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射线荧光光谱"

K̂ AP

#分析是一种应用广泛$经济快捷的多元素显微与痕量分析方法)随

着现代科技机器自动化的快速发展%样品制备成为
K̂ AP

分析定量的关键问题)本实验以茶叶粉末为分析

对象%探讨了在
K̂ AP

分析过程中分散剂$样品量及粒径对粉末悬浮样品的制样效果$制样过程重复性及测

量准确性的影响)结果表明,"

6

#通过分析粒径范围大于
6-*

目的茶叶粉末样品的五个独立重复试样%测试

了
K̂ AP

法的整体精密度%分析了仪器的稳定性与样品制备过程中的不确定度%结果表明不论在何种元素

与浓度范围下%与样品制备步骤相关的不确定度对获得的结果的全局精度都有显著贡献"

%

0*Q

#%样品的

制备是分析误差的主要来源*"

/

#通过将粒径范围大于
6-*

目的茶叶粉末样品分散于
6Q K'(2$! Î6**

与去

离子水两种分散剂中%对分散剂的影响进行了研究%相较于非离子型表面活性剂%去离子水重复性更好%

A1=

在
/.),Q

!

66.0)Q

之间%更适合作为粒径大于
6-*

目的茶叶粉末样品的分散剂%使得中$高
O

元素的

定量更为准确*"

+

#通过添加不同质量的粉末样品于
,"E

去离子水中对样品量进行分析)样品量过低会导

致制样重复性较差%而过高的进样量会导致样品薄膜厚度超过射线的测量厚度%有可能不再处于全反射条

件下)对于植物粉末样品
/*"

W

!

,"E

是一个较为合适的样品量*"

)

#通过对
9

种粒径范围的粉末样品进行

测量分析%研究了粒径对测量结果的影响)在粒径小于
6-*

目的范围内净计数随粒径的减小而增大*在粒径

小于
/**

目的范围内精密度随粒径的减小而提升*除
b!

之外的元素粒径对准确性未有显著影响*在
-*

!

/**

目的范围内%不确定度迅速降低%大于
/**

目后不确定度低于
6*Q

)综合考虑净计数$精密性与准确性%

在制样过程中粒径范围建议研磨至
/**

!

+**

目之间%该研究结果可为植物粉末样品制样方法提供有效

借鉴)
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全反射
^

射线荧光"

K̂ AP

#是能量色散
^

射线荧光光谱

法"

L=̂ AP

#的一种变体%由于其区别于
ÂP

的几何结构%

当入射射线以小于全反射临界角的角度入射时%入射射线被

全部反射%使得在
+

W

&

3

W

F6和
+

W

&

E

F6水平下具有更高的灵

敏度和更高的检测限'

6

(

)全反射
^

射线荧光光谱分析技术是

一种功能强大的分析工具%可直接分析固体$液体$粉末等

各种各样的样品%测量时间短且所需的样品量很少"几
+

E

或

!

W

样品#%操作流程简便快捷$有较好的准确性%经济环保)

由于
K̂ AP

的优秀检测能力%其越来越多的被运用于不同的

科学领域去检测各种各样的样品%在国内外各个领域都有着

广泛应用%以解决常规或是更为复杂的分析问题%例如环境

领域'

/

(

$地质土壤研究领域'

+

(

$食品安全'

)I,

(

$生物研究'

0

(等

等方面)

近年来%

K̂ AP

可作为一种分析植物性食品元素组成技

术引起了人们的兴趣'

6

%

,

(

%而对样品进行准确定量的前提则

是一种能够保证样品均匀性与重复性的制样方法)与电感耦

合等离子体质谱"

>#?Ib1

#%原子发射光谱法"

JL1

#%火焰原



子吸收光谱法"

PJJ1

#等的光谱技术一样%待测原样很少能

够直接进行分析%在应用
K̂ AP

分析样品之前也需要将样品

进行预处理%在针对植物样品常规元素测定的过程中%有两

种常用的制样方法+++消解法与悬浮法)消解是最常用的技

术%在
/**-

年至
/*6/

年与
K̂ AP

分析相关的出版物中%其

中有
+6Q

使用消解法来处理原始样品%对于消解法%干灰化

和湿消化方法是最广泛使用的两种程序'

