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摘 要:采用粉末样品压片制样,利用Epsilon3能量色散X射线荧光光谱仪(EDXRF)对我国边缘海碎屑沉积物中

28种主量元素和微量元素进行测定。使用33个海洋沉积物、深海沉积物、水系沉积物、三角洲沉积物和岩石标样

等国内外标准物质建立标准曲线,采用仪器软件的数学模式校正基体效应和元素间的谱线重叠效应。经国家标准

物质检验,分析结果与标样值吻合;元素的检出限为0.02~124.14μg·g-1;精密度(RSD)均小于9%。对我国边缘

海碎屑沉积物样品进行分析,其测定值与重量法、电感耦合等离子体光谱法和电感耦合等离子体质谱法的测定值

基本一致。鉴于Epsilon3EDXRF具有体积小、多元素同时快速分析、准确度高和精密度好的优点,可考虑作为船

载仪器,在科考现场测定海洋沉积物的元素含量,对于及时指导海上工作、撰写航次报告具有重要作用。
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船载现场分析是海底矿产资源调查与研究必不可少的重要一环,通过组分含量和分布的快速测定,可及

时准确地指导海洋地质研究者现场工作。目前陆上实验室对于海洋碎屑沉积物最常用的元素分析方法有原

子吸收法[1]、电感耦合等离子体发射光谱法(ICP-OES)[2-3]及电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)等[4-5]。原

子吸收法分析速度快,但干扰较严重,且只能单元素测定,难以满足多元素同时检测的需求,逐渐被ICP-
OES和ICP-MS取代;ICP-OES和ICP-MS灵敏度高,是目前地质分析中分析元素范围最广、含量跨度最大

的多元素同时分析方法。但这3种方法均需要对样品进行消解处理,操作繁琐,对实验环境要求高,并且试

剂消耗量大,样品分解的酸气造成环境污染及对操作人员的身体伤害[6-8]。因此,在海洋调查中,很难将其安

置于调查船上进行样品的现场测试。然而,X射线荧光光谱分析方法(包括波长色散 WDXRF和能量色散

EDXRF两种类型)在许多方面优于上述3种方法:首先,该方法对地质样品中的主量元素的测定精度
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高[9-10];其次试样制备简单、分析速度快、重现性好、非破坏性测定且操作简便,现已被广泛用于地质、采矿、
石化、生化、环境、公安、考古等领域[11-21]。近十几年来,由于半导体探测器和计算机软件的快速发展,

EDXRF得到迅速推广和应用,特别是相对 WDXRF而言,EDXRF具有多元素同时分析、仪器成本低、体积

小和功耗低的特点,因此更适于作为船载仪器使用。需要指出的是,海洋调查船远离大陆,但除了潮湿、摇摆

和震动外,几乎具有陆上实验室的一切环境条件,因此可以先在陆上实验室对仪器条件进行摸索、设定和反

复检验,确保仪器精密度和准确度良好的情况下,再将其固定在调查船中,随船进行原位元素分析实验,这就

为船上的现场快速准确分析提供了可能。
常用XRF制样方法包括熔融法、粉末压片法和直接粉末制样法。熔融制样可以消除样品的粒度效应和

矿物效应,降低样品元素间的吸收和增强效应,可以明显提高方法的分析精度和准确度,是陆上实验室制样

方法的首选,但是不适合船载现场分析。一方面海洋调查船长期处于颠簸状态,若熔样机搭载在海洋调查船

上进行现场制样,工作时坩埚内高温熔融制样易造成安全事故;另一方面,现场获取的海洋碎屑沉积物样品

数量大,相比其他2种制样方法,熔融法显得复杂繁琐,而且成本过高。部分工作者在现场测试中试图选择

工序简便快速的直接粉末制样法,但经多次测试,该制样方法得到的数据精度和准确度远远低于熔融法和粉

末压片法,不能满足测试要求。粉末压片法制样简单高效,但是粒度效应是影响分析结果准确度的重要因

素,特别是对低含量元素的影响是非常显著的。在实际现场样品量大,可以首先选取少量代表性样品烘干,
再使用玛瑙研钵粗碎,并在调查船上搭载小型化球磨机,以机械化手段增加研磨时间进而达到克服粒度效应

