
第二节 X射线荧光光谱仪的类型和构造

6.2.1 X射线荧光光谱仪的类型

X射线荧光光谱仪有两种基本类型：

波长色散
能量色散

X光管型
同步辐射加速器型能量色散

波长色散

色散型

非色散型

X射线荧
光光谱仪

平行束法单道扫描型

聚焦法多道型
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2

1.   能量色散型X射线荧光光谱

能量色散是根据特征X射线光子的能量来鉴别元素的。

能量色散样品受激产生的X射线荧光，经狹缝
被Si(Li)探测器检测，通过前置放大器、放大线路
将信号放大，再经过多道分析器色散，输入计算机
获得样品的X射线荧光光谱；然后由定量分析程序
计算出样品中各元素的含量。
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• 能量色散型X射线荧光光谱仪结构、原理

及使用上都比较简单，仪器分辨率较差
。例如扫描电镜和透射电镜中用到的
EDS，也可以认为是一种能量色散型X射

线荧光光谱仪。本课程我们不做过多讲
解能量色散型X射线荧光光谱仪，主要讲
解波长色散型X射线荧光光谱仪。
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2. 波长色散型X射线荧光光谱仪

其分析原理是根据当样品中元素的原子受到高能X

射线照射时, 发射出具有特征的X射线谱的波长和强度

来分别鉴定元素种类及测定其含量，而与激发X射线的

能量无关。

按二次X射线分光方法和光路道数分为：

光谱衍射方法
A平行束法(平面晶体)

B聚焦法(曲面晶体)

道数
C单道型

D多道型
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波长色散型的仪器有两类：

ⅰ.为平行束法单道扫描型X射线荧光光谱仪

ⅱ.为聚焦型多道X射线荧光光谱仪。

1）平行束法： 样品中发射出来的X射线通过

狭缝成平行光束，经过平面分光晶体分离光谱。分

光晶体和探测器在测角器上分别以θ和 2θ的转速

转动。这样每一条特征X射线的衍射角就被测出。

图6—6给出了平行束法分光系统图。
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图6—6 平行束法分光系统
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2）聚焦法：在聚焦法中，从窄的第一狭缝出

来的X射线，通过弯曲晶体分离光谱，被分离的X射

线经过第二狭缝进入探测器。第一狭缝、分光晶体

和第二狭缝（必须满足罗兰聚焦条件和布拉格衍射

条件）安装在同一个罗兰聚焦圆上 。这样可获得最

大强度的X射线，并且分辨率高。图6一7给出了聚焦

法分光系统图。
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图6—7 聚焦法分光系统
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波长色散型X射线荧光光谱仪结构图
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3)  单道型：单道型X射线荧光光谱仪一般有二个

探测器。分别用来测量重元素和轻元素；有4到10块分

光晶体，根据被测元素选择其中一块晶体；只有一个测

角器和一个计算记录器，每次只能测一个元素。单道型

X射线荧光光谱仪已经趋于淘汰，目前所使用的基本都

是多道型X射线荧光光谱仪。

图6—8是一个平行束法单道扫描型X射线荧光光谱

仪的示意图。
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图6—8  平行束法单道扫描型X射线荧光光谱仪示意图
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4)多道型： 多道型X射线荧光光谱仪基本上是相当

于许多单道型的光谱仪构成的，每个通道都有自己的狭

缝、晶体、探测器、计数记录器。定量测试时，每个通

道都能测量一个元素。一般目前使用的多道型X射线荧光

光谱仪都含有4-5个通道。

图6—9是一个聚焦法多道型X射线荧光光谱的示意

图。
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图6—9  聚焦法多道型X射线荧光光谱仪示意图 14中
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上图就是典型的全聚焦型多道XRF定性谱图，4块分光晶体能进行全元素
（Be~U）定性。然后根据元素的主峰净峰高，可以计算元素的含量。
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6.2.2 波长色散型X-射线荧光光谱仪的构造

通常的波长色散型X射线荧光光谱仪是由三大部

分组成：

①X射线发生器，

②分光系统

③测量记录系统。

但每一部分都另有一些部件构成（见表6-4）。

正确选择测量条件可以得到精确而可靠的分析结果。
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X射线发生器 分 光 系 统 测量记录系统

