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基于XRF 的无机非金属材料元素快速定量分析方法
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摘� 要：XRF技术通过激发样品原子内层电子产生特征X射线荧光实现元素分析。该技术分能量色散型与波长色
散型两类，各有优势。无机非金属材料XRF定量分析面临基体效应、轻元素检测灵敏度低、样品制备标准化等挑战，
需针对性解决。构建定量分析方法体系，要做好定性分析、建立定量模型并评估不确定度。方法验证需进行精密度与

准确度测试、检测限与定量限测定，还要开展方法比对，明确其在无机非金属材料分析中的适用范围。
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引言：无机非金属材料在诸多领域应用关键，其元

素成分精准分析意义重大。XRF技术作为非破坏性、快
速多元素检测的重要手段，在无机非金属材料分析中应

用广泛。然而，该技术在定量分析时面临诸多挑战，如

基体效应影响结果准确性、轻元素检测灵敏度低、样品

制备缺乏标准化等。为解决这些问题，需构建完善的XRF
定量分析方法体系，并开展方法验证与性能评价。本文

将深入探讨XRF技术原理、仪器特点，分析定量分析挑
战与解决方案，构建方法体系并进行验证评价。

1� XRF技术概述

1.1 XRF技术原理
高能X射线照射样品表面时，会与样品原子发生相互

作用，激发原子内层轨道电子脱离原子形成空穴，原子

处于不稳定的激发态，外层轨道电子会自发跃迁填补内层

空穴，这一跃迁过程会以光子形式释放出特征能量，即特

征X射线荧光。不同元素的原子结构存在固有差异，其外
层电子跃迁对应的特征能量也具有唯一性，这为元素的定

性识别提供了核心依据。莫塞莱定律揭示了特征X射线荧
光的频率与原子序数之间的内在关联，成为基于XRF技术
进行元素定性分析的基础逻辑，可通过特征射线的频率

对应关系明确元素种类。布拉格定律则聚焦于特征X射线
的衍射特性，通过衍射现象对特征射线进行分离与识别，

进一步支撑定性分析的准确性。比尔朗伯定律在定量分

析环节发挥关键修正作用，当特征X射线荧光穿过样品介
质时，会被样品部分吸收，导致检测到的射线强度低于

实际发射强度，该定律可量化分析样品吸收效应对射线

强度的影响程度，通过对吸收效应进行精准修正，消除

其对元素含量测定结果的干扰，保障定量分析的可靠性。

1.2 XRF仪器分类与特点
XRF仪器主要分为能量色散型与波长色散型两类，

两类仪器在技术特性与应用适配性上存在显著差异。能

量色散型仪器以能量分辨探测器为核心部件，可直接同

步检测所有特征X射线荧光的能量信息，无需借助分光系
统对射线进行波长分离，因此具备分析速度快的核心优

势，能够在短时间内完成多元素的快速检测。该类型仪

器对样品的形态限制较小，粉末块状液体等多种形态的

样品均可直接或经简单处理后进行检测，样品制备流程

简便且耗时短。波长色散型仪器则配备独立的分光系统，

可将不同波长的特征X射线荧光逐一分离后进行检测，其
分光系统与高分辨率探测器的配合，使其具备更高的能

量分辨能力，能够有效区分能量相近的特征射线，在轻

元素分析领域表现出显著优势，可实现对原子序数较小

元素的精准检测[1]。两类仪器的核心组件均围绕性能优化

进行设计，X射线管作为射线激发源，其发射效率与稳定
性直接影响射线的强度与纯度，优化管靶材材质与激发

参数可提升射线激发效率；探测器负责接收特征X射线荧
光，优化探测器的灵敏度与响应速度可提高信号检测的

精准度；波长色散型仪器的分光系统则通过优化衍射晶

体的材质与晶格参数，提升射线分光的分辨率与准确性，

共同保障仪器整体的分析性能。

2� 无机非金属材料XRF定量分析的挑战与解决方案

2.1 基体效应校正
基体效应是无机非金属材料XRF定量分析中影响结

果准确性的核心制约因素，其核心表现为吸收与增强双

重效应的叠加作用。在成分复杂的无机非金属材料基体

中，各类元素之间存在紧密的相互作用，当特征X射线
荧光在基体内部传播时，会被其他元素产生的光电吸收

作用导致强度衰减，同时部分元素被高能X射线激发后，
会产生次生辐射，这种次生辐射会间接增强另一元素的

荧光发射效率，两种作用相互影响、叠加，直接造成荧

光强度失真，破坏了荧光强度与元素含量之间的固有线

性对应关系，最终导致元素含量测定结果出现明显偏差。
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针对这一核心问题，常用的校正方法包括经验系数法、