的目的。综上,船载现场制样方法既要简便快速,又要尽量降低成本,而且还要保证测试数据结果准确可靠,
故最终选择粉末压片法。

本研究采用粉末压片,选取水系沉积物和海洋沉积物标样,建立EDXRF元素测定的工作曲线,并对我

国边缘海碎屑沉积物中28种主量元素和微量元素进行测定,分析探讨了仪器的室内最佳工作条件,为后续

船载实验提供技术支撑。

1 实验部分

1.1 主要仪器及工作条件

Epsilon3能量色散X射线荧光光谱仪(荷兰帕纳科公司);ZHY-401P型压样机(北京众合创业科技发展

有限责任公司);ICAP6300全谱直读电感耦合等离子体发射光谱仪(美国 ThermofisherScientific公司);

X-Series2电感耦合等离子体质谱仪(美国ThermofisherScientific公司);721型分光光度计(上海分析仪器厂)。
本实验所用仪器为小型化台式能量色散X射线荧光光谱仪。仪器配置高透过率金属陶瓷侧窗X射线

管(50μm),其最大激发电压50kV,最大电流1mA,最高功率9W;高分辨率硅漂移探测器(SDD),其分辨

率优于135eV,输入计数率>800kcps,输出计数率>200kcps;可移动样品交换器,一次最多可容纳10个

直径为27.0~51.5mm的样片以及EpsilonBenchtopSoftware高级智能化操作软件。
在中国边缘海碎屑沉积物样品中,主量元素质量分数变化范围大,如SiO2为31.60%~62.72%,CaO为

1.71%~22.60%,微量元素间的质量分数差别也很大(10-1~103μg·g-1)
[4,12-13]。为了准确测量海洋沉积

物样品中各类元素的含量,必须在建立标准曲线时尽可能使用多个标准物质,同时根据Epsilon3软件的扫

描图选择各组分的分析条件(元素的激发、分析谱线、背景位置、干扰谱线和滤光片等),优化后的各组分测量

条件见表1。

ICP-OES:RF功率1150W,观测高度13mm,雾化气流量1.0L·min-1,辅助气流量0.5L·min-1,冷
却气流量12L·min-1,提液量1.0mL·min-1,长波积分时间10s,雾化气压力200kPa,短波积分时间

15s。

ICP-MS:RF功率1150W,采样深度13mm,雾化气流量0.80L·min-1,辅助气流量0.78L·min-1,
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冷却气流量13.5L·min-1,提液量1.0mL·min-1停留时间10ms,雾化气压力107kPa,积分时间15s。

表1 X射线荧光光谱仪的测量条件

Table1 MeasurementconditionsofX-rayfluorescencespectrometer

组 分
分析

谱线

条件

名称

电压

/kV

电流

/μA
滤光片 介 质

探测器

模式

测量

时间/s

SiO2,Al2O3,MgO,Na2O Kα F-Si 5 530 无 氦气 高分辨

CaO,K2O,TiO2,V Kα Cl-V 12 500 Al-50 空气 正常

Fe2O3,MnO,Cr Kα Cr-Co 20 400 Al-200 空气 正常

P2O5 Kα P-S 9 390 Ti 氦气 高分辨

Sr,Zn,Zr,Ni,Cu,Ga,Rb,Y,Nb Kα Ni-Nb 50 160 Ag 空气 正常 300

Ba,La,Ce Lα Cl-V 12 500 Al-50 空气 正常

Nd Lα Cr-Co 20 400 Al-200 空气 正常

Th,U Lα Ni-Nb 50 160 Ag 空气 正常

Pb Lβ Ni-Nb 50 160 Ag 空气 正常

1.2 校准样品的选择

粉末压片制样要求校准样品应与待分析样品具有相似的类型,即在结构、矿物组成、粒度和化学组成上

要相似,而且校准样品中各元素应具有足够宽的含量范围和适当含量梯度[22]。故选择31个国家标准物质

(水 系 沉 积 物 标 样 GBW07301~GBW07312,GBW07317~ GBW07318,GBW07301a~ GBW07305a,

GBW07308a,黄河三角洲沉积物标样GBW07343~GBW07345,近海海洋沉积物标样GBW07314,深海沉积

物标样GBW07315~GBW07316,黄海海洋沉积物标样GBW07333,南海海洋沉积物标样GBW07334,海洋

沉积物标样GBW07336,超基性岩标样GBW07101,碳酸盐岩石标样GBW07131)和2个加拿大进口标准品

(河口沉积物中微量元素标准品 MESS-3,港口沉积物中微量元素和有机锡标准品PACS-2)共计33个样品,
这套标准物质基本上覆盖了海洋沉积物各组分的含量范围。