A、X光管
B、X射线电源控
制器
C、高压电源
D、X光管冷却装
置

A、测角器
B、狭缝系统
C、分光晶体
D、探测器
E、样品室

A、脉冲高度分析器
B、定标/定时器
C、记录系统
D、计数管高压电源
E、数据处理机

表6—4     波长色散型X射线荧光光谱仪的构造
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下面介绍一下仪器的一些重要部件。
1)X光管：X光管是一种应用最广泛的X射线源。X射线

荧光光谱仪上使用的是封闭式的X光管，它具有如下特点：
A、输出功率高，通过提高功率、减少靶到窗口距离、

使用薄的铍窗来实现，通常XRF分析范围在0.7～40Kev，
电压就是1～50KV；

B、输出强度恒定，长期漂移保持在0.2％～0.05％
C、操作温度低；
D、靶材有较高的纯度，靶材的原子序数越低，以特

征谱线激发为主；
E、使用寿命长。
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封闭式的X光管有负高压工作的侧窗型和正高压
工作的端窗型两种管。

（1）侧窗型X射线管。它的窗口位于管头的侧面，
结构比较简单，采用负高压工作，阳极与地同电位。
它只需用一般自来水或空气直接冷却阳极靶就可以了。
因此使用比较方便，安全可靠且价格低。缺点是管子
的窗口由于吸收反向散射电子，所以铍窗厚度较大，
通常达300μm，对测定轻元素不利。
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高速电子撞击使阳极元素的内层电子激发；产生X射线辐射。

侧窗型X 射线管结构示意图
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（2）端窗型X射线管。它的窗口位于管头的顶部，是

应用比较广泛的一种。因为它可以有效地利用空间位置。
能安装多达30个波道的光路。为了兼顾长短波长的激发效

率，通常选用铑靶。由于窗口不吸收反向散射电子，铍窗
厚度可薄到125μm，这就大大提高了对长波辐射的透射率

，非常有利于对轻元素的激发。这种管子由于采用正高压
工作，阳极必须与地隔离。直接冷却阳极靶的水路必须采
用去离子水（ 5～10×105μs/cm）循环冷却，因此，这类
管子结构比较复杂，价格亦比较贵。

21中
国
科
学
技
术
大
学
理
化
中
心



端窗型X 射线管结构示意图
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X光管发射出来的连续谱和靶材的特征谱都可用来

激发二次X射线，在这些光谱中仅波长比样品中被测元

素某谱系吸收边波长短的X射线才能激发该谱系的特征

X射线。如果靶线靠近吸收限短波一侧并很强，则该靶

线在激发过程中起主要作用。否则连续谱激发起主要

作用。

从样品中产生的二次X射线光子数(IF)与X光管发

射出的初级X射线到达样品上的光子数(IP)的比值叫做

X射线荧光激发效率EλZ。

EλZ=IF/IP (6－34)

图6－10和6－11说明，波长比吸收限波长短，而

且越接近吸收限的X射线进行激发最有效。
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图6—10    重元素K系X射线荧光激发效
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图6—11    轻元素K系X射线荧光激发效率
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关于X光管发射出来的X射线强度分布，也有表可

查，大部分表的数值是实际测量得到的。

靶材有Rh、W、Mo、Cr、Sc、Ag、Pt和Au等，常

用的是Rh、W、Pt、Cr靶。表6—6给出了W、Pt、Cr和

Rh靶的X光管用途和特征，表6—7是实际使用时强度

比较。
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表6—6  W、Pt、Cr和Rh靶的X光管用途和特征

靶 用 途 特 征

W 用于重元素 1.48Å的WLα1特征线和连续谱用来有效地
激发重元素。

Pt 用于重元素 仅有少量的不纯杂质谱线，用于分析W、
Cu的微量成分。

Cr 用于轻元素 2.29 Å的CrKα线提高了轻元素分析的灵
敏度，与W靶相比，轻元素的谱线强度是2
倍，而重元素的谱线强度是1/4。

Rh 用于重元素
和轻元素

0.61Å的RhKα线用于激发重元素，而
4.60Å的RhLα1线用于激发轻元素。

27中
国
科
学
技
术
大
学
理
化
中
心



Mg Al Si P S Cl Ca Ti Mn Fe Ni Mo Sn

Cr/W 2.50 2.39 2.40 2.70 2.10 2.16 1.80 -- -- 0.23 -- 0.41 --

Rh/Cr -- -- 1.16 -- 1.11 -- -- 0.18 2.16 -- 2.00 4.22 1.73

表6—7    Cr、Rh和W靶的强度计数比较
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2) 分光晶体：波长色散X射线荧光光谱分析是根

