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饱和曲线法的初步探讨

曹利 国 陈 岩 敖 奇 李惠娟

�成都地质学院�

在能量色散�射线荧光分析中
，
用实验方法直接测定样品的吸收系数

，

进行基体效应的校正是

一类行之有效的方法
。

但以在都是根据某一特定能量的射线穿过样品时的吸收过程来测定 吸收 系

数
。

本文利用样品中特征谱线强度随厚度变化的规律 �饱和曲线�在中间层厚度下计算吸收系数
。

较直接地反映了样品特性
。

这不但对吸收效应的校正有效
，

而且在一定条件下对增强效应也有 校

正作用
。

文章着重讨论了综合灵敏度因子��
。
的实际意义

。

并提出用实验方法测定��
。
和吸收系数拼从而

进行
“
准绝对测量

”
的想法

。

文章最后列举了不同情况下进行校正的实验结果
，
以证明方法的正确性

。

关键词
�

箭量色散�射线荧光分析 饱和曲线法 综合灵敏度因子 ��
。
准绝对测量

一
、

基本原理

�
、

问题的提出

在能量色散�射线荧光分析中
，
常用各种方法来测定样品的吸收系数

，
从而进行基体效

应校正
「�一习 。

但是这些方法的依据都是某一特定能量的射线穿过样品时的吸收过程
。

因而只

对吸收效应有效
。

由�射线荧光强度的基本公式
‘��可以看出

�

特征�射线强度随厚度的变化 �饱和曲线�正

好反映了样品对待测�射线的吸收情况
。
当存在增强效应时

，
在同一厚度下强度增大

。

这可

以看作吸收系数减小的效果�负吸收概念�
。

这一物理过程也将表现在特征谱线强度随厚度的

变化过程中
。

因而根据饱和曲线计算样品的吸收系数
，
从而进行基体效应校正

，
不但对吸收

效应有效
，
而且对增强效应也应该有效

。

�
、

饱和曲线的讨论

上
、
下根据 � 射线荧光强度的基本公式

�

��
。 ·

�
二

�

一
��一 己一 环 ��

仔

样品一
���

式中
，
介 为待测元素的特征 � 射线强度

��。 为激发源一次射线强度 �

� 为与待测元素物理性质和测量装置有关的常数 � �� 为 样品中待

测元素含量
。
�为试样的质量厚度����扩�

� 砰为样品的
“
联合质量

吸收系数
”
���

，
���

， 拼� �拼
。

����劝�� �拜二���哪�
� 件

。 、
拜二 为样品对激

放射源 探侧器
�

图 �几何布置

发源一次射线和待测元素特征�射线的质量吸收系数� 甲
、

劝 为激发源一次射线的入射角和特

征�射线的出射角
。

���式也可以写作
�

����一
�一 �一 ” � ���
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式中
，
�
一

��
。 ，

�
、 �件

。

由此可以看出
�

不论根据特征谱线强度几随厚度�的变化
，
或者用饱和强度几归一以后

，

粉�几随厚度�的变化都可 以计算质量吸收系数砰
。

但是当户�很小时
，
曲线的起始部分接

�
�

�

�
�
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�
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图 �归一化饱和曲线

和同一待测元素来说
， ��

。

为一常数
。

近于直线
，
而 户� 很大时

，

曲线趋 于 饱 和

�图��
，
都不宜用来计算吸收系数拼

，
应该取曲

线的弯曲部分
，
即户 �大致介于 。

�

�至�
�

�之

间
。

对于不同吸收系数 �取决于射线能策和

样品物质成分�的样品
，

应选用适当的试样

质量厚度
，
以满足上述要求

。

�
、

吸收系数的计算

在基本公式���中
，
特征谱线强度 斤 和

试样质量厚度可以测量
。

对于同一实验装置

式中只有两个未知数
� 拼和 �� 。

因而只需要将同一样

品制作两个不同质量厚度 ��
和 �

�

�材
�

��
�

�的试样
。

分别测定特征谱线强度 振
�

和 ���
。

代

入���式
，
联立求解

�

、、了、 、了���任
了�、了‘、
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， ·

�
、

「�尤 ，
�
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��一 �一 ” ’ ���
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‘ � ·