9

(

%消解通过化学处

理完全破坏有机基质%但这两种程序都很耗时%而且挥发会

使得分析物的流失)而悬浮制样法则不存在这些问题%只需

将样品研磨处理后分散于分散剂中即可%基于少量必要的样

品%经过充分的样品研磨%悬浮制样和内标定量%仅需要最

少的样品制备工作)悬浮制备样品的方法大大简化了制样的

程序$缩短了制样时间%简化了程序同时也会减少样品的污

染)但同时如何保证悬浮制样法中悬浮于分散剂中粉末样品

的均匀性%从而获得制样重复性与回收率都满足测量要求的

测量样品是悬浮制样方法的关键问题%由于全反射的入射
^

射线束和反射
^

射线束之间相互作用产生了
^

射线驻波场%

沉积在
K̂ AP

样品载体"反射器#表面上的位于
^

射线驻波

场中的固体颗粒的物理性质+++沉积颗粒的大小即样品粒径

则在
K̂ AP

测量的分析质量中起着重要作用%粒径与分散剂

就是影响测量结果误差的重要因素)

随着现代科技的飞速发展%现代仪器自动化程度越来越

高%软件愈发智能化%与其他痕量分析技术一样%样品的制

备已成为分析误差的主要来源)本实验对粉末样品制备成悬

浊液的前处理方法进行研究%以茶叶样品为分析对象%对茶

叶粉末样品的粒径以及制备成悬浊液时的表面活性剂进行分

析%量化标准探索优化全反射
^

射线荧光分析植物粉末样品

的制样方法)

6

!

实验部分

!6!

!

仪器与试剂

本实验使用的全反射
^

射线荧光光谱仪为实验室内自

行设计的低功率全反射
^

射线荧光"

E?IK̂ AP

#光谱仪%使

用
^

射线的连续谱作为激发源%该
E?IK̂ AP

光谱仪主要由

^

射线激发源$探测器$波导狭缝和样品载体等组成%其中

^

射线激发源为一个微型低功率透射靶
^

射线管"

AB

靶%

6/

a

%

b&

W

?'$

%

b$[243

公司%美国#%探测器单元相较于先前

研究工作'

/

(

%升级采用了探测器面积为
+*""

/ 的高计数率

硅漂移探测器"

Ĵ J1I=I\+*I#̀ ;L

%

-

+

";4

窗%

P\abd

6/:4R

,

,.:34R

%

GLKLGS"U\

%德国#*波导狭缝尺寸

为
6*""e6*""e*.*+""

*样品载体采用正方形石英光

学反射体"

+*""e+*""e+""

%表面平整度为
!

!

/*

%

!,

0+/.-!"

#)除此之外还用到了数显加热板"德国
>GJ\?I)

%

,*

!

,**i

#%量程分别为
*.,

!

6*

%

6*

!

6**

和
6**

!

6***

+

E

的移液器"

;'&!8

公司%德国#以及超声振荡器"

+** a

%

GNI+**=L

%昆山超声仪器有限公司#%整个实验测试在一个

面积约
6*"

/ 的万级洁净工作间内进行)

使用
1

%

?

%

G

%

#&

%

P4

%

b!

和
S&

的单元素标准溶液

"

6***

+

W

&

"E

F6

%

>#?

标准%

H>1K

%

JTT%12&!8&'8

公司%美

国#和超纯水"光谱纯%

P(5B4'

公司%

#J199+/I6-I,

%美国#

制备元素浓度均为
6*"

W

&

E

F6的多元素混合标准溶液%用

于仪器刻度与校准)使用硅醇溶液"德国
14'Y&

公司#对石英

反射体进行表面疏水化处理)利用非离子型表面活性剂

K'(2$! Î6**

"山东西亚化学工业有限公司#和去离子水制备

稀释剂%用于植物粉末样品悬浮液的制备)

!67

!

方法

用于实验分析的茶叶样品为收集自云南省临沧市勐库镇

品种为-糯伍.的普洱茶%取
6

W

茶叶样品在研钵中进行研磨

后分次过筛%分别得到粒径在
-*

!

6/*

%

6/*

!

60*

%

60*

!

6-*

%

6-*

!

/**

%

/**

!

/,*

%

/,*

!

+**

%

+**

!

