aBS !aK? BaA S

L0 ?aIJ ?a!O B ?J AaIK SaSI !K B@ ?aBO !aOS Aa! ??

[- @aA! @aJO JaJ KaJ @aI! @aOO !B ? BaJI BaOI JaJ J

R] @aS? @aO! !aB SS @aJS @aOA I BB ?aJ ?aI! @a? !?

!

注&.

"

/所示的
T3Q

数据的
0jK

).

c

/表示无法计算
T3Q

数据$由于
(j?

%

!

$'7-

&.

"

/

T3Q:'88-:7-=F;'CK=070

).

c

.#

:0(('7:08:5807-T3QY27,(j?

!Ob

#其他元素的
T3Q

均小于
!Sb

#大部分元素
T3Q

小于

!@b

+

!!

活动态提取液元素的
G4T̀

和
P[R*\3

'

P[R*#E3

的测

定对比结果$表
?

%反映了方法的准确度+三个样品各元素两

种方法测定结果的相对误差$

TE

%的平均值分别为
G2?Jb

#

_!Sb

#

\(?Ab

#

-̀??b

#

$2!Ob

#

[5!Jb

#

.(Bb

#

T]

!Ib

#

3;!Sb

#

&Ib

#

L0?Jb

#

[-Kb

#

R]BBb

+

TE

平均

值为
!Ob

+

TE

大于
?Sb

的元素是
G2

#

\(

#

L0

和
R]

+其中

G2

含量低#且
G2*

&

$

KaS!@D-_

%与
L0(

&

$

KaKJAD-_

%谱线

重叠#能量差为
KB-_

且小于仪器的能量分辨率$

!SS-_

%#

故
G2

和
L0

的误差相对较大+同样
>+*

&

$

!@aSKBD-_

%与
R]

(

&

$

!@aSKID-_

%谱线重叠问题$能量差仅为
J-_

%让
R]

在低

浓度测定误差相对较大+提取液
>3>*?0

'

!@

#

>3>*B0

'

!@

和

>3>*J0

'

!@

中
>+

'

R]

的
P[R*\3

测定结果分别为
@a!B

'

@aS?

#

@a!?

'

@aJS

#

@a?J

'

?aJ@

#

)

*

CN

c!

+在
>3>*J0

'

!@

中

R]

浓度已大于
!

#

)

*

CN

c!

#

G4T̀

和
P[R*\3

的相对误差

降到了
!?b

+

另外#两种方法测定结果对数之差绝对值的平均值为

@a@O

$

Q.*G@?SO*?@!K

.多目标区域地球化学调查规范/要求

准确度$标样测定值与认定值的对数之差绝对值%

-

@a!@

%#

总体上而言#

G4T̀

测定结果的准确度较好+

B

!

结
!

论

!!

通过
G4T̀

开展了土壤
G2

#

_

#

\(

#

-̀

#

$2

#

[5

#

.(

#

T]

#

3;

#

&

#

L0

#

[-

和
R]

等多元素活动态的分析方法研究+

选择稍高浓度的
3-

作为内标#减少高背景带来的测定干扰)

反射体的测前空白检查#减少污染来源)利用硅酮硅化反射

体#液滴形态更凝聚集中#提高了分析准确度+

G4T̀

分析

的活动态元素检出限在几个到几十个
#

)

*

N

c!

#大部分元素

精密度$

T3Q

%小于
!@b

#与
P[R*\3

'

P[R*#E3

分析结果相

比#相对误差平均值为
!Ob

+该方法无需对样品酸化处理#

通过加入内标即可实现元素定量分析#适用于野外现场元素

活动态的快速分析+方法取样体积
!@@

#

N

#在元素活动态提

取时间参数条件的研究中#亦具有较大优势+
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