
 

 

XRF 定量分析 

X 射线荧光光谱仪（XRF）是用于元素定量分析的仪器，广泛应用于钢铁、水泥、石油化工、环境保护、

有色冶炼、材料、科研等各个领域，其在制样方便、无损、快速等方面优于其它分析方法，但其在定量精度

和样品适应范围等方面一直存在挑战。 

当前 XRF 广泛应用的领域往往具备三个特点：一是样品基体相对稳定；二是分析元素种类有限，往往针

对样品中几个元素分析；三是存在一系列的标准样品或容易制备定值样品。上述特点，正是基于 XRF 定量分

析的基本需求。通常 X 射线荧光光谱分析，会采用多元回归法，通过对标准样品的各个元素的荧光强度与含

量建立数学模型，得到校准曲线，用于对未知样品中元素含量进行定量分析。然而，即使有一系列标准样品

用于建立校准曲线，对未知样品的定量分析精度也受到与标准样品基体一致性、元素之间含量关系、样品制

备是否达到标准样品物理状态等情况的影响。 

综合来讲，XRF 定量精度受到如下方面的影响： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

X 射线荧光光谱元素定量分析

•  样品制备 

XRF 样品制备简单，但并非无需样品处理，XRF 对样品中元素分布均匀性、样品颗粒度、样

品表面光滑度、表面粉尘、矿物效应等有要求，这些方面都会不同程度影响分析精度，使用

者可以通过相关的样品制备方法消除或者改善这些影响，譬如：研磨、压片、抛光、熔片等

方法是 XRF 通常采用的样品制备方法。 

 

•  定量模型 

XRF 定量模型的建立要充分考虑标准样品的选择、基体的匹配、校正算法的建立、目标样品

的适用性等，这些方面都会影响到定量精度，往往这些方面需要分析工作者有丰富的经验。 



   

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

XRF 元素定量分析要解决两个问题： 

1) 不同的元素激发和探测效率不同，有的元素很容易激发和检测，有的元素很难激发和检测，那么强

度和含量的关系大不相同。 

2) X 射线荧光光谱分析中一个重要的难点是解决元素之间的吸收增强效应的问题。 

最简单的方法当然是采用标准样品，通过检测标准样品的荧光强度，在荧光强度和含量之间通过最优化

算法（线性或非线性最小二乘回归或其它最优化算法），建立数学模型。采用建立的数学模型对未知样品进行

定量分析，通常称之为经验系数法。 

经验系数法不可避免的问题是离不开标准样品，如果存在元素之间的吸收增强效应，为了通过最优化算

法得到元素之间互相的影响系数，需要的标准样品的个数会更多。即使有足够多的合格标准样品（通常是比

较难的），得到的数学模型的适用范围也会受限，通常不能超出标样涵盖的范围。之所以多数 X 射线荧光分析

仪分析的元素种类有限，部分原因在于找不到标准样品，没有标准样品的元素，即使硬件上是可分析的，定

量精度也无法得到保证。 

所以，通常经验系数法适用于样品基体相对稳定、元素种类有限，且具备系列标准样品的情况，一但上

述情况变得复杂，经验系数法定量精度就受到挑战，从而，经验系数法限制了 XRF 定量精度和应用范围。 

经验系数法 

•  样品适应性 

即使建立可靠的定量模型，但对目标样品适应性也非一劳永逸，也要充分考虑目标样品的物

理形态、元素含量范围、基体与标准样品一致性等条件，这些条件与建立定量模型采用的标

准样品不一致，会一定程度造成定量误差。 

 

•  质量控制 

在分析目标样品过程中，采用其它实验室分析方法进行定量精度的控制是必要的，不同分析

方法存在偏差是必然的，当偏差较大时，应进一步充分验证两种分析方法的精度，目标是提

升 XRF 定量精度。 

对多数类型的样品，总有一些 XRF 无法探测到的元素（H-F）存在，往往这些超轻元素在样品中占有一

定的浓度，是样品中基体组成部分，而其它元素的峰强度与基体组成直接相关，X 射线荧光分析数据处理技术

与基体校正数学模型的研究是该领域的重点，这一领域研究主要围绕着基本参数法和理论影响系数法展开。 

理论影响系数法 



   

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

原创声明：本文除注明引用之外属于安科慧生（Ancoren）公司原创，若有转发和引用，必须注明出处，   

否则可能涉及侵权行为！ 

更详细技术信息，请咨询安科慧生工作人员！ 

理论影响系数法也称为理论α系数法，其在利用基本参数方程推导基础上，选取特定浓度范围的标准样品

或定值样品，建立二元或三元体系，应用一定的数学模型建立元素间的理论校正系数，具备了标样需求少、

适用范围宽、准确度提升等优点。已经建立的理论影响系数在随着样品组成的变化而改变，需要实时适应这

种变化的计算方法或计算机程序。 

在某些具备一定条件的基础上建立的理论影响系数法模型，毫无疑问提升了定量精度和适应范围。其与

基本参数法的区别有哪些呢？有研究表明理论影响系数法均可以由基本参数模型推导得来，理论影响系数法

关注的是特定样品类型特定元素范围的推导和适应性，其在固定的 XRF 硬件体系下，借助少量标准样品建立

理论影响系数模型，并非自动适应和实时计算，也就是其不是通过探测器采集谱与计算谱拟合程序自动调整

理论影响系数。从而，理论影响系数法距离 XRF 无标定量相差甚远。 

基本参数法

（FP） 
针对经验系数法对标准样品的严重依赖和适用性窄得问题，基本参数法（FP）越来越受到重视。 

基本参数法是对 X 射线的产生、滤波、X 射线与物质的作用、探测器的各种效应，根据已经掌握的数据

库和物理理论进行计算，将计算谱与实测的谱，进行对比，通过迭代过程不断逼近真实含量。以迭代的收敛

的结果，作为定量结果。因此基本参数法大大降低了对标准样品的依赖，其目标是进行无标定量分析。 

一句话，基本参数法将 X 射线荧光光谱整个物理学过程，采用基本参数库和一系列数学模型进行描述，

利用计算机软件技术，实现快速实时计算与迭代，直接得到样品中元素种类和含量。众所周知，绝大多数分

析仪器是采用物理学原理实现化学物质的分析，对物质的定性和定量均需要标准物质建立仪器信号强度（或

类别）与标准物质含量（或类别）之间的关系曲线，进而实现对目标样品的定性定量分析。而 X 射线荧光光

谱领域借助基本参数法以及一些列数学模型，通过物理学明确的理论计算，不借助标准物质即可得到目标样

品中元素成分和含量，可谓是分析仪器中一个奇迹的存在！ 

当然，对基本参数法的研究是 XRF 领域的一个重点，其解决了对大量标准物质的依赖，拓宽了样品适应

性，提升 XRF 定量精度。各厂商以及研究机构的基本参数法的完整性以及数学模型先进性，计算机程序的实

现，存在差异，从而无标定量计算结果同样存在精度上的差异。基本参数法任有一定的发展和进步的空间！ 