,**

目以及大于

6-*

目这八种粒径范围内的样品粉末)称取
/

份质量为
/*

"

W

粒径范围大于
6-*

目的样品分装于试管中%分别添加
,

"E

含有
6*

+

W

S&

的
6Q K'(2$! Î6**

与去离子水作为分散

剂%其中
S&

作为内标元素'

,

(

)其他
9

种样品各称取一份质

量为
/*"

W

的样品装于试管中%而后加入
,"E

含有
6*

+

W

S&

的去离子水作为分散剂%其中
S&

作为内标元素)

对于
K̂ AP

分析%震荡样品后取
6*

+

E

样品沉积在石英

玻璃反射器上%并在温度为
0* i

的数字加热板上蒸干
,

"(!

)冷却后%反射镜表面留下一层薄膜状残留物)测量在光

管电压为
/*3R

和电流为
)**

+

J

的条件下进行%测量时间

为
0**5

)为了消除影响测量结果的阴影效应%每个样品从

*j

%

:*j

%

6-*j

和
/9*j

四个方向测量'

-

(

)对于
K̂ AP

而言%元

素定量可通过内标法进行量化%计算方法如式"

6

#

'

/

%

-

(

#

$

%

#

>1

&

'

$

&

(

>1

'

>1

&

(

$

"

6

#

式"

6

#中%

#

$

为分析物浓度%

#

>1

为内标物浓度%

'

$

为分析物

的净峰面积%

(

>1

为内标物相对灵敏度%

'

>1

为内标物的净峰

面积%

(

$

为分析物的相对灵敏度)

/

!

结果与讨论
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!

仪器性能评价

通过对经过认证的参考材料黄芪"

S;a 6**/-

"

S1;I

6:

#%中国地球物理与地球化学勘查研究所#进行测量评估了

K̂ AP

测量方法的准确性和检测限)在
E?IK̂ AP

测量过程

中%在确保测量精度的条件下%选择了较短的测量时间"

0**

5

#和常用的进样量"

6*

+

E

#)制备样品时%将
/*"

W

的黄芪和

,"E

含有
6*

+

W

S&

的去离子水置于试管中%其中
S&

作为内

标元素)使用内标法作为定量方法%同时应用下列公式来计

算
K̂ AP

测量中的检出限'

,

(

E<=

%

+#

$

'

$)U槡 W

'

$)!42

"

/

#

式"

/

#中%

E<=

是元素的检出限%

#

$

是元素
$

的浓度%

'

$I!42

是

元素
$

荧光峰的净峰面积%

'

$)U

W

是
$

元素在其荧光峰附近的

背景面积)表
6

为
K̂ AP

对黄芪标准物质的测量结果%数据

显示
?

%

1

%

G

%

#&

和
P4

元素的测量精度均处于
-*Q

!

6**Q

之间%这表明该仪器对该植物粉末样品中多元素的测量具有

良好的准确性'

/

%

,

(

)
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表
!

!

标准样品的认证和测量值以及在测量条件下的

元素检出限与相对标准偏差

"#$%&!

!

"<&)&+-010&/#2/.&#,*+&/Z#%*&,(1,-#2/#+/,#.L

5

%&,

%

/&-&)-0(2%0.0-,(1&%&.&2-,#2/+&%#-0Z&,-#2/L

#+//&Z0#-0(2,*2/&+-<&.&#,*+&.&2-)(2/0-0(2

元素
认证结果!

"

"

W

&

3

W

F6

#

测量值!

"

"

W

&

3

W

F6

#

检出限!

"

"

W

&

3

W

F6

#

A1=

!

Q

回收

率!
Q

? //,*f6/* /,6-f+/0 *./)* 66.0* 66:.:+

1 6:+*f6/* //6/f/): *.6,* 66.6* 66).00

G 9***f)** -/:0f9: *./66 -.0/ 66-.,+

#& ),0*f6-* )-,:f6669 *.6)) 6/.)+ 6*0.,0

P4 66+*f9* 6*/0f6:, *.*,, 0./+ :*.9:
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悬浮制样方法的不确定度分析

通过实验量化了仪器与制样方法分别对
K̂ AP

测量结

果整体精度所产生的影响)整体不确定度由仪器不确定度与

样品不确定度构成%通过对粒径范围大于
6-*

目的茶叶粉末

样品的五个独立重复试样进行分析%测试了以去离子水作分

散剂的悬浮制样方法的
K̂ AP

测量整体精密度)此外%对其

中一个试样重复进行了
,

次测量%由于这种不确定度与仪器

的稳定性和计数统计有关%结果的相对标准偏差"

A1=

#则代

表了仪器不确定度)因此%通过误差传播公式可以估计样品

制备引起的不确定度

*

84

C

"

Q

#

%

*

/

4"

C

"

Q

#

+

*

/

(!52

"

Q槡 # "

+

#

式"

+

#中%

*

84

C

为样品制备不确定度%

*

4"

C

为整体不确定度%

*

(!52

为仪器不确定度)

图
6

显示了仪器和样品制备分别对
K̂ AP

整体精度所

产生的影响)如图
6

所示%各元素的相对标准偏差在
0.9Q

和
60.9)Q

之间%整体精度满足检测标准的要求)对于
?

