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长江 口沉积物中常量元素及有关

形态物相定量分析研究

韩建成 李 莉 陈启 明 吴欣然 陈邦林 韩庆平

(华东师范大学化学系
,

上海 )

摘 要 本文 以熔融制样技术和数学校正分析方法的 x 射线荧光光谱实验手段
,

对

长江 口 水域 3个站位 的10 个常量元素进行定量分析
.

这 10 个常量元素分别是钠
、

镁
、

铝
、

硅
、

磷
、

钾
、

钙
、

钦
、

锰和铁
,

获得较好结果
.

分析的检 出限达到10
’ 5

左右
.

精

密度用 变差系数 K 表示
,

K < 0
.

0 38 26
,

因此具有较高精密度
.

最大分析相对误差是

0
.

2 7 %
.

此外本文还应用 无标分析 法 的 X 射线衍射实验手段对 同样 3本站位样 品进

行形态物相定量分析
.

分析结果表明
,

长江 口 3个站位 中沉积物主要成分是
a 一

石 英
,

其次是钠长石
、

高岭土
、

绿泥石
、

伊利石
、

方解石 和蒙脱石 等
.

分析结果与 x 射线

荧光光谱元素定量分析结果基本一致
.

绝大部分物相定量分析误差小于巧 %
.

本文

对于 了解长江 口存在 的离子交换
、

吸附
、

解 吸和絮凝等化学作用过程
,

均具有重要

参考价值
.

关键词 长江 口 沉积物 X 荧光 X 衍射 元素定量 物相定量
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本文以熔融制样技术的 X 射线荧光光谱法对长江 口水域 3个站位为 I : 、

I:
、

l :

的沉积物中

10 个常量元素进行定量分析
,

这 10 个常量元素分别是钠
、

镁
、

铝
、

硅
、

磷
、

钾
、

钙
、

钦
、

锰

和铁
.

熔融制样技术不但可以在一定程度上克服样品的吸收
一

增强效应[lj
,

而且能够有效克服

样品的不均匀性
、

粒度效应和矿物效应等各种基本效应
.

为了更有效减少基体效应
,

特别是

样品中元素间的吸收
一

增强效应等
.

因此在分析方法上采用数学校正法
.

以 12 个地球化学标样

作为标准样品
,

用多组分标样代替纯元素标样
.

标准样品不仅有准确的化学分析值
,

而且各

元素含量范围与待测样品相应
.

应用 L ac han
o e 一

T ra il 的校正方程计算
a 系数 [z]

.

本文应用加拿

大地质调查局 的卢索编写的 CI L T A 程序[3]
,

然后输入 PW 1 4 0 4 X 射线光谱仪的 X
一

4 0 软件
,

用

来进一步校正 基体的吸收
一

增强效应
.

一旦标准样品测量完毕
,

自动打 印出理论
a 系数及经

本文 于 19 9夺1 1
一 0 6收到

,

修改稿 于 19 9 5
一

0 7
一

] l收到
.
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a 系数校正后的浓度
.

对未知试样的测定亦是如此 此外
,

本文还应用粉末 X 射线衍射法
,

采

用无标法定量相分析
,

分析了长江 口水域 3个站位沉积物的各种形态物相
.

1 实验

1
.

1 仪器及操作条件

1
.

PW 1 4 O 4顺序式 X 射线荧光光谱仪
,

使用 R h 靶 X 光管
,

工作电压 40 k V
,

管电流 70 m A ;

丹东 G
。一 1型多道 X 射线荧光光谱仪

.

2
.

S ie m e n D
一

SOOX 射线粉末衍射仪
,

2 0 误差优于士 0
.

1
“ ,

C u k a ,

N i滤片
,

管压 4 o kV
,

管

流 2 0m A
,

扫描速度 2o / m im
,

走纸速度 20 m m / m in ;
丹东 Y

一

2型 X 射线衍射仪
.

3
.

试样
:

长江 口水域中外高桥
、

小九段和白龙港的 3个站位试样
,

分别用 I: 、

几和 巩编

号
; 1 2

加 1 0 %分析纯
a 一

51 0
2

的混合物
,

取编号为 刊 ; l :

加 1 0 %分析纯
a 一

51 0
2

的混合物
,

取编

号为 V ; l :

加 2 0 %分析纯
a 一

51 0
2

的混合物
,

取编号为 Vl
.

4
.