�
�

��
。 ·

协
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��尤
，
二

—
��一 �一 拜 � � �

、
一 林

对于这一超越方程组
，

在 �
�、
� �

为任意值时
，

不便直接求解
。

将���式与���式相除
，
化简

。

并取判别式
�

�����
�一 �、 ��一 ��、

�
·

�一 ” � ‘ 一 �二 ‘ ·
�一 ” “ �

� ���

若假定户为上列方程组的解
。

给定任意拼值
。

当 拜�环
�

则 ���

拜二 拜� �� �

并�拜
� ���

于是给定一组几
，、 �“ 、

�，、 ��
和初遭件二 �

，
在计算机上用逼近法求解拼

� 。

程序框图如图�
。

由此
，

得到各样品的吸收系数环和待测元素含最���

在实际工作中
，
不一定有较好的计算工具

，
这可以取 �

�

�戈��
，
必须在中间层范围内�

于是
�

�、 �� ��
。 ·

�
、
�终� �

�
��

‘
�

代入���式
，
化简得

�

�
�

� ��
， 、

解� 二��
�

���
�

寸奋 一 ��
止往 � � 五� �

���

计算拼并代入��
，
�计算 �

� 。

或者也可以用 坡板法求取户的近似值
�

制作同一样品的两种

下同厚度试样�和�
� ，

分 别测定其特征谱线强度斤和��
。

用 几归一得到 �对几
，
并在事先绘制

好的以件为参量的�叮��一�量板上读取沪的近似值
。
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二
、
试样的制备方法和厚度测量