1.3 实验方法

1.3.1 样片制备X射线荧光光谱法

称取粒径≤200目(75μm)的4.0g标准物质,105℃烘干,放入模具中拨平,用硼酸镶边垫底,在30t压

力下,压制成直径32mm,镶边外径40mm的圆型样片,需确保试样表面光滑,无裂纹。若试样不易成型

(尤其是SiO2含量较高的沉积物样品),添加少许聚乙烯醇,按上述步骤重新压制,直到达到要求。记号笔标

示后立刻置于干燥器内待测,避免吸潮和污染,这在湿度大的调查船实验室内尤为重要。为保证分析样品制

备条件的一致性,标准物质和取自我国边缘海的不同类型碎屑沉积物样品采用相同方法制样。

1.3.2 电感耦合等离子体光谱法和电感耦合等离子体质谱法

称取烘干样品0.0500g置于PTFE消解罐中,加入1.5mL硝酸和1.5mL氢氟酸,置于烘箱内190℃
加热分解48h。冷却后蒸干,再次加入1mL硝酸蒸干(以除去残余的氢氟酸),然后加入3mL体积分数为

50%的硝酸和0.5mL1.0μg/mL铑内标溶液,于150℃加热溶解8h。冷却后用体积分数为2%的硝酸溶

液定容至刻度,摇匀,备测。
用ICP-OES测定Al2O3,CaO,Fe2O3,K2O,MgO,MnO,Na2O,P2O5,TiO2,Ba,Sr,V,Zn和Zr共14

种主微量元素,用ICP-MS测定Cr,Ni,Cu,Ga,Rb,Y,Nb,La,Ce,Nd,Pb,Th和 U 共13种微量和稀土

元素。
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1.3.3 重量法

称取样品0.5000g置于150mL烧杯中,加入15mL盐酸、5mL硝酸和5mL高氯酸,加热至冒高氯酸

浓白烟10~15min,样品变成湿盐状,取下冷却,加20mL水和5mL盐酸,加热煮沸3~5min,取下趁热用

中速定量滤纸过滤并用热水洗沉淀8~10次。将沉淀连同滤纸放入铂坩埚中,置于低温灰化后与1000℃
马弗炉中灼烧1h,并称至恒重。残渣用水润湿,加10mL氢氟酸和1mL硝酸,于沙浴炉上加热至大烟冒

尽,取出,冷却后再加入10mL氢氟酸和3mL硝酸,在沙浴锅中加热至大烟冒尽,放入1000℃马弗炉中灼

烧30min,并称至恒量,计算SiO2含量。

1.4 基体效应和谱线重叠干扰校正

对于粉末样品压片制样,粒度效应和矿物效应是元素分析的主要误差来源。使用相似标准法,虽然可减

少部分颗粒度和矿物效应,但由于校准样品中主元素含量变化很大,基体效应和谱线重叠干扰仍然严重。故

用上述多个标样,采用Epsilon3软件的综合数学校正公式通过多元回归,同时求出校准曲线的截距、斜率、
基体校正系数和谱线重叠干扰校正系数,进行校正基体效应和谱线重叠干扰[23-25]。

1.5 标准曲线

Epsilon3能量色散XRF谱仪在制定定量分析标准曲线时,用品质系数K 因子值、均方根误差RMS和

相关系数衡量工作曲线的优劣,K值、RMS值越小,相关系数越大表明计算值与标准值拟合越好。被测组分

经基体效应和谱线重叠干扰校正、回归计算后,建立标准曲线(图1)。结果表明各组分K值均小于0.2213,

RMS值均<0.0658,大多数主微量元素标准曲线的相关系数R2>0.99,线性相关性好,能很好的满足定量

测试的要求。而个别痕量元素(如稀土元素)含量低,EDXRF对其测定的灵敏度有限,但作为船载仪器,其
分析结果可满足现场快速测定且数据供参考的要求。

图1 校准样品中SiO2、MnO、Ni、Zn、Y和Nd的标准曲线

Fig.1 StandardcurvesofSiO2,MnO,Ni,Zn,YandNdincalibrationsamples

2 结果与讨论

2.1 方法的检出限

根据表1中各被分析组分的测量时间,用式(1)[26-27]计算各元素的检出限(对于95%的置信度)。
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LD =
32
m