%

1

代表的轻元素%其
A1=

值更高%均匀性相对较差%轻元素的

荧光产率相对较低%并且较低的能量更易发生衰减%制样引

起的不确定度占比更大)对于
b!

"

!

+"

W

&

E

F6

#与
P4

"

!

6

"

W

&

E

F6

#所代表的低浓度的元素%由仪器所引起的不确定

度均超过
6*Q

%随着浓度越低$越发接近元素的检出限%其

由仪器所引起的不确定度在整体不确定度中所占的比例越

高)特别对于
#&

的
A1=

是最高的%这是由于制样与测量过

程中容易受到粉尘污染所引起的)不论在何种元素与浓度范

围下%与样品制备步骤相关的不确定度对获得的结果的全局

精度都有显著贡献"

%

0*Q

#)现代仪器的自动化程度非常

高%仪器的漂移与波动小%软件也十分智能%由其造成的不

确定度占比小%样品制备已成为影响测量结果准确性$产生

误差的主要原因)

图
!

!

仪器和样品制备不确定度对
"KC9

结果

整体精度的影响

90

3

6!

!

>(2-+0$*-0(2(102,-+*.&2-#2/,#.

5

%&

5

+&

5

#+#-0(2*2L

)&+-#02-0&,-(-<&

3

%($#%

5

+&)0,0(2(1-<&"KC9+&,*%-,

表
7

!

去离子水和
!R "+0-(2KL!PP

作为分散剂的定量结果与
E>A

元素测定结果对比

"#$%&7

!

J&L0(20T&/D#-&+

%

#2/"+0-(2KL!PP

"

!R

#

#,/0,

5

&+,&+#

3

&2-,)(.

5

#+&/D0-<E>A

元素
>#?

认证结果

!"

"

W

&

3

W

F6

#

K̂ AP

"

6Q K'(2$! Î6**

#

K̂ AP

"

\

/

<

#

测量值!"

"

W

&

3

W

F6

#

A1=

!

Q

回收率!
Q

测量值!"

"

W

&

3

W

F6

#

A1=

!

Q

回收率!
Q

? +9++f6) +*)*f,6/ 60.-) -6.)+ /0::f/)0 :.6/ 9/./:

1 /0++f66 /),+f),: 6-.9+ :+.69 /6-0f/,) 66.0) -+.*6

G //))*f6*/ //969f/*)9 :.*6 6*6./+ 6:6)-f90* +.:9 -,.++

#& ),90f/+ +9)*f-*- /6.0* -6.9) +-)6f:) /.), -+.:,

b! ,9,.,f6- ):/.0f)+ -.9, -,.0- ,*6.,f6- +.0, -9.//

768

!

分散剂分析

一些研究表明%如果使用表面活性剂溶液来制备悬浮

液%可以有效改善悬浮液的均匀性'

:

(

)常用的表面活性剂溶

液有
K'(2$! Î6**

%通常将
K'(2$! Î6**

稀释至
6Q

使用%同

时也有研究表明%在使用去离子水制备悬浮液时%样品斑点

的直径更小%均匀性更好'

6*

(

)对此进行了实验测试%对分散

于两种分散剂中粒径范围大于
6-*

目的茶叶粉末样品进行测

量计算%测量结果与经过验证的
>#?

检验结果进行比较%结

果列于表
/

中)轻元素"

?

%

1

%

G

#通过外部校准进行校正%从

表
/

可以看出%两种分散剂的定量结果均吻合良好%但轻元

素定量结果与
6Q K'(2$! Î6**

作分散剂的更接近%而原子

序数较大的元素则相反)同时以独立重复
)

次实验对样品进

行
K̂ AP

分析结果的相对标准偏差数据来描述精密度%计算

了两种分散剂下各元素的
A1=

列于表中%结果表面以去离

子水作为分散剂的样品中各元素的相对标准偏差均小于
6Q

K'(2$! Î6**

作分散剂的样品%从中可以看出以去离子水作

为分散剂的样品的重复性是明显优于
6Q K'(2$! Î6**

作分

散剂的样品)由此证明了以去离子水作为分散剂制备悬浊液

样品是一种行之有效的方法%其制样重复性更好%且使得

中$高
O

元素的定量结果更为准确)

76=

!