基本参数法和标准加入法。经验系数法通过大量实测数

据构建经验数学模型，对基体效应进行针对性修正，操

作流程简便且耗时较短，但对基体组成的复杂性适配能

力有限，仅适用于组成相对单一且稳定的样品；基本参

数法依托元素的基本物理参数、X射线相互作用截面及
仪器自身特性，从理论层面计算并扣除基体效应的影响，

无需依赖大量标准样品，适用范围更为广泛，但计算过

程复杂，对仪器参数的精准度要求极高；标准加入法通

过向待测样品中加入已知量的待测元素，有效消除基体

匹配不当带来的干扰，适用于基体组成不明的样品，但

会显著增加样品处理步骤与分析成本，且对加入量的控

制精度要求极为严苛。

2.2 轻元素检测优化
轻元素检测是无机非金属材料XRF定量分析中的突

出技术难点，其检测灵敏度普遍偏低，核心制约因素集

中在空气吸收干扰与特征X射线能量微弱两个方面。轻元
素的特征X射线能量处于低能级区间，在常规大气环境中
传播时，极易与空气中的气体成分发生相互作用并被其

吸收，导致抵达探测器的特征X射线强度大幅损耗，难以
形成清晰可识别的检测信号，影响检测的有效性。轻元

素自身的特征X射线能量本身较为微弱，激发效率远低于
重元素，且其信号强度与检测背景噪声的差值极小，极

易被背景噪声掩盖，进一步降低了检测的灵敏度与识别

精度，无法实现轻元素的精准定量[2]。为突破这一技术瓶

颈，需采取针对性的改进策略，采用真空或氦气检测模

式，可彻底置换检测环境中的空气，从根本上消除空气

对低能量特征X射线的吸收干扰，显著提升射线传输效率
与信号强度；运用单波长色散技术，可精准聚焦轻元素

的特征X射线信号，有效分离背景噪声，提高激发效率与信
号分辨率；设计专用的轻元素探测器，优化探测器的响应

特性与灵敏度，增强对低能量特征X射线的捕获能力，有效
抑制背景干扰，从而实现对轻元素的精准定量检测。

2.3 样品制备标准化
样品制备标准化是保障无机非金属材料XRF定量分

析结果可靠性与重复性的基础前提，直接影响后续分析

结果的准确性，针对不同形态的样品制定严谨、规范的

处理流程。对于固体样品，先进行研磨处理，确保粒度达

到规定要求，以此有效减小颗粒效应与基体不均匀性对分

析结果的干扰，保证样品具有均匀的致密度与组成。研磨

完成后，可通过压片或熔融制样两种方式完成制备，粘

结剂的选择需严格结合样品特性，确保其与样品充分相

容、不引入待测元素干扰，且化学性质稳定，能够保障

制样质量与后续检测的准确性。对于粉末样品，除常规

研磨外，针对易吸潮或易氧化的样品，应在干燥或惰性

气体保护环境下进行破碎与贮存，以防止样品发生物理

或化学性质变化[3]。在压片或熔融过程中，严格控制称样

量、稀释比及助熔剂种类，确保熔融玻璃片或压片的均

匀性与代表性，尤其对于含有轻元素的样品，应优先选

用熔融法以消除矿物效应和粒度效应的影响。对于特殊样

品，若其有机物或含碳量较高，则必须进行前处理，通常

是在规定温度下灼烧成灰，以彻底去除有机物对X射线的
吸收与散射干扰。灼烧后的残渣需再次研磨均匀，并根据

残渣量选择压片或熔融法进行制备，确保最终分析结果

的准确性与重复性。

3� XRF定量分析方法体系构建

3.1 定性分析基础
特征峰识别是XRF定性分析的核心环节，具体流程

依托能量色散或波长色散技术实现谱线分离。能量色散

型仪器直接探测特征X射线的能量信息，波长色散型仪
器则通过衍射晶体将不同波长的特征射线分离，随后结

合莫塞莱定律确立特征能量与元素原子序数的对应关系，

从而明确待测样品中所含元素的种类。在实际分析过程

中，谱线干扰问题普遍存在，需通过系统性方法进行排

除。首先采用背景扣除技术，消除散射背景与连续谱对

特征峰的干扰；针对能量或波长相近的重叠峰，运用重

叠峰解叠算法对信号进行分解与识别；同时实施多元素

联合标定，综合考虑不同元素特征峰间的相互影响，确

保定性识别结果的准确性与唯一性，为后续定量分析奠

定可靠基础。

3.2 定量模型建立
校准曲线法是XRF定量分析的基础方法，其核心原