对于特征谱线能量较大的元素
，
中间层

试样的制备方法比较简单
。

例如
，

对于金属元

素锡����盈一 ��
�

������
，
由于基体成份的差

异
，
吸收系数一般在 �一��扩��变化

。

若取

户�为 �一�
，
则试样的测量厚度为 。

�

��一�
�

�

����
�。

若样杯截面积为 ���才
，
可粗称�一��

样品放在样杯中手工铺平
。

并用带环形高度

刻度的圆柱状压块压平
、
压实

。

再用精度为

�。 一 刁�的天平称取总质量
，
扣除样杯质量后

，

即可计算试样的质量厚度 �
。

对于特征谱线能量较小的元素 �轻元素

或重元素的 � 系谱线�制作比较困难
。

主要

因为吸收系数较大而要求厚度�较小
，
故不

容易制作均匀
。

例如铜 ��二�
�

� �
�

�������
，

由于样品中物质成分不同
，
吸收系数常在��

一�����
，
龙

。

若取脚�为 �一�
，
则试样厚度

为�
�

��一�
�

������澎
。

这需要将�
�

�一�
�

��样

粉平铺在样杯底面 ���
扩 范围内

。

用手工方

法很难办到
，
为此

，
可以使用沉淀法或抽滤

法制样
。

�
�

沉淀 法 ����无水酒精加 ����乙醚
，

再加 。 �

�� �肠火棉胶溶液
。
在磨瓶 口中摇匀

备用
。

取研磨至 ��� 孔 目的样粉少许
，
在小试

管中与 ���火棉胶酒精 乙醚溶液混合
，
用搅

棒搅动
，
成悬浊液

。

迅速倒入水平平台上的

底部为 �一��拜� 蒸铝有机膜的浅样杯中
。

令

其缓慢沉淀
。

待酒精
、
乙醚挥发后

，
少量火

棉胶将样粉均匀粘在样杯底上
。

测量完毕后
，
用模板切下中间部分试样

，

刀刀
�

几
���

阶阶�
瓜 ��一��

， ·

心���

图 �程序框图

用精度为�。
一 “
的天平称取其总重量

。

再用水洗

去样粉
，
酒精脱水

，
红外灯下低温干燥后

，
称取有机膜质量

。

根据样粉净质量和模板面积计

算试样质量厚度
。

�
�

抽滤法 在�����蒸馏水中加入���分析纯淀粉
。

在水浴中加热到���℃ 。

自然冷却备

用
。

在试管中放入一定量的研磨至���孔目的样粉
，
连同搅棒在 ���一���

�

�下烘两小时
。
在

干燥缸中冷却至室温
。

用精度为�。
一�

的天平称取总质量
。

加入�����稀淀粉溶掖
，
搅匀

，
成悬

浊液
。

迅速倒入聚四氟乙稀抽滤漏斗中
。

漏斗底部为微孔玻璃
，
其上平铺微孔滤膜

。

缓慢抽
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滤
，

样粉即平铺在微孔滤膜上
。

将试管
、

搅棒及残留的样粉在���一���℃下烘两小时�试管 口朝斜上方�
，
在干燥缸中冷

却至室温
。
然后称取其质量

，
与总质量之差即为微孔滤膜上的样粉量

。
准确测量聚四氟乙烯

漏斗截面积
。

计算试样质量厚度
。

由于聚四氟乙烯的水不浸润性
，
漏斗壁上几乎不粘样粉和溶液

。

无论用沉淀法或抽滤法制备中间层试样
，
其厚度可以准确测量

，
但不容易准确控制

。
因

为在试管中加入的样粉并不能完全转移到试样上去
。

残留部分的量与矿石的物理性质和操作

人员的技巧有关
。
只能根据经验估计取样量

。

三
、

特征谱线强度的测量

测量装置与图 �所示的几何布置基本相同
。

使用环状源可以使入射角甲和出射角劝更接近

于��
。 。

为了排除谱峰重叠对强度计算准确度的影响
，
本文中所用数据都是用 ������半导体探测

器测量
，
用�������

一����多道谱仪记录和
“ ����

” �射线谱分析程序求取谱峰净峰面积
。

在

计算过程中
，
除了仔细选择和测定有关能量刻度

、

分辨率刻度
、
吸收系数

、

本底函数等参数

外
，
对地质样品中元素成分也作了必要的考虑和修正

，
从而使测量数据比较可靠

。

四
、

常数��
。
的意义及其测量方法

综合灵敏度因子 ���取决于待测元素的物理性质
、

探测器的探测效率
、

几何布置及激发

源的能量分布和强度
。

所以在同一条件下测定某一特定元素的含量时
， ���应保持不变

。

因

而可以用 ���来衡量方法的适用性
。

也就是说在基体变化范围内和待测元素含量变化范围内

测定��
。

的数值
。

若���保持恒定或在允许误差范围内变化
，
则方法是有效的

。
其变化幅度就

标志着引入误差的大小
。

根据公式���

��
。
�件�代��

二
·

��一 �一 ” 衬� ���

选取一组待侧元素含量已知的样品
。

其中
，
待测元素含量和基体成分应包括工作范围内

的一般值和极限值
。

将测得的特征谱线强度斤 和相应的质量厚度 �
、

质量吸收系数拜代入 ���

式
。

计算综合灵敏度因子��
。 。

由公式���可以看出
� ��

。

与 �
�
在公式中位置是可以互换的

。

因而可以用前述程序进行

计算
。

根据 ���数据的稳定与否判定方法的有效性
。

在允许误差范围内
，
取平均值作为公式

中的常数
。

综合灵敏度因子 ��
。

可以用绝对测量方法 �或称基本参数法�进行计算
‘，� 。

但是由于各