样品量分析

用于制备悬浮液的样品量也会显著影响
K̂ AP

分析)为

96-+
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了在全反射条件下进行分析%必须将样品作为薄层置于反射

载体上%因此沉积样品的厚度"例如植物悬浮液的量#被视为

是与基体效应相关的关键参数并且会影响元素测定)本实验

通过添加不同重量的粉末样品于
,"E

去离子水中制备了
0

种浓度悬浊液%从而对添加的样品量进行分析)图
/

显示了

净计数随样品量的变化关系%悬浊液中各元素的净计数会随

进样量的增加而增加%但明显能看出
?

%

1

%

#&

这三种元素在

样品量大于
0"

W

&

"E

F6后趋于饱和%这是由于进样量过高

会导致元素达到饱和状态%样品薄膜厚度超过了射线的测量

厚度%有可能不再处于全反射条件下%样品中元素不能全部

被
^

射线激发)图
+

则显示了进样量对相对标准偏差的影

响%样品量在
6"

W

&

"E

F6时重复性较差%大于
6"

W

&

"E

F6

的样品量重复性没有显著差异%但当样品量增加至
-"

W

&

"E

F6时%重复性也略微降低)同时计算了各进样量下的检出

限%结果如图
)

所示%结果显示随着样品量的增加%检出限

也略微改善%但影响并不显著)鉴于过高的样品量会导致在

玻片上形成的样斑不再适用于全反射的测量%并考虑到结果

的可重复性与检出限%在进一步的实验中使用
)"

W

&

"E

F6

的样品量)

图
7

!

进样量对净计数的影响

90

3

67

!

I11&)-(1,#.

5

%&#.(*2-(22&-)(*2-,

76B

!

粒径分析

经过
/.6

对悬浮制样方法的不确定度的分析可知样品的

制备是分析误差的主要来源%我们针对粉末样品悬浮制样过

程中一个重要的影响因素+++粒径进行了深入的研究%每种

样品均独立重复测量
)

次取其平均值作为最终结果)首先对

净计数随粒径范围的变化关系进行了研究%图
,

显示了粒径

范围对净计数的影响%对于净计数%在粒径小于
6-*

目的范

图
8

!

进样量对相对标准偏差的影响

90

3

68

!

E21%*&2)&(1,#.

5

%&#.(*2-(2

+&%#-0Z&,-#2/#+//&Z0#-0(2

图
=

!

进样量对检出限的影响

90

3

6=

!

E21%*&2)&(1,#.

5

%&#.(*2-(2%0.0-,(1/&-&)-0(2

图
B

!

粒径分布对净计数的影响

90

3

6B

!

I11&)-(1

5

#+-0)%&/0,-+0$*-0(2,0T&(22&-)(*2-,

围内净计数随粒径的减小而增大%而当粒径大于一定目数

"

6-*

目#后%净计数则处于相对稳定)这是因为样品粒径会

对荧光强度产生影响%荧光强度随样品粒径的减小而增强%

达一定粒径后荧光强度也保持稳定的强度)随后对精密性和

-6-+
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准确性随粒径范围的变化关系进行了探究%图
0

展示了不同

的粒径范围对结果的精密性和准确性的影响%每种粒径下的

+

个样品点
:

次重复测量的数据从最小到最大分别显示在箱

形图中)我们以结果的分布表示精密度%准确性则以重复测

量的中位数与经过验证的
>#?I<L1

!

>#?Ib1

分析结果的一

致性来评估%并于图中右上角给出了经过验证的
>#?I<L1

!

>#?Ib1

分析数据)

!!