Ib

T
, (1)

式中:m 为单位含量的计数率;Ib 为背景计数率;T 为峰值及背景的总测量时间。
计算得到的各组分检出限与实际测量的结果有较大区别,这是因为计数率受样片的基体和谱线重叠干

扰的影响,不同样品因其组分和含量不同,散射的背景强度、分析元素的灵敏度都会发生变化,因而样品中各

元素的检出限也不同,从而导致计算值和实际测量值有明显差别。为了克服上述缺点,通过基体效应和谱线

重叠校正提高检出限,本法选取6个含量接近于检出限的同类标样,各制备一个样片,按表1的测量条件各

重复测量10次,然后进行统计,计算出6个标样中含量最低的元素所对应的标准偏差σ,将其值乘以3即为

本方法的检出限。此法既校正了X光管杂质谱线重叠的干扰,又校正了基体效应的影响等,故用3σ作为检

出限更具有代表性和实用性。结果表明本法检出限远低于规定值[25-26],符合测试要求。

表2 方法的检出限

Table2 DetectionlimitsoftheenergydispersiveX-rayfluorescencespectrometry

组 分
本法检出限

/(μg·g-1)

规定值

/(μg·g-1)
组 分

本法检出限

/(μg·g-1)

规定值

/(μg·g-1)
组 分

本法检出限

/(μg·g-1)

规定值

/(μg·g-1)

SiO2 124.14 1000 Ba 31.49 10 Rb 0.33 3

Al2O3 91.87 500 Sr 0.72 5 Y 0.38 1

CaO 20.25 500 V 1.55 5 Nb 0.43 2

Fe2O3 14.49 200 Zn 0.62 4 La 0.65 5

K2O 47.33 500 Zr 0.37 2 Ce 0.54 2

MgO 84.56 500 Cr 2.14 5 Nd 2.27

MnO 3.88 13 Ni 1.04 2 Pb 1.59 2

Na2O 93.59 1000 Cu 0.59 1 Th 0.36 2

P2O5 9.34 23 Ga 0.34 2 U 0.06

TiO2 10.08 17

  注:空白表示无数据

2.2 方法精密度

一个样品多次制样和多次测量的结果稳定性反映了分析方法的可行性以及制样过程的可重复性和可操

作性。采用粉末压片,将水系沉积物标样GBW07309重复制备10个样片,按表1的测量条件对10个样片

进行测量,然后再将其中的1片重复测量12次,将所得的结果进行统计,其结果见表3。由表中的数据可

知,主量元素组分的RSD最大值仅为2.67%,微量元素的RSD值介于0.81%~8.69%,表明该仪器和方法

具有较好的精密度,能够满足实际样品的分析需求。

表3 精密度试验

Table3 PrecisiontestsoftheenergydispersiveX-rayfluorescencespectrometry

组 分
仪器精密度 方法精密度

平均值 RSD/% 平均值 RSD/%
组 分

仪器精密度 方法精密度

平均值 RSD/% 平均值 RSD/%

SiO2 64.21% 1.11 64.37% 0.80 Zr 361.98μg·g-1 3.72 362.60μg·g-1 3.19

Al2O3 10.90% 1.08 10.91% 1.00 Cr 77.57μg·g-1 8.55 78.82μg·g-1 8.69

CaO 5.36% 0.90 5.37% 0.74 Ni 31.77μg·g-1 2.67 32.31μg·g-1 2.04

Fe2O3 4.74% 0.74 4.75% 0.70 Cu 32.36μg·g-1 1.50 32.55μg·g-1 1.34

K2O 2.00% 0.76 2.00% 0.66 Ga 13.81μg·g-1 5.19 13.53μg·g-1 4.82
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续表