个基本参数数据的不准确性
，
给计算结果引入很大的误差

。

用上述方法求取综合灵敏度因子

��
口

和样品吸收系数拼
， ’
�

实际上是用实验方法求取这些基本参数在这一特定装置
、

特定元素下

的综合效应
。

因而可以看作是一种
“
准绝对测量方法

” 。

在测定样品的吸收系数 林之后
，
可以

直接根据特征谱线强度用前述方法和程序进行含量计算
。

五
、

校正效果

用饱和曲线法对几种地质样品进行基体效应校正试验
。

地质样品成分复杂
，
并且变化幅

·

��
·
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度大
。

可能比合金和氧化物样品具有较大的难度
。

�
、

当样品中不存在增强元素或增强效应可以忽略时
，

由于基本公式中考虑了吸收过程对

射线强度的影响
，
因而用饱和曲线法测得的吸收系数对基体效应进行校正

，
理论与实际情况

是一致的
。 ’
应该具有较广泛的适用性

。

���选用一种山西某铜矿矿石标样
，
其主要成分为

�

�
�。
� �

�

��肠
、

�
�。
二 �

�

��帕
、
�

。 ��

�
�

��肠
，
制作质量厚度由�

�

���������扩至 。 �

�����郭
��，

的试样共十个
。
实测其饱和曲线如

图 �所示
。

对于不同元素的特征�射线
，
由于�几

、

�
�和拼�各不相同

，
曲线具有明显的差异

。

由

于是选用经仔细研磨
、

混匀的同一标样
，
在很大程度上避免了取样误差

、

粒度效应和含量分析

误差的影响
。

因而曲线比较光滑
，

数据比较可靠
。

在中间层范围内计算��
。 ，
结果如表 �所示

。

， ，

产
� ，，�

门
一

，�‘
�

‘
�

一二一一
二 �

厂
�

厂�
�夕�产岁

，‘，�声
�‘了声卜

�
��
�‘劝了

。
︺，仲�

�
��山了�

，
协
���卜��勺曲���佑

八愁州丫︶考

图 ����
。 ，

沁 ��
�

�任 阅
卫 ��岁印

�江

���
。

和���
。
的饱和曲线

��。 ���
� � ��

�

对于���
。

线
，
由于

�����对钙�系谱线的激发

效率低
，
特征谱线强度较小

，
统计误差较大

。

但综合灵敏度因子� �� 的相对标准误差仍然

小于 士 �帕�
对于 ���

。

线和 ��凡线
，��

。

的相

对标准误差都小于 士 �帕
。
在实际工作 中

，

我们注意到试样厚度必须均匀
，
测量必须准

确
。
同时两个计算点之间户�要有足够大的

差别
。

不然由于误差的叠加会使 拜值计算不

准确
。

���对于山西某铜矿不同矿区的矿石
，
直

接根据其在饱和厚度下的特征�射线强度或

用平衡滤片测得的计数率差值计算样品中的

铜含量时
，
由于样品基质�主要是铁含量�不

同
，
因而具有不同的换算系数

，
即工作曲线

斜率不同
。
在该铜矿的大量样品中

，
选取了

两组约��个样品
，
用饱和曲线法进行基体效

应校正
。

其中 ��� 钻孔��� ����见矿长度约

���
。

取样部位除矿石外
，
包括表外矿和围

表 �铜矿石中间层范围内���
。

计算结果

一，一掣斗一一一阵一一一卫竺二一一一一�一一一坠一一一
生坚竺业三翌竺上竺生��生塑塑止丝翌竺二一兰生一…业燮牢竺竺井兰一

�一竺兰一止兰立
一� �二些生二一坠生一� 阵里竺兰�」�兰二�

�一竺
，

一上兰竺一� �二些兰上里兰一� �
�

止丝�一匕兰匕一
�

�

��� �
。 二 。

�
， 二 二

� �
�

�� �
， �� ，

�
� ， 。 � �

�

��� �
� 。 。 �

， 。 。 。

� �一二竺一一止二二生一� � �一士
…兰立一上二竺一

一

� � …�兰一兰兰立�
�

·

‘�

�一兰止卫一兰生一�
�

·

“
阵卫竺一上兰竺一�

�
·

��

�
一

竺翌一 二兰竺一

卜了竺一上兰兰‘ � �止竺二卫一里竺一� �一兰皿卫一竺二
一

一一一止竺乞一止上二一�

—
�一一一止一一一上一一 一
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岩
，
共约 ����

。

矿石中铁含量甚 高
。

���穿脉�������是在开采坑道中采集的样品
。

矿体假

厚度约 ��
。

包括表外矿和围岩采样总长度约 ��
。

样品中铜含量变化较均匀
，
而铁含量偏低

。

对于这些基体成分用肉眼不能准确鉴别的样品和对大量样品进行分析时
，
由于其工作曲

线的斜率不同
，
不便计算�图���

。

山于铜矿石中基体效应主要是铁元素的吸收作用
，
因而用

饱和曲线法可以取得较好的结果
。

不同类型的矿石�从�射线谱看主要是钙
、

铁含量不同�用

前一实例测得的��
。

��������
�

���计算
，
其铜含量的误差一般在 士�� 肠以内�图�的

。

即不同 矿

区
，
不同基质成分的样品可以用同一常数��

。

进行计算
，

并取得了较好的结果
。

卜�

��一丈

不一卜目

�一�挤

夕一�林

�� 只�
·

‘
， �

��
�

才

�
� � 。

��

长…，
二 ” ’ �

此

子
· ’