理为利用一系列已知浓度的标准样品，测定其特征X射线
荧光强度，通过统计分析建立荧光强度与元素浓度之间

的对应关系模型。为保障模型可靠性，需采用合适的曲

线拟合优化策略，对数据进行回归分析与误差修正，提

升曲线的拟合度与预测精度。无标样定量分析即FP法，
无需依赖标准样品，其分析逻辑基于元素的基本物理参

数与理论模型，计算特征X射线的荧光产额，并结合仪器
实验参数对基体效应进行修正，实现对元素含量的定量

计算。为兼顾两种方法的优势，应对复杂基体样品的分

析需求，可构建混合校正模型，融合校准曲线法的实用

性与FP法的广适性，通过算法优化实现两者的优势互补，
有效提升复杂基体样品定量分析的准确性与适应性[4]。

3.3 不确定度评估
XRF定量分析的不确定度来源于多个环节，需进行全
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面识别与系统控制。主要误差来源包括仪器漂移，长期

运行导致仪器性能波动影响检测稳定性；样品非均匀性，

样品组成或粒度分布不均造成分析结果重复性差；以及

环境干扰，如震动、温度波动等环境因素引起的信号不

稳定。针对上述误差，需制定针对性控制措施，定期使

用质控样品对仪器进行校准，维持仪器处于最佳工作状

态；优化测量参数，合理调整激发源的电压、电流及选

用合适的滤光片，提升信号质量；实施背景扣除与死时

间修正，消除仪器自身与环境带来的干扰信号。在此基

础上，建立不确定度传递模型，通过数学方法量化分析

各环节误差对最终结果的影响权重，明确不确定度的主

要贡献因子，从而实现对分析结果不确定度的准确评估

与有效管控。

4� 方法验证与性能评价

4.1 精密度与准确度测试
精密度与准确度是评价XRF定量分析方法可靠性的

核心指标，需通过针对性实验进行测试。精密度测试采

用重复性实验设计，选取同一样品进行连续多次测量，

通过计算测量结果的相对标准偏差，量化分析方法的重

复性与稳定性，相对标准偏差越小，说明方法精密度越

高。准确度验证则通过加标回收实验开展，向已知成分

的样品中添加一定量的标准物质，经过相同分析流程后

计算回收率，回收率越接近合理范围，表明方法的准确

度越高，可有效验证分析结果的真实性，确保方法能够

准确测定样品中目标元素的含量。

4.2 检测限与定量限测定
检测限与定量限是衡量XRF分析方法灵敏度的关键

参数，需依据相关定义与原则进行测定。检测限的确定

通过空白样品多次测量实现，通过分析空白样品的测量

结果，结合相关判定标准确定检测限，代表方法能够检

测到的目标元素最低含量[5]。定量限则基于信噪比相关原

则确定，确保定量分析结果具有足够的可靠性与准确性。

分析检测限与定量限和仪器性能、样品基体之间的关联，

仪器性能越优良，样品基体越简单，检测限与定量限越

低，方法灵敏度越高。

4.3 方法比对
方法比对是验证XRF定量分析方法可靠性的重要手

段，通过将XRF方法与其他独立分析技术的检测结果进
行对比，分析两者的一致性，若结果偏差在合理范围内，

则可证明XRF方法的可靠性与有效性。同时，需明确XRF
方法在无机非金属材料分析中的适用范围，梳理该方法

的优势元素与局限性元素，优势元素具备检测速度快、

准确性高的特点，而局限性元素则因自身特性或仪器限

制，检测效果不佳，为实际分析中的方法选择提供依据。

结束语：综上所述，XRF技术在无机非金属材料分析
中优势显著，但也面临基体效应校正、轻元素检测优化、

样品制备标准化等挑战。通过构建完善的定量分析方法

体系，涵盖定性分析、定量模型建立及不确定度评估等

环节，并开展精密度、准确度、检测限等性能评价与方

法比对，可有效提升分析结果的可靠性与准确性。未来，

随着技术的持续进步，XRF技术有望在无机非金属材料
分析领域发挥更大作用，为相关行业的质量控制与研发

创新提供更有力的技术支撑。
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