组 分
仪器精密度 方法精密度

平均值 RSD/% 平均值 RSD/%
组 分

仪器精密度 方法精密度

平均值 RSD/% 平均值 RSD/%

MgO 2.39% 0.84 2.39% 0.93 Rb 81.18μg·g-1 0.97 81.24μg·g-1 1.00

MnO 0.08% 0.72 0.08% 0.64 Y 27.01μg·g-1 2.56 27.05μg·g-1 1.70

Na2O 1.31% 0.90 1.31% 0.77 Nb 16.74μg·g-1 4.22 17.02μg·g-1 2.81

P2O5 0.15% 2.67 0.16% 1.94 La 37.05μg·g-1 1.23 37.22μg·g-1 1.07

TiO2 0.87% 1.75 0.88% 1.81 Ce 77.65μg·g-1 1.17 78.01μg·g-1 0.91

Ba 494.44μg·g-1 3.17 490.40μg·g-1 2.06 Nd 29.00μg·g-1 4.99 29.63μg·g-1 5.63

Sr 171.83μg·g-1 0.81 172.36μg·g-1 0.97 Pb 20.72μg·g-1 2.55 20.59μg·g-1 3.66

V 95.96μg·g-1 1.90 95.81μg·g-1 1.92 Th 11.03μg·g-1 3.80 11.15μg·g-1 2.19

Zn 75.12μg·g-1 1.18 75.02μg·g-1 0.89 U 1.56μg·g-1 6.77 1.59μg·g-1 4.62

2.3 方法准确度

利用本文建立的方法,将不参加回归的海底沉积物成分分析标准物质GBW07313(GSMS-1)和海洋沉

积物成分分析标准物质GBW07335粉末压片制样,按表1条件进行测量。结果(表4)表明,样片测量值与标

准值范围基本一致,说明该方法准确,可以满足海洋碎屑沉积物中主微量元素组分的定量要求。

表4 国家标准物质的测定

Table4 DeterminationofChinesenationalstandardmaterials

组 分
GBW07313 GBW07335

标准值 本法 标准值 本法
组 分

GBW07313 GBW07335

标准值 本法 标准值 本法

SiO2/% 53.86±0.06 56.22±0.15 59.6±0.2 58.44±0.04 Zr/(μg·g-1) 177±10 178.51±0.44 184±24 195.27±0.37

Al2O3/% 13.75±0.09 13.31±0.04 13.1±0.2 13.52±0.02 Cr/μg·g-1 58.4±1.3 57.91±1.39 78±10 74.04±0.70

CaO/% 1.71±0.03 1.68±0.01 4.8±0.2 5.17±0.02 Ni/(μg·g-1) 150±4 150.56±0.92 36±5 34.15±0.77

Fe2O3/% 6.58±0.07 6.49±0.02 5.39±0.01 Cu/(μg·g-1) 424±8 411.62±1.29 18±4 17.67±0.58

K2O/% 2.95±0.05 2.91±0.02 2.71±0.06 2.74±0.01 Ga/(μg·g-1) 23.7±1.7 18.16±0.40 16±2 17.70±0.27

MgO/% 3.38±0.05 3.12±0.02 2.51±0.09 2.59±0.01 Rb/(μg·g-1) 97.3±2.6 96.49±0.27 118±3 121.86±0.34

MnO/% 0.43±0.01 0.42±0.01 0.073±0.005 0.073±0.001 Y/(μg·g-1) 104±5 108.42±0.37 25±2 25.70±0.23

Na2O/% 4.81±0.05 2.90±0.01 2.3±0.2 2.10±0.02 Nb/(μg·g-1) 15.1 16.57±0.26 13.7±0.8 16.06±0.17

P2O5/% 0.45±0.01 0.41±0.01 0.12±0.01 0.14±0.01 La/(μg·g-1) 67.8±2.9 63.56±0.57 38±2 38.15±0.48

TiO2/% 0.67±0.01 0.71±0.01 0.72±0.03 0.70±0.01 Ce/(μg·g-1) 928 78.87±0.30 78±4 66.77±0.19

Ba/(μg·g-1) 4400±20 4474.19±10.73 396±19 349.70±14.60 Nd/μg·g-1 91.8±3.9 84.24±4.24 32.6±2.3 29.87±1.12