据特征谱线的波长来鉴别元素的。从样品中发射出来

的X射线荧光光谱中不同元素的K、L等谱系的谱线混在

一起，必须分开才能鉴别。利用单晶的衍射性能，根

据布拉格公式可以将X射线荧光按波长顺序分开来，这

种利用晶体的衍射性进行X射线分光的方法叫做晶体色

散法，所使用的晶体叫做分光晶体，也叫分析晶体。
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所用的分光晶体应具有四个特性：

A、适合于所需要测量的分析线的波长范围； 2d>λ，
并且衍射强度大 ，峰背比高；

B、分辨率高，即具有较高的色散率和窄的衍射峰
宽度；

C、不产生异常反射线，不产生晶体荧光，不含干
扰元素；

D、稳定性好，要求温度系数小，对水蒸气、空气、
X射线中曝光时的稳定性要好；机械性能良好。
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晶体的分辨率就是它分开或辨别波长几乎相等

(接近)的两条谱线的能力，分辨率同时受到两个因

素的影响：角色散Δθ／Δλ，即两条波长差为Δλ光谱

线2θ角分开的程度，Δθ／Δλ越大分辨率越高；和发

散度即衍射线的2θ宽度，一般用衍射峰的半高宽

B(即衍射峰半高处的宽度)来表示，B越小，分辨率

越高。
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角色散可从布拉格衍射公式的微分形式得到：
2dsinθ=n λ               (6—32)

两边微分 2dcosθ·dθ=n·dλ

得：

n=1时

从式(6—43)可知，随d减小或θ角增大分辨率提高，
晶体的2d必须大于λ，当2d稍大于λ时分辨率最好，当n

变大时，dθ／dλ也变大，故选用高次衍射线也能提高
分辨率，但高次线强度会较弱。

222 λn4d

n

2dcosθ

n

dλ

dθ


 (6—43) 

22 λ4d

1

2dcosθ

1

dλ

dθ



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晶体的发散度B与准直器和晶体本身结构性质有关。

如要使两条谱线分辨开，根据瑞利判别原理，这两条谱线
峰处的2θ角之差大于或等于两个峰的半高宽之和时才能算
分辨，即Δ2θ=2B或Δθ=B。代入式(6－43)，得

∴ Δλ=2dΒcosθ∕n        (6－44)

式(6－44)的意思是晶体的发散度为B时，两条谱线的波
长差Δλ大于或等于2dΒcosθ∕n时，此两条谱线才能分开，
小于就不能分开。

在分析中，根据分析的要求来合适地选择晶体。表6－8

给出了一些常用的分光晶体。

B

Δλ
=

n

2dcosθ
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表6—8    常 用 的 分 光 晶 体

分光晶体 衍射面 2 d (Å) 测量范围
（原子序数）

特 点

黄 玉 (303) 2.712 大于23V X射线反射比LiF低，但峰的
分离较好。

LiF (200) 4.0267 大于19K X射线反射强，用于重元素

NaCl (200) 5.649 大于16S X射线反射对S特别强

Ge (111) 6.532 大于15P 晶体形状是菱形的，对P、S

反射强，可消除高次衍射线

PET(a) (002) 8.742 大于13Al 对A1、Si反射强

EDDT(b) (020) 8.808 大于13Al 一般用于轻元素，Al和Si

ADP(c) (101) 10.64 大于12Mg 测Mg用

石 膏 (020) 15.16 大于11Na 测Na用

TAP(d) (001) 25.75 大于8O 用于轻元素

人工晶体 (001) Be、B、N、
C、O、F

造价昂贵，一般一种人工晶体
专测1-2种元素

注：(a)PET 季戊四醇 C(CH2OH)4 (b) EDDT  酒石酸乙二铵 C6H14N2O6

(c)ADP  磷酸二氢铵 NH4H2PO4 (d)TAP  邻苯二甲酸氢铊 TlOOC.C6H4.COOH
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35

