
 

 

X 荧光或荧光 X 射线 

X 射线荧光就是物体在 X 射线照射下发出的 X 射线，它包含物体的很多化学组成的信息，通过对该

荧光 X 射线分析确定物体中化学组成信息的仪器就是 X 射线荧光分析仪。 

从原子物理学角度，对每一个化学元素来说，都有其特定的原子能级结构。当一束高能粒子与原子

相互作用，且能量大于或等于原子某一轨道电子的结合能时，可将该轨道电子逐出，形成一个空穴，使

原子处于激发状态，由于激发态不稳定，瞬时，外层电子会向空穴跃迁，使原子恢复到平衡态，这个过

程称为弛豫过程。弛豫过程既可以是非辐射跃迁，也可以是辐射跃迁。当较外层的电子跃迁到空穴时，

所释放的能量随即在原子内部被吸收而逐出较外层的另一个次级光电子，此现象称为俄歇效应，或无辐

射效应；当较外层的电子跃入内层空穴所释放的能量不在原子内被吸收，而是以辐射形式放出，便是 X

射线荧光。当空穴产在 K 层，不同的外层（L、M、N…..层）向空穴跃迁，产生的一系列辐射统称为的 K

系辐射，谱线为 K 系谱线。同样，空穴产生在 L 层时，辐射为 L 系辐射，谱线为 L 系谱线。X 射线荧光

的能量与入射的能量无关，只取决于原子两能极差，而能极差完全由该元素原子壳层电子能级决定，故

称该元素的特征 X 射线，也称 X 荧光或荧光 X 射线。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

X 射线荧光光谱法原理



   

 

荧光光谱法基础理论 
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由于荧光 X 射线能量与该元素原子轨道能极差直接相关，根据量程方程： 

𝐸为光子能量，n 为射线频率，ℎ为普朗克常量，从而能量与波长的关系为： 

根据莫塞定律，频率与原子序数的二次幂成正比： 

所以知道特征 X 射线的能量或波长，即可获知其为何种元素，识别物质组成。这也是 X 射线荧光

光谱分析（波谱与能谱分析仪）的最基本原理。 

1）莫塞定律 

莫塞莱定律（Moseley's law）是反映各元素 X 射线特征光谱规律的实验定律。1913 年莫塞莱研

究从铝到金的 38 种元素的 X 射线特征谱 K 线和 L 线，得出谱线频率的平方根与元素在周期表中排列

的序号成线性关系。考虑到 X 射线特征光谱是由内层电子的跃迁产生，表明 X 射线特征光谱与原子序

数是一一对应，使得 X 荧光分析技术成为定性分析可靠的方法之一。 



   

 

X 射线荧光光谱法基础理论 IS Wi 

  X 射线荧光光谱法进行定量分析的基础依据是元素的荧光 X 射线强度𝐼𝑖与试样中该元素的含量𝑊𝑖

成正比。 

其中𝐼𝑠为𝑊𝑖=100%时，即该元素的荧光 X 射线的强度。根据上式，可以采用标准曲线法、增量法、

内标法等进行定量分析。但是这些方法都要使标准样品的组成与试样的组成尽可能相同或相似，否则试

样中的基体效应或共存元素的影响，会给测定结果造成很大的偏差，正是吸收增强效应的存在往往使得

元素成分与元素荧光谱线的净强度之间关系呈现非常复杂的非线性关系。 

 

 

 

  
  

𝑛λ = 2dsinθ（n = 1,2,3……） 

 

 

 

 

 

 

  

𝐼 = 𝐼0exp(−𝑢𝑡) 

 

 

 

  

𝐼𝑖 = 𝐼𝑠𝑊𝑖 

 

 

 

 

2）布拉格定律 

布拉格（Bragg's law）是反应晶体衍射基本关系的定律，这也是波长型 X 荧光仪分光原理，使得

不同元素不同波长的特征 X 荧光完全分开，从而确定特征 X 射线的不同元素波长，从而达到定性分

析。 

2）比尔-朗伯定律 

比尔-朗伯定律(Lambert-Beer law)是反应样品吸收状况的定律，涉及到理论 X 射线荧光相对强度

的计算问题。当 X 射线穿透物质时，由于光电效应、康普顿效应及热效应，X 射线强度会衰减，表现

出改变能量，或者改变运动方向，从而沿入射方向运动的相同能量的 X 射线光子数目减少，这个过程

称作吸收。 

由于任意一种元素，其质量系数随着波长的变化有一定数量的突变，发生突变的波长称之为吸收

限（吸收边），在各个吸收限之间，质量吸收系数随波长的增大而增大。基体吸收增强效应是定量分析

过程中的一个非常重要过程。 

式中：𝐼0为入射初始强度，𝐼为经过物体后的出射强度，𝑢为线吸收系数，𝑢𝑚为质量吸收系数。 



   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

所谓基体效应是指样品的基体化学组成与物理化学状态的变化对 X 射线荧光强度所造成的影响。化

学组成的变化，会影响样品对一次 X 射线和 X 射线荧光的吸收，也会改变荧光增强效应。例如，在测定

不锈钢的 Fe 和 Ni 等元素，由于一次 X 射线的激发会产生 Ni: Kα 荧光 X 射线，Ni: Kα 在样品中可能被

Fe 吸收，使 Fe 激发产生 Fe: Kα，测定 Ni 时，由于 Fe 的吸收效应使结果更低，测定 Fe 时，由于荧光

增强效应使结果偏高。但是，配置相同的基体又几乎是不可能的，随着计算机技术不断发展，关于基体

校正的算法也在不断成熟，20 世纪末，基本参数法开始用于基体中元素间的吸收增强效应校正，20 世

纪 90 年代至今，发展较为平稳，算法不断改进。 

基本参数法通过对 X 射线荧光光谱产生到探测的各个环节进行计算，过程包括原级 X 射线，经滤光

片（或单色器）后进入样品的入射 X 射线，样品内部发生各种基体吸收增强效应、散射效应（瑞利散射

和康普顿散射），以及探测器接收到样品出射的 X 射线后发生的各种效应等，简单说就是根据理论公式推

算出荧光光谱，通过多次迭代一系列浓度值来计算各元素理论荧光强度，并将理论强度与实测强度相比

较，使两者达到某一预定精度，其最后的浓度值将作为各元素的含量结果。 

基本参数法将物理学明确的 X 射线荧光现象通过软件编程的方式来解决样品中元素含量与元素荧光

强度不成线性的问题，即将基体效应、元素吸收增强效应等充分计算，从而得到正确的定量结果。基本

参数法的应用极大扩展了 X 射线荧光的应用范围，也解决了某些领域中元素定量的难题。 

     