Sr/(μg·g-1) 267±15 243.89±0.49 193±8 202.36±0.47 Pb/μg·g-1 29.3±1.1 29.72±0.81 25±4 24.44±0.99

V/(μg·g-1) 112±5 108.04±2.53 95±9 94.45±2.20 Th/μg·g-1 13.9±1.1 14.18±0.30 13.6±0.6 13.30±0.22

Zn/(μg·g-1) 160±3 154.58±0.99 79±8 84.90±0.72 U/μg·g-1 1.98±0.47 2.88±0.10 2.7±0.4 2.54±0.09

  注:空白表示无数据

3 沉积物样品分析

为了检验EDXRF在实际样品测定中的应用效果,对我国24个边缘海碎屑沉积物样品(详见表5和图
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2)的主微量元素进行了分析。样品包括5个渤海沉积物、7个黄海沉积物、7个东海沉积物和5个南海沉积

物,沉积物类型涵盖砂、粉砂质砂、砂质粉砂、粉砂、黏土质粉砂、粉砂质黏土、黏土。

表5 中国四大海区沉积物样品

Table5 Detailsofsedimentsamplingin
fourseaareasofChina

序号 海区 样品名 沉积物类型 经 度 纬 度 Z/m

1
2
3
4
5

渤海

BH1 砂 119°24'E 37°53'N 17.0
BH2 粉砂质砂 119°42'E 37°12'N 5.5
BH3 砂质粉砂 119°24'E 37°19'N 9.1
BH4 粉砂 119°20'E 37°43'N 6.8
BH5 粉砂质黏土 118°15'E 38°15'N 17.4

6
7
8
9
10
11
12

黄海

HH1 砂 121°22'E 32°35'N 9.2
HH2 粉砂质砂 121°48'E 32°43'N 15
HH3 砂质粉砂 121°45'E 32°29'N 18.6
HH4 粉砂 120°50'E 33°38'N 16.6
HH5 粘土质粉砂 120°56'E 33°59'N 18
HH6 粉砂质粘土 123°32'E 33°26'N 62
HH7 黏土 122°22'E 36°06'N 47

13
14
15
16
17
18
19

东海

DH1 砂 121°06'E 27°10'N 40
DH2 粉砂质砂 119°58'E 26°29'N 25.3
DH3 砂质粉砂 120°20'E 26°02'N 50.53
DH4 粉砂 121°33'E 27°54'N 24.6
DH5 黏土质粉砂 120°47'E 27°16'N 21.3
DH6 粉砂质粘土 122°45'E 30°30'N 54
DH7 黏土 122°37'E 30°34'N 16

20
21
22
23
24

南海

NH1 砂 111°58'E 21°03'N 45
NH2 粉砂质砂 110°51'E 20°03'N 11
NH3 砂质粉砂 110°46'E 20°44'N 13
NH4 粉砂 111°37'E 20°58'N 42.5
NH5 黏土质粉砂 111°26'E 20°46'N 48

图2 中国四大海区沉积物取样站位

Fig.2 Sketchmapforsedimentsamplingin
fourseaareasofChina

边缘海碎屑沉积物主量元素测试结果如表6所示。由表6可见,50m以浅的边缘海表层沉积物的主量

元素以SiO2和Al2O3为主,最高值可达76.28%(南海沉积物)和16.74%(东海沉积物),表明沉积物以硅酸

盐和硅铝酸盐为主。陆上实验室通常采用重量法测定SiO2,EDXRF与之相对偏差(RD)最大值为10.71%,
最小值仅为0.13%。EDXRF对沉积物样品中Al2O3的测定值与ICP-OES测定数值有较好的一致性,2种

方法的RD值基本优于10%。CaO,TFe2O3(全铁)平均质量分数分别为5.26%,4.84%,RD值介于0.09%
~13.82%。而K2O,MgO,Na2O等主量元素的平均质量分数变化相当接近,平均值分别为2.53%,2.19%
和2.06%,K2O的对比数据吻合度高,RD值基本<5%,但Na、Mg属于轻质元素,目前EDXRF谱仪对单个