F及以下元素（Be、B、C、N、O）称为超轻元素，它们的Ka线的波长
很长，根据d>λ/2，自然界中难以找到能和它们匹配的晶体充当分光晶

体。以往超轻元素的检测是个难点，现在随着技术的发展，可以通过人
工晶体充当分光晶体，对超轻元素进行检测。

人工晶体全名叫人工多层薄膜晶体，这类晶体是由低原子序数和高原子
序数的材料，以纳米级水平的厚度交替沉积在基片上。钨、钼、钛、铌
和镍等金属可分别用作重元素层，碳或硅元素作为填充层。碳是非常理
想的，因为能形成碳化物而大大降低扩散现象。

某仪器6种人工晶
体检测能力示意图

LSA55~LSA300都是人工晶体，
不同的人工晶体适用范围不同。

理化中心配备的人工晶体如下：

LSA55、LSA70、LSA80、
LSA120、LSA200共5种。
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36

晶体有平面晶体和弯面晶体之分。弯面晶体的曲
率允许侧向发散的同一波长谱线，以同样的布拉
格角入 射到晶面，这样就有更多的同一波长的谱

线同时在晶体上受到衍射。而且，这种曲率还允
许受衍射的谱线会聚到一条线或一个点上。其结
果，由弯面晶体得到的衍射强度将比平 面晶体大
许多，起到一种“强聚焦”的作用。

对数螺线型弯晶分光原理
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在平面晶体色散法中，由样品上每一点发射出来
的各种波长的X射线，入射至给定的晶体，每一

布拉格角都决定了它所能衍射的波长。由于样品
上同一点发射出来，并从其他方向入射到晶面上
的同一波长谱线，不符合布拉格 定律而不被衍射。

平晶（虚线）和横向弯晶（实线）

测定P元素Kα谱线
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3)探测器： 探测器实际上是一种能量转化装置，是

用来接收X射线通过能量转化(光能转化为电能)变成可探

测信号，然后通过电子测量装置进行测量。在入射X射线

与探测器活性材料的相互作用下产生电子，由这些光电子

形成的电流经电容和电阻产生脉冲电压。脉冲电压的大小

与X射线光子的能量成正比。

在X射线荧光光谱仪上，一般波长色散型的仪器用闪

烁计数管和流气式正比计数管，能量色散型的仪器用

Si(Li)半导体探测器。
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（1）流气式正比计数器（F-PC）。它主要用来探测
波长在0.2～1.5nm的X射线，用于分析轻元素。通常用
厚2～6μm，并喷镀铝的聚酯膜作窗口材料，充有90％
氩＋10％甲烷的混合气体。由于窗口如此薄，探测器很

容易漏气，故需不断补充新鲜气体，气体的流量一般为
1.6～3.2 L/min。

阳极丝（一般为直径为25—100μm金属丝），也叫
芯线。X射线光子入射时，跟氩原子作用，夺去其最外

层电子，产生氩阳离子。这就是射线的电离作用。由此
产生的电子和阳离子叫做离子对。
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图A   流气式正比计
数器（FPC）结构 40

流气式正比计数器主要探测超软
X射线（波长达1～10nm），窗口
常采用lμm的聚丙烯或聚碳酸酯
薄膜。流气式正比计数器的能量
分辨率仅次于半导体探测器，是
闪烁计数器的2～3倍。它的计数
分辨时间与闪烁计数器相仿，适
用于高达105～106cps（即脉冲／s

）的计数。
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（2）闪烁计数器（SC）。它主要用来探测波长在

0.01～0.3nm的X射线，用于重元素分析，可记录高达
106～107cps的计数。它是由一块用铊激活的密封于铍
窗内的碘化钠（NaI（Tl））晶体和一个光电倍增管所
组成。它对高能量的X射线具有比较完全的吸收能力，
而对6keV以下的低能量X射线探测效率较差。这正好同
流气式正比计数器的探测效率形成互补。
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闪烁计数器由闪烁体和光电倍增管组成。闪烁体一
般采用微量铊激活的NaI单晶。入射X射线（光子）转变
成闪烁光子（能量约3eV（410nm）的蓝光）而射到光电
倍增管上。

