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在进行能量色散
?

射线荧光&

3[?4Y

'的解谱操作时#如果样品中元素含量不高#单个元素的谱峰

形状在混合样品谱中会保持较好#纯元素谱剥离是一种比较好的解谱方法#同时#在不高的含量范围内#谱

峰强度与元素含量的线性关系保持较好#定量较为准确$但在常量分析中#元素之间会存在较强的吸收增强

效应#并导致混合样品谱中单个元素的贡献与其纯元素谱的形状不一致#因此#用固定形状的纯元素谱剥离

方法就会有较大偏差"同时#吸收增强效应会干扰谱峰强度与元素含量的线性关系#两种因素的叠加#导致

元素定量的不准确#因此#在进行常量分析时#简单的纯元素谱剥离的解谱方法并不适用"介绍了一种基于

基本参数&

Y"

'法的全谱拟合定量算法#在进行谱图准确拟合的同时#完成定量计算#其操作步骤如下%首先

用纯元素谱剥离的方法得到实测的各谱线强度#并以此为依据预估样品中各元素含量#然后代入
Y"

法计算

样品中各谱线理论强度#根据与实测值的偏差调整元素含量#并做,

Y"

计算
-

调整含量-两个过程的迭代#直

至计算谱与实测谱的强度无差别$用最后的样品构成计算各元素谱峰形状#并修正纯元素谱#再次重复,剥

离解谱
-

估算含量
-

迭代
Y"

计算-的步骤#将最终得到的元素含量认为是测试结果"该种方法弥补了简单解谱

剥离方法的弊端#借助于基本参数法的计算#纯元素谱峰得到了修正#解谱更准确#同时也能很好地校正基

体效应对定量分析的影响"利用这种方法对较高浓度
#9

/

/@

/

"H

/

VM

混合溶液样品的
3[?4Y

谱图进行分析#

新方法计算得到的谱图与实测谱的残差
%

降至
,0,*Q

#远小于单纯使用纯元素谱剥离方法的
%,%Q*)

(

%

)

"用

该方法对多个配分含量范围从
)

!

+)e

的稀土混合溶液进行检测#各样品各元素配分偏差均小于
%e

#多次

连续测试表明#各元素的相对标准偏差
4$[

.

%e

#该方法的准确度和稳定性都较好#能很好地满足稀土冶

炼行业生产实践的需求"
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'方法定量测试的依据是元素特征线强

度与其在样品中的含量成正比#但如果样品中某个元素含量

较高#并且其特征线能量高于其他共存元素的吸收限#就会

对其他元素形成二次激发#从而导致其特征线强度被提高#

而自身的特征线强度被降低#这就是吸收增强效应"吸收增

强效应的存在扰乱了元素特征线强度与含量的正比例关系#

对
?4Y

定量测试造成困扰"此外#由于每个元素都会有不止

一条谱线#且能量各不相同#而元素对不同能量的吸收有差

别#这会导致混合样品中元素多条谱线的相对强度发生

变化"

在进行能量色散
?

射线荧光&

3[?4Y

'分析的解谱操作

时#如果各元素谱线重叠不严重#用最优化算法进行谱线拟

合(

(

)就可以得到较为精确的谱峰强度#谱线重叠严重时#仅

靠最优化计算则无法得到各个谱峰的准确强度#对于这种情

况的处理可分为两种情况#如果该样品中各元素含量不高#

相互间吸收增强效应不明显#此时用纯元素谱剥离的方法会

有较好的效果(

!

)

#而当样品中元素含量较高时#如前所述#

相互间较强的吸收增强效应会导致元素多条谱线的相对高度

与纯物质时不一致#用纯物质的谱图为依据进行剥离解谱#

就会导致谱线强度的失真"

图
%

是高浓度
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稀土混合溶液样品的实测



谱图及其与纯元素谱拟合解谱的对比(

%

)

#由于吸收增强效应

的存在#采用固定的纯元素谱做最优化计算#在
"H

%

#9

!

VM

%

#9

!

VM

%

#]%

!

!()

道!

!!Q

道和
!,6

道附近#拟合谱图与实测

谱有明显偏差#用这种方法拟合解谱得到的结果也就无法反

映实际的谱峰强度#以此为依据计算的含量结果也就不会准

确"

!!

在
3[?4Y

定量计算中#基本参 数 法 &

ES:M9Z@:A9B

F

9H9Z@A@HI

#

Y"

'能够以光管靶材!激发电压!出射角!滤片

材质厚度!光路尺寸!样品构成!探测器响应效率!分辨率

等参数为基础(

!