样品的粒径大也代表着样品颗粒间的间隙大%由于颗粒

之间间隙过大%样品不能被
^

射线有效激发%因此检测结果

的精密度与重复性较差%但随着粒径的减小%颗粒间隙小且

密实%更容易被
^

射线激发)同时已有研究证明在玻片上沉

积样品时出现的微观山体团聚效应会导致
K̂ AP

测量结果

值出现较大偏差%而
K̂ AP

分析固体样品中的团聚效应与固

体颗粒大小有关'

66

(

)正如图
0

中结果显示的%总体而言随着

粒径范围的减小%结果的分布范围逐渐减小%表明随着粒径

范围的减小精密性提升%由于制样与测量过程中的粉尘污

染%

#&

的精密性会受到一定的影响)对于测量结果的准确

性%对于浓度较低的
b!

准确性随粒径的减小而提升%对其

他元素产生的影响差异并不大%粒径大于
/**

目后各元素的

回收率均处于
-*Q

!

6/*Q

之间)分析实验结果可以明显看

出
?

和
1

所代表的轻元素的回收率随粒径的变化是一致的%

精密度随粒径的减小而提高但准确性降低*

G

和
#&

两种元

素的测量精密度均随粒径范围的减小而提升但对准确性的影

响并不显著*

b!

代表着低浓度元素%在粒径小于
/**

目的范

图
V

!

粒径分布对
"KC9

测量结果的影响

90

3

6V

!

E21%*&2)&(1

5

#+-0)%&,0T&/0,-+0$*-0(2(2"KC9.&#,*+&.&2-+&,*%-
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围内其精密度与准确性随粒径范围的减小而优化%但在粒径

大于
/**

目后没有明显变化)

!!

最后我们对不同粒径下
K̂ AP

测量的不确定度进行了

评估%通过式"

)

#量化每一个元素测量的不确定度%对于每

种评估元素%应用
,d/

进行不确定性扩展'

6/

(

*

T

%

,

"

-

槡"
%

)

"

"

"

+

6

#

&

"

.%

6

"

#

$

.

+

'

#

$

#槡
/

"

)

#

式"

)

#中%

"

为样本数量%

'

#

$

及
#

$

.

分别是在统计研究中的第
$

个元素的平均浓度和第
.

次测量的浓度值)最终结果以平均

不确定度的形式展现于图
9

中%由此评估了平均不确定度与

粒径之间的关系)显然%不确定度随粒径的减小而降低%在

-*

!

/**

目的范围内%不确定度迅速降低%粒径范围大于
/**

目后%不确定度的优化程度减缓)若要获得低于
6*Q

的合理

分析不确定性%样品粒径范围应大于
/**

目)综合考虑净计

数$精密性$准确性与不确定度%在制样过程中样品的粒径

范围建议研磨至
/**

!

+**

目之间)

图
W

!

粒径分布对平均不确定度的影响

90

3

6W

!

E21%*&2)&(1

5

#+-0)%&,0T&/0,-+0$*-0(2

(2#Z&+#

3

&*2)&+-#02-

4

+

!

结
!

论

!!

以茶叶样品为分析对象%对适用于全反射
^

射线荧光光

谱法测量分析的植物粉末样品制备成悬浊液的前处理方法进

行研究%通过研磨将茶叶样品制备成粉末样品%对制备成悬

浊液时的表面活性剂%样品量与粉末样品的粒径进行分析%

探讨了分散剂%样品量及粒径对测量准确性的影响)研究结

果为
K̂ AP

分析技术对粉末样品定量分析提供了参考)获得

的主要结果,

"

6

#通过分析粒径范围大于
6-*

目的茶叶粉末样品的五

个独立重复试样%测试了
K̂ AP

法的整体精密度%分析了仪

器的稳定性与样品制备过程中的不确定度)各元素的相对标

准偏差在
0.9Q

和
60.9)Q

之间%整体精度满足检测标准的

要求)对于轻元素%其
A1=

值更高%均匀性相对较差%制样

引起的不确定度占比更大)对于浓度较低"

!

6"

W

&

E

F6

#的

元素%仪器引起的不确定度更高)不论在何种元素与浓度范

围下%与样品制备步骤相关的不确定度对获得的结果的全局

精度都有显著贡献"

%

0*Q

#%由此样品制备是分析误差的主

要来源)

"

/

#通过将粒径范围大于
6-*

目的茶叶粉末样品分散于

6Q K'(2$! Î6**

与去离子水两种分散剂中%对分散剂的所

产生的影响进行研究%结果与
>#?