光电倍增管由光阴极和十级左右的打拿极（次阴极

）以及阳极组成。位于与闪烁体相接的光电倍增管入射
窗附近的光阴极也叫做光电面。蓝光射到光电面时，放
射出光电子，这种光电子打到第一级次阴极上就产生出
加倍的二次电子，通过以后各级次阴极，电子流约增加
到16倍，最后在阳极上产生电脉冲。
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图B    闪烁计数器结构（SC）
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（3）半导体探测器（SSD）［锂漂移硅和锂漂移锗探
测器（记作Si（Li）和Ge（Li）半导体探测器）］。其优
点是有极高的分辨率，良好的线性响应，寿命长和工作性
能稳定等。它在常温下的噪声可达几十电子伏特以上。当
用于X射线测量时，它必须在低温保护下进操作。
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Si(Li)探测器由单晶硅半导体圆片组成，在其正、负区(p型和n型)之间

夹一层本征型(i型)补偿区，是一种p－i－n型二极管。

45

Si(Li)探测器示意图

纯硅晶体在制作过程中仍会有少量杂
质存在，把锂扩散到P－型硅中而形
成补偿区，以补偿已存在的杂质和掺
杂物。Li的加入能平衡和约束所有的
自由电子，含Li的扩散区将P层和N层
分开，形成没有载流子导电的I区。
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在半导体[Si(Li)]片的两面，用真空镀膜法镀一层金，形成两个

电极，与场效应晶体管前置放大器装在一起，然后设置一个厚

度约为10微米的铍窗，并用胶密封其底面和边缘，形成一密封

壳。

X射线光子射入后，在锂片飘移层中被吸收，被吸收的每个X射

线光子，将其能量转移给一个光电子，这个光电子又在引起新

的电子－空穴对的过程中耗尽其能量，每3.8eV的光子能量可产

生一电子-空穴对，X射线光子的能量越大，产生的电子-空穴对

就越多，这就为Si(Li)探测器的输出脉冲高度与X射线光子能量

成正比提供了依据。

例如：MnKα的能量为 5.895keV，理论上应产生1550个电子-空

穴对。这些空穴电子对在探测器两电极间电场作用下向二极移

动，电荷被收集检测，从而得出入射光子的能量是5.895keV 。
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由于在高温条件下，Li极易扩散，因此Si(Li)

探测器，应始终保持在真空低温条件下。以往多

用保持在液氮温度(-196℃，77K)之下，即使闲置

不用，也如此。目前大多采用帕尔贴（Peltier）

电制冷技术制冷，使非常活泼的锂原子，在任何

情况下都能保持最低的扩散速率

帕尔贴制冷的原理是基于热电效应，即在两

种不同的金属或半导体材料之间，当它们两端温

度不同时会产生电势差，这种现象也就是“塞贝

克效应”。反之，当电流通过这一热电偶时，一

端发热，另一端吸热（降温）。
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表6—9   各 种 探 测 器 性 能 比 较

探 测 器
使用波长范
围(nm)

死 时
间(μs)

允许最
大计数
率(计数
/秒)

能量分
辨本领

闪烁计数管(SC) 0.02～0.2 ～0.1 ～106 较差

流气式正比计数管
(FPC)

0.15～5 ～0.2 ～105 较好

Si(Li)半导体计数管 0.05～1 <0.1 >104 最佳

这三种探测器的性能见表6—9。
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5）Solar狭缝：也叫准直器。Solar狭缝是由间隔平行的金
属箔片组成的，作用在于截取一发散的X射线，使之成为平行光
束，到达晶体和探测器窗口。

在晶体前面的狭缝称为第一狭缝；在晶体后面，探测器窗口
前的狭缝称为第二狭缝。准直器的用途是对X射线起准直作用，
它能滤掉发散的X射线，使来自样 品的X射线成为基本平行的光
束，还能剔除来自样品之外的无用的散射线。