柳���助
心心

�
、

对于增强效应的探讨
。

一般认为
�

增强效应引入的误

差比吸收效应要小得多
。

所以

常常忽略不计
。

但是在某些情

况下
，
尤其是在待测元素含量

较低
、
需要准确测量而增强元

素含量很高时
，
也会引入较大

的误差
。

广西锡矿中
，
锡含量

一般在��
’ �

一��
“ ，
量级

。

而增

强元素钡含量变化很大
。

在部

分样品中高达 �呱
，
使增强 效

应不能忽略
。

� �月 �
·

�

�化�

�
�

� �
�

� �
一一人��

� �
�

�

图 �不同基体对△坛的影响和校正效果
·

����� ������

增强效应可以用
“
负吸收

”
概念来解释

。

即特征谱线强度随厚度的增加由于增强效应的影

响而较快
。

类似于吸收系数减小的特征
。

在基本公式中联合质量吸收系数 拜将附加一项数值

为负的拜
尹�

拜� ��
。

����甲�� ������功��拜
，

���

这种吸收系数的变化
，
用任何射线源某一能量的� 射线穿过样品时测定吸收系数的方法是不

能反映的
。

而饱和曲线却正好反映了强度随厚度变化的过程
。

因而用饱和曲线法测定的吸收

系数应该包含增强效应引入的负吸收
。

表 �钡含�对 ��
。
���� 的影响 模拟广西锡矿的成分

。

以二氧化硅为基

巨一卜回
�
�卜一巨一巨、� 。 。

拓 ��
。

����

��
�

�� ���
�

�� ��
�

�

���
�

�

���
�

�� ���
�

与

��飞
�

�� ��了
�

�

均 …协之 差

。 … 。

�

� 一 �
，

�

‘�� ” …
引

一

旧

�
�

�� � ���
�

�� ���
�

了

���
�

� ���
�

� 十 �
��一��

�
·

�� � ��人
·

�� ���
·

� � �
�

�

��
�

�� ��� �� ���
�

�� ��� ���
�

�

�了
�

�� ���
�

巧� ���
�

�� ���
�

� � ��
�

�

��� �� ���
�

� �土� � � � ��
�

�

质与二氧化锡
、

硫酸钡配制不同 比 例 的 样

品
�，

研究钡对锡的增强作用�丧 ��
。

当样品中

不存在增强效应时��
��

肠 二 ��
，
��

。

�����

���
�

��当钡含量在��肠以上时
，
��

。

����明显

增强
。

说明在这种情况下将引入 很 大 的 误

差
。

但钡含量在�肠以下时
，
��

。

����与钡含

量为�时的误差不超过 士 �肠
，
即在测量误差

量级
。

正如在讨论综合灵敏度因子 ��
。

的意

义时提到
� ��。 可以用来衡量方法的适用性

。

若 ��
。

保持恒定则表明这一方法是有效的
，

而其数值的变化幅度则表示这一方法引入误

�下转第��页�
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差的范围
。

由表 �所列数据看
，
当钡含量低于 ��时

，
饱和曲线法对增强效应的校正是有 效

的
。

但也应该注意到 兀��值的误差�与 �
�。
� �对比�普遍为正值

，

说 明增强效应并没有完全

消除
。

六
、

结 语

通过理论分析和对各种类型样品的测试
，

证明用饱和曲线法测定吸收系数并用以进行基

体效应的校正具有较广泛的适用性
。

尤其是在只存在吸收效应时
，
由于基本理论依据和实际

情况的一致性
，

使之在各种情况下都具有较好的效果
。

用负吸收概念来研究增强效应
，
在一定范围内是有效的

。

当增强元素含量较高时
，
引入

很大的误差
。

这可能是
“
负吸收

”
双曲线模型对增强过程的近似性引起的

。

因而要可靠
、

准确

地解决增强效应的校正间题
，
还有待于从增强效应的基本理论和数学表达式方面进一步深入

研究
。

饱和曲线法的测量精确度
，
在很大程度上取决于制样的均匀性和厚度测量的准确性

。

对

于高能量特征�射线和低吸收系数样品比较容易解决
。

但在吸收系数较大时
，
要求试样厚度

在 。
�

�����
，
以下

。

用手工方法制样其均匀程度很难保 证
。

对于 ������砂 以下的样品
，
虽然

可以用抽滤法得到较均匀的试样
，
但厚度的准确测量又比较麻烦

。
因而制样方法有待进一步

完善
。
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