进行比较后表明原子序数

较大的元素定量结果与去离子水作分散剂的更为接近%同时

以去离子水作为分散剂的样品中各元素的相对标准偏差更

小%样品的重复性更好)证明了以去离子水作为分散剂是一

种行之有效的方法)

"

+

#通过添加不同质量的粉末样品于
,"E

去离子水中

对样品量进行分析)结果显示样品量过低会导致制样重复性

较差%而过高的进样量会导致元素达到饱和状态%样品薄膜

厚度超过射线的测量厚度%有可能不再处于全反射条件下)

对于植物粉末样品
/*"

W

!

,"E

是一个较为合适的样品量)

"

)

#通过对
9

种粒径范围的粉末样品进行测量分析%研

究了粒径对测量结果的影响)在粒径小于
6-*

目的范围内净

计数随粒径的减小而增大*在粒径小于
/**

目的范围内精密

度随粒径的减小而提升*对于浓度较低的
b!

准确性随粒径

的减小而提升%对其他的元素没有明显提升*在
-*

!

/**

目

的范围内%不确定度迅速降低%粒径范围大于
/**

目后%不

确定度低于
6*Q

%同时优化程度减缓)综合考虑净计数$精

密性与准确性%在制样过程中样品的粒径范围建议研磨至

/**

!

+**

目之间)

全反射
^

射线荧光技术是一种功能强大的分析工具%但

在分析前需要将样品进行预处理%原样很少能直接分析%一

种合适的制样方法是准确分析样品的重要前提%针对植物样

品利用悬浊法制样时%粒径是影响测量的重要因素%针对制

样方法及影响因素进行研究是定量结果准确性的重要保障)
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7

VD%$'45T4!T45

C

4T2'$"42'

7

"

K̂ AP

#

(5&X(84D

7

%548

%

4T$!$"(T&D&!8'&

C

(8"42B$8V$'&!&D

7

5(!

W

2'&T44D4"4!25_a(2B2B4'&

C

(884Y4D$

C

"4!2$V"&TB(!4&%2$"&2($!(!"$84'!5T(4!T4&!824TB!$D$

W7

%

5&"

C

D4

C

'4

C

&'&2($!B&5

U4T$"4&34

7

(55%4(!K̂ AP

M

%&!2(2&2(Y4&!&D

7

5(5_>!2B(5

C

&

C

4'

%

24&

C

$X84'X&5%548&52B4&!&D

7

5(5$U

c

4T2

%

2B4(!VD%4!T4$V

8(5

C

4'5&!2

%

5&"

C

D4

M

%&!2(2

7

&!8

C

&'2(TD45(Z4$!2B45&"

C

D4

C

'4

C

&'&2($!

%

'4

C

4&2&U(D(2

7

&!8"4&5%'4"4!2&TT%'&T

7

$V

C

$X84'

5%5

C

4!5($!5&"

C

D45(!2B4

C

'$T455$VK̂ AP&!&D

7

5(5X&58(5T%5548_KB4'45%D255B$X482B&2

,"

6

#

SD$U&D

C

'4T(5($!$V2B4K̂ AP

"42B$8X&5245248U

7

&!&D

7

Z(!

W

V(Y4(!84

C

4!84!2'4

C

D(T&245$V24&

C

$X84'5&"

C

D45X(2B

C

&'2(TD45(Z4D&'

W

4'2B&!6-*"45B_KB4

52&U(D(2

7

$V2B4(!52'%"4!2&!82B4%!T4'2&(!2

7

(!2B45&"

C

D4

C

'4

C

&'&2($!

C

'$T455X4'4&!&D

7

Z48U

7

4''$'

C

'$

C

&

W

&2($!_KB4'45%D25

5B$X2B&22B4%!T4'2&(!2

7

&55$T(&248X(2B2B45&"

C

D4

C

'4

C

&'&2($!524

C

B&5&5(

W

!(V(T&!2T$!2'(U%2($!

"

%

0*Q

#

2$2B4

W

D$U&D

C

'4T(5($!$V2B4$U2&(!48'45%D25'4

W

&'8D455$V2B44D4"4!2&!8T$!T4!2'&2($!'&!

W

4_KB4'4V$'45&"

C

D4

C

'4

C

&'&2($!(52B4"&(!

5$%'T4$V&!&D

7

5(54''$'

*"

/

#

;

7

8(5

C

4'5(!

W

24&

C

$X84'5&"

C

D45X(2B&

C

&'2(TD45(Z4'&!

W

4D&'

W

4'2B&!6-*"45B(!2$6Q K'(2$! Î
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