49弯晶准直器

平晶准直器
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50

上图a和b是未使用和使用准直器效果对比图，
表明使用准直器能提高元素分辨率改善谱线重叠
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对于轻元素，各元素的谱线相隔较远，强度较弱，用粗狭缝，来
提高X射线强度。一般仪器上，第一狭缝都有粗、细各一个，根据被测
元素来选择其中一个。
狭缝的分辨率与狭缝的发散度（BC）有关，发散度小，分辨率高。如图
6—13所示，狭缝的发散度BC=α=tg-1d/L，狭缝的发散角为2α。如果箔
间距d变短，分辨率就提高，X射线强度减弱，所以在重元素范围内，峰
相互之间比较接近，用细狭缝(箔间距d小)，牺牲X射线强度来提高分辨
率；而轻元素则相反。

α 2αd

L

图6—13    Solar狭缝
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6.2.3  能量色散型X射线荧光光谱仪的构造

仪器主要组成由：

激发源（X光管）

样品室

Si(Li)探测器

多道分析器

记录和数据处理系统等组成。

X光管：由于能量色散型X射线荧光光谱仪使用的是

Si(Li)探测器，它的最大计数率仅为104cps，所以用低功率

的X光管。一般用30W或40W的侧窗铑(Rh)靶 X光管。由

于侧窗管是负高压的，功率又低，不必用水冷却，用空气

冷却就可。
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样品室： 根据测试样品的要求，有不同大小的

样品室，一般能谱仪的样品室与波谱仪的一样。美

国EDAX International Inc.产的EAGLE-IIμ型和

EAGLE-IIIμ型能量色散型X射线探针使用的是大样

品室，样品室的直径为33cm，深度为31cm，室中有

三维移动的样品架，样品在样品架上可在上、下、

左、右、前、后自由地移动。
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多道分析器：

多道分析器有两类：

1.是单道分析器演变而来的多阈式多道分析器，

2.是模拟--数字变换(ADC)式多道分析器。

现代应用较多的ADC式的多道分析器。其电路由输入

电路（ADC测量电路）、存储器和数据输出三部分组成。

输入电路对输入脉冲信号进行编码，存储器按照编码结

果进行分类记录，数据输出设备把记录的结果以数据形

式或者曲线形式输出。道数有256、512、1024、4096、

8192道等，一般能谱仪用几千道就可以了，如一个0～

20keV的谱用2048道，道宽约为9.8eV。

记录仪记录下的是每道的光子数，通过光滑化程序，

就可以得到一张强度I随能量E连续分布的光谱图。
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第三节 样品的制备

在X射线荧光光谱分析中，对于定性分析仅要求样品

固定以防样品在真空中扩散；而对于定量分析，因为X射
线荧光光谱分析是一种相对分析法，所以被测样品必须与
标样的条件准备得完全一样，制样的好坏直接影响测量结
果。对于不同的样品，制备的方法也不同。

6.3.1  块状样品
1)钢铁、铁合金：由于样品较硬，可用金刚砂纸或磨

床来磨平或抛光样品表面，要求样品表面平滑。
2)铝、铜及其合金：由于这类样品硬度较低，用车床

或铣床来车平即可。
3)其它样品：要求被测样品的表面和标样的表面一样，

一般都要求表面尽量平整。
55中

国
科
学
技
术
大
学
理
化
中
心



6.3.2  粉末样品

对于一些金属屑粒、化学药品、聚合物、植物、

陶瓷、矿石、土壤、岩石和沉积物，还有一些氧化物

的粉末样品。由于颗粒大小不同，对X射线荧光光谱

分析影响较大，所以在测量以前都要进行粉碎、磨细，

颗粒大小一般需要颗粒的直径小于0.053mm（200目），

然后在压力机上将粉末样品压片成型。要注意，在压

片时，被测样品和标样的颗粒大小一样，所使用的压

力要一样，这样样品的密度一样。
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最常用压片方法有：

（1）粉末直接压片。这种方法要求试样量比较多，且
具有一定的粘结性，试样可直接倒入钢模中加压成形。

（2）金属环保护压片法。它是把粉末样品直接压入金
属（铝）或塑料环中，对样片起保护作用。

（3）嵌镶压片法。为了制成更为坚固的样片，采用粘

结剂做成基底和边套，能更好地保护被测试样不受破损
。嵌镶用的粘结剂通常有硼酸、甲基纤维素或低压聚乙
烯粉末。
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6.3.3  熔融法
熔融法是将样品熔解在一定的溶剂中，形成一种