)

#采用
$8@HZ9:

方程#通过一步步的计算得

到理论谱图(

,

)

"基本参数法可以通过一次!二次荧光的计算

充分考虑吸收增强效应对谱线的影响#因此将其应用于

3[?4Y

的纯元素解谱过程中会有比较不错的效果"

为了解决高浓度情形下复杂样品体系的
3[?4Y

解谱问

题#本文介绍一种基于基本参数法&

Y"

'的全谱拟合定量算

法#该方法以纯元素谱图拟合为基础#结合
Y"

计算#在进行

3[?4Y

谱图解析的同时#完成定量计算"
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纯元素谱拟合的对比
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算法流程图
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!

算法原理

!!

基于基本参数法的纯元素谱图扣除算法原理如图
(

所

示#其所涉及的各个流程说明如下%

&

%

'采集待测样品的原始谱图#并做平滑和背景扣除#

作为后续处理的目标谱图$

&

(

'第一轮计算开始#采集相同条件下各待测元素的纯

物质谱图$

&

!

'采用,最优化算法与纯元素谱剥离相结合的
3[?4Y

解谱方法-#用纯元素谱图拟合目标谱图#得到各元素谱峰

强度的实测值$

&

,

'以各元素主峰强度为依据预估该元素含量#例如用

强度归一的方法做预估#得到样品中各元素的含量$

&

Q

'以预估的元素构成做基本参数法计算#可以得到各

元素的计算谱峰强度#然后与实测值比较#依据一定的策略

调整预估的元素含量#重复迭代#直至各元素的计算峰强与

实测值无差别#至此就初步得到元素含量$

&

R

'以初步得到的各元素含量为依据#用基本参数法计

算各元素对目标谱图的实际贡献#再用该部分谱图的形状修

正原始纯元素谱#得到纯元素谱图修正值$

&

0

'此后的操作称为第二轮计算#用纯元素谱图的修正

值替换纯元素谱图#重复步骤
!

0步骤
Q

会再次得到各元素

含量#并将其作为最终的定量结果"

(

!

计算实例

!!

为了验证本文介绍的基于基本参数法的纯元素谱图扣除

算法#依然采用前面提到的高浓度
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稀土混合

溶液样品#首先执行算法步骤
%

0步骤
R

#该过程使用的是原

始的纯元素谱图#谱图拟合结果如图
%

所示#可以看到多处

明显的偏差#拟合谱图与实测谱的残差
%

为
%,%Q*)

"步骤
R

之后会得到修正的纯元素谱图#各元素的原始纯元素谱图与

修正纯元素谱图的对比如图
!

所示"

图
M

!

纯元素谱图形状修正前后对比

K+

9

IM

!

3.;

)

,$,-+.%.#

)

L$"'

)

"&-$L;,%>+-'L

)

>,-">

!!

从图
!

的对比可见#由于样品中各元素浓度较高#相互

之间存在较强的吸收增强效应#并且
#9

#

/@

#

"H

和
VM

四个

元素的
#

系谱线较复杂#因此导致混合样品中的谱线改变程

度各有不同"

以如上修正后的纯元素谱图按照算法步骤
0

执行#就会

得到与原始谱图更为吻合的谱图拟合结果&新方法计算得到

的谱图与实测谱的残差
%

降至
,0,*Q

'#如图
,

所示#同时还

会得到较为准确的含量结果#如表
%

样品
$X[

所示"用该方

法又对生产线上取出的另外
R

份稀土混合液样品进行了测

试#并与
U/"

方法的测试结果进行了比对#各样品各元素配

分含量偏差均小于
%e

"

用该方法对上述样品做连续
%%

次测试#结果如表
(

所

示#可见各元素配分含量的相对标准偏差均小于
%e

#极差

小于
)*Re

#各元素结果与标称值的偏差小于生产控制要求

的偏差小于
%e

的指标"依据该方法开发的
?̀ 4-Q)

型稀土

配分在线分析仪已经很好地服务于稀土冶炼行业(

Q

)
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图
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混合液样品实测谱图与

修正后纯元素谱拟合的对比
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基于基本参数法的
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全谱拟合定量算法将基本参

数法的计算和纯元素谱图扣除算法相结合#修正了吸收增强

效应对纯元素谱图形状的影响#从而使得解谱精度更高#同

时在方法的运行过程中通过
Y"

迭代得到了精确的含量结

果#是一种比较完善的常量元素
3[?4Y

定量和解谱方法"

通过对高浓度
#9
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混合溶液样品的解析#得

到了比较准确的谱图拟合与浓度定量结果#与标准方法相比

测试各元素偏差均小于
%e

#且方法稳定性较好#以此方法

为依据开发的
?̀ 4-Q)

型稀土配分在线分析仪#连续
%%

次

测试
4$[

.

%e

#能很好地服务于生产实践"

表
H

!

实测配分结果与标称值的对比
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实测配分稳定性
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