轻元素的计数信号偏低,分析性能欠佳。TiO2、P2O5、MnO的含量最低(<1%),其平均值分别为0.64%,

0.13%和0.08%,EDXRF测试数据整体良好,但对极低含量组分的测定存在一定误差。
此外,选取四大海区的粉砂质沉积物样品(BH4,HH4,DH4和NH4)进行微量元素测试,结果如图3所

示。不同元素的含量变化较大,Ba,Zr,Sr和Rb的含量较高,平均含量分别为496.20,267.47,258.63和

108.35μg·g-1,除Ba元素RD值略高外,Zr,Sr和Rb元素的RD值均优于10%。其他微量元素 V,Zn,

Cr,Ni,Pb,Cu,Ga,Nb,Th和稀土元素La,Ce,Nd,Y的含量则处于同一数量级范围内,平均含量介于10~
90μg·g-1,这些微量元素的RD值介于0.02%~19.01%,稀土元素中除Nd元素RD最大值为27.08%略

高外,La,Ce和Y的RD平均值为9.66%。U元素的含量最低(<10μg·g-1),极低含量导致EDXRF测量

存在一定误差。
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图3 我国边缘海碎屑沉积物样品微量元素结果对照

Fig.3 ComparisonofminorandtraceelementsresultsofrepresentativesedimentsfromChinamarginalsea

4 结 语

使用粉末样品压片法制样,利用33个海洋沉积物和水系沉积物标准物质,建立了Epsilon3EDXRF的

元素测定工作曲线。通过国家标准物质的验证,证明该方法具有操作简便、多元素快速分析、检出限低,精密

度高等诸多优点。边缘海碎屑沉积物测定结果表明,EDXRF对主量元素以及大部分微量元素的定量分析

结果较准确,同陆上实验室最常用的重量法、电感耦合等离子体发射光谱仪及质谱仪分析方法具有良好的一

致性,主量元素的相对偏差基本<10%(Na,Mg除外),微量元素的相对偏差优于20%,较好地解决了边缘

海碎屑沉积物样品中多元素快速分析问题,适用于大批量海洋地质样品分析,为船载EDXRF分析提供技术

支撑。小型台式EDXRF可考虑搭载在调查船上,其准确度完全可以满足现场测试要求,在科考现场快速给

出数据,对于及时指导海上工作、撰写航次报告具有极为重要的作用。
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DeterminationofTwenty-eightElementsinMarineClasticSediment
SamplesbyEnergyDispersiveX-rayFluorescenceSpectrometry

WANGHong-min1,2,3,ZHANGYing1,2,3,XULei4,LINXue-hui4,GAOJing-jing1,2,3,
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Abstract:Thecompositionsoftwenty-eightmajor,minorandtraceelementsinclasticsediments(inthe
formofpressedpowderpellet)ofChinamarginalseashavebeendetectedbyusingEpsilon3energydisper-
siveX-rayfluorescencespectrometer(EDXRF).Thirty-threedomesticandforeigncertifiedreference
materialsincludingmarinesediments,abyssalsediments,streamsediments,deltasedimentsandrock
standardswereusedtoestablishcalibrationcurves.Thematrixeffectsandoverlappingeffectsofelement
spectrumcanbecorrectedbyusingtheapplicationsoftware.Nationalreferencematerialswereselectedfor
thecertificationoftheaccuracyofthemethod,andtheanalyticalresultsforthesemeterialswerewell
agreedwiththecertificatevalues.Thedetectionlimitsforcomponentsis0.02~124.14μg·g-1andthe
precisionofthemethodisbelow9% (RSD).TheclasticsedimentsfromChinamarginalseaswereana-
lyzed,andtheanalyticalresultsofthesesedimentswereconsistentwiththevaluesobtainedbyusinggrav-
imetricmethod,inductivelycoupledplasmaopticalemissionspectrometry(ICP-OES)andinductivelycou-
pledplasmamassspectrometry(ICP-MS).Duetoitssmallvolume,rapidandmulti-elementalmeasure-
ments,goodprecisionandaccuracy,Epsilon3EDXRFcanbeconsideredtobeashipboardinstrumentde-
terminingelementsofmarinesedimentsonsite,whichisvitaltoguidetheworkatseaandwritethecruise
reportintime.
Keywords:energydispersiveX-rayfluorescencespectrometry;marginalseasediments;pressedpowder
pellet;shipboardinstrument
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