固溶体。它具有：
①能消除待测元素化学态效应；
②能消除样品的不均匀性和粒度效应；
③能降低或消除样品的吸收—增强效应，
④熔融片便于进行测量和保管等优点。是目前常

用的样品制备方法。
熔融效果的好坏，取决于熔剂、熔剂用量、熔融

温度和时间。最常用的熔剂是硼酸盐，用95％Pt加
5%Au的合金坩埚。
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6.3.4  液体样品

有些样品本身就是液体，如水、污水、油，

电镀液等，有些固体样品，如不均匀样品，不

规则的金属、合金和陶瓷等制件，或某些固体

样品的标样难以制备时把固体样品通过化学处

理成液体样品。对于液体样品可以用液体样品

盒，在空气光路中直接测定，这种方法现在很

少采用，一般把液体样品转化为固体样品再来

测定。
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方法主要有：
①滴40～100μl液体样品在滤纸片上，干燥后测量，图

6—15给出了滤纸片的形状，图6—16是制样过程，此法
叫做点滴滤纸法；

②用离子交换树脂吸收样品中的金属成分，离子交换
树脂干燥后再测量其中的金属成分；

③用有机溶剂萃取溶液中的待测元素，萃取后吸收在
滤纸片上，干燥后测量；

④在一个高度纯的金属上电解沉淀液体样品中的金属
成分，然后测量；

⑤用化学的方法使液体中的金属成分沉淀，干燥后测
量。

目前常用的是①点滴滤纸法，它是薄样法中的一种，
具有许多优点。
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图6—15   滤纸片的形状
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图6—16   点滴滤纸片法制样过程
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第四节 定性分析

X射线荧光光谱法特别适合于定性分析，它具有

方便、快速和不破坏样品等优点。由于X射线荧光光

谱简单，鉴定样品的组成元素是很容易的。定性分

析是通过扫描分析，与测角器转动同步的记录系统

进行记录，得到定性扫描图，根据定性扫描图上峰

的位置来确定样品中所含的元素。图6－17为一个青

铜器件的定性扫描图。
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从Moseley定律分析元素产生的特征X射线的波长λ，
与其原子序数Z具有一定的对应的关系，这就是XRF定
性分析的基础。那么在波长色散XRF中，则是通过Bragg

定律nλ=2dsinθ 将特征的波长与谱峰的2θ角联系起来。

1.如果检测样品中某个指定元素，只需选择合适的测

量条件，并对该元素的主要谱线进行定性扫描，从所得
的扫描谱图即可对该元素存在与否予以确定。

2. 若需对未知样品中所有元素进行定性，则需要用不

同的测量条件和扫描条件编制若干个扫描程序段，对元
素周期表中5B～92U的所有元素进行全程扫描。然后由
XRF专业知识人员根据X射线特征谱线波长及对应的2θ

角（见下表、图），对扫描图谱中的谱峰逐一定性判别。

目前大多使用软件的自动识别功能，但也需要人工识别。
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6.4.1  测量条件
仪器测量条件的选择，根据具体样品的分析要求来

确定。对于全分析最好选用铑(Rh)靶X光管。
1. 测量条件
◆X光管 在额定功率下，尽量使用大的管电压和

小的管电流，一般4kW的管为50kV—70mA或40kV—

90mA；3kW的管为50kV—50mA或40kV—60mA。
◆滤光片、准直器、狭缝（宽、中、细）
◆分光晶体和探测器以及光路中介质条件。

2. 扫描条件
◆扫描的2θ角度范围
◆速度
◆步长
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6.4.2  谱峰的鉴别

X射线荧光光谱定性分析是根据特征X射线的波长

或能量来鉴定元素的。对于波长色散型的仪器，通过晶
体衍射进行色散，原理就是布拉格公式 2 d sinθ=nλ。

通过定性扫描分析得到被分析样品的X射线荧光光
谱图，从图上读出峰的衍射角位置(2θ角)。在已经计
算好的每个晶体的衍射角度表(2θ-谱线表)上，查出这
个角度位置上的峰可能的元素谱线。
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下面是一些识别谱峰的方法：
① 2θ角：个谱系的峰不能单独出现，Kα和Kβ、Lα1和

Lβ1等，具有不变的相对强度比出现。
对于强的峰，有二次和三次衍射峰出现，衍射级和强

度间有一定关系的。

n           相对强度

1：2：3：4≈100：20：7：3

一个元素的Kα1和Kα2线一般来讲是重叠的，以“Kα”表
示，然而由于二次和三次衍射，峰的角度增大，Kα1和
Kα2会出现分开。
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晶体LiF200    2d＝0.402nm

2θ/

（°）

原子

序数

元素 谱线 级数 波长
/nm

能量
/kev

57.42 84 Po Lβ6 2 0.09672 12.76

57.46 60 Nd Lγ5 1 0.19355 6.38

57.47 90 Th Lα2 2 0.09679 12.75

57.87 47 Ag Kβ2 4 0.04870 25.34

57.52 26 Fe Kα 1 0.19372 6.37

57.55 82 Pb L β3 2 0.09691 12.73

表：X射线波长及2θ角表（部分）
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表6—11    特征X射线的相对强度

K               系 L          系

轻 元 素 中间元素 重 元 素

Kα1 100 100 100 Lα1 100

Kα2 50 50 50 Lβ1 50

Kβ1,3 15 21 26 Lβ2 20

Kβ2 0.1 3 9 Lα2 11

Lγ1 10

Lβ3 6

Lβ4 4

Lζ 3

Lγ3 2

Lγ2 1
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②管电压：只有X光管的电子加速电压超过那个元素
某谱系的激发电压时，那个元素某谱系的特征X射线才会
激发出来。如管电压低于激发电压，不可能有该元素该谱
系的特征线存在。

③初级X射线的散射：初级X射线可以被样品散射，
出现在X射线荧光光谱中通常有X光管靶材的特征线，如Rh
靶，有 RhKα、RhKβ、……等线以及杂质的谐线，如CuKα、
FeKα、……等线出现。

④凭经验：
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6.4.3  解谱的步骤

人工解谱的步骤：

①在定性扫描谱图上先确定强度最大的峰的2θ位置的

角度，参照以上识别谱峰的方法，查“2θ—谱线表”，找

出此强度最大的峰是那个元素的Kα或Lα线；

②在“谱线—2θ表”上查出此元素的其它谱线的2θ位

置的角度，在定性扫描谱图上将它们找出来；

③在定性扫描谱图上再确定除已确认的谱线外的其余

峰中强度最大的峰的2θ位置的角度，查“2θ—谱线表”，

找出此强度最大的峰是那个元素的Kα或Lα线；

④重复步骤②、③，直到所有的峰确定为止。

下面以图6—17为例加以说明：
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图6－17（01）一个青铜器件的定性扫描图[LiF(200)]
73中

国
科
学
技
术
大
学
理
化
中
心



图6－17（02） 一个青铜器件的定性扫描图[LiF(200)]
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① 图6－17上，强度最大的峰的2θ位置的角度为
45.03°, 查“2θ－谱线表”，它是CuKα线；

②在“谱线－2θ表”上查出Cu的CuKβ线和CuKβ、
CuKα的二次线的2θ角度分别为：40.45°、87.50°和
99.96°，在扫描图(图6—17)上将它们找出来；

③图6—17上，剩下峰中强度最大的峰的2θ位置的角
度为14.04°, 查“2θ—谱线表”，它是SnKα线；
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④在“谱线—2θ表”上查出Sn的SnKβ、SnLα、SnLβ1、
SnLβ2、SnLβ3和SnLγ1线的2θ角度分别为：12.43°、
126.77°、114.41°、104.09°、110.37°和96.37°，在
扫描图(图6－17)上将它们找出来；

…… 
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软件+人工解谱的步骤

某同学送检的样品，掺Cu钨酸铋以及钨酸铋。上图为
掺Cu钨酸铋的软件自动识别峰。 中
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以LiF分光晶体为例，我们来解析软件自动识别峰的正确与否。

1：首先，去除一些软件误标的峰，如上图中蓝色6、7、8。

2：然后，依次检查1-5的峰的可能情况。

1
2

3

4

5

6

7
8

1

2

3

4

5
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对于重要的元素，也可以单独做定性测试，鉴别其是否存在。上图是掺Cu和
不掺Cu的样品在Cu的Ka峰处的定性图，确定了掺Cu样品中Cu元素的存在。
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软件+人工解谱之后最终的定性谱图
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