选用 12 个国产地球化学标样作为标准样品
,

虽然它们的含量是各不相同
,

但待测样品

的元素基体组分浓度属于标样的浓度范围内
.

12 个标样是含有试样待测元素硅
、

铝
、

铁
、

钾
、

钠
、

镁
、

钙
、

钦
、

锰和磷等1 0个浓度不同标样
,

它们编号分别是 G S D
Z 、

G S D
6 、

G S D
, 、

G S D
, 。 、

G S R
I、、

G S R
Z 、

G S R
3 、

G SR
, 、

G S R
6 、

G S S
刁 、

G S S
S

和 G S S
7

.

元素的分析条件见表 1
.

表 ] 元素的分析条件

元素及 其

特 征 线

2日角度 (
“

) PH A
青 香

狭缝
·

分析晶体
谱 线 正背景 负背景

探测器
’

上限 下限

测量
时间
(
s
)

20010060
C PX I

C PX I

F PE

6 0 1
.

6 0

9 0 一

7 5

7 0

009一,J

601()040

2 0

2 0

8 O

8 0

3 8

2 0

7 2

8 O

声JJJJJ

丫J...‘甘.且丫.人了.1T.人

FFFFFF

8 0

7 O

4 O

6 O

JJ

�..JT.J

FFOU门L口

T i

M n

C PE

C PE

F I IF 2 00

F l
创

iF 20 0

F I IF 2 0 0

k
a

F I
J
IF 2 0 0

k
a

F I
J 一F 2 0 0

2 7
.

4 6 0

2 2
.

7 2 5

14 4
.

8 2 5

10 9
.

2 4 5

8 9
.

5 7 0

] 3 6
.

7 5 0

11 3
.

18 5

8 6
.

2 15

6 3
.

0 1 5

5 7
.

5 5 0

QQQ仪QQQO

.

kkkl-卜k
‘

kkL凡Na吨AI51KPCa

5 0 一 F 1 2 0

2
.

5 0 F l 】5

6 0

4 0

*

粗狭缝 C 为 5 5 0 拜m
,

细狭缝 F 为 1 5 0拜m
.

, ,

Fl 指流气正 比计数器
.

* * *
PH A 指脉冲高度分析器

·

1. Z X 射线荧光光谱法制样方法

将试样研磨均匀后
,

在 105 c 条件下
,

烘干 2h
,

准确称取 1
.

0 0 0 9 试样
; 另外加入 Li

Z
B

,

():
2

·

4 0 0 9
、

L IBO
: 4

·

4 0 0 9 和 N H
, N O

3 1
.

0 9 ; 将上述混合物放置在 5 % A u 一

9 5 % p t
增锅内均匀混合

,



吐期 韩建成等
:

长江 口沉积物中常量元素及有关形态物相定量分析研究 5 l

随后在 8 50
’

C 条件下预氧化 l o m in
,

再在 1 20 o C 条件下熔样 0
.

sh
.

最后加入少量 N H
,
I作为脱

膜剂
,

待熔液成为清液后
,

在 1 2 00 C 条件下在马弗炉中成型
,

冷却后形成 争40 m m 玻璃 圆片
,

底表面分别用 1 20 目和 50 0 目刚玉磨沙在预磨机上磨平
,

洗净表面待测
.

应用同样制样方法
,

制

备12 个标样和 3个 已知浓度未知样品 G S D
3 、

G S R
S

和 G S S
2

.

为了测定试样的烧失重
,

在 已恒重的 R 柑锅内
,

准确称重经干燥的 0
.

5 9 试样
,

在煤气灯

上灼烧至约 1 0 00 ℃并称至恒重
,

将测定烧失重作为固定浓度形式
,

在测量样品时输入软件
,

以

校正烧失重对分析元素的影响
.

1
.

3 X 射线荧光光谱法对标准样品中各基体组分校正

根据 de Jo u g h 提 出经验校正模型

c
。

一 D
:

+ 瓦I
;

(1 + 艺
a ,j
C

,

) (l )

式中
,

气是适合于熔融片系统修正的系数
,

I
:

是 i 元素分析线的净强度
,

D
‘

和 E
,

是工作曲线

的回归因子
,

D
。

和 E 、

的计算采用 D e m ing 的加权最小二乘法川
,

C
,

和 C
,

分别表示 i 组分和 ]

组分含量 (百分浓度 )
.

本文中使用 cI LI A 程序中
,

计算理论 aij 系数所需的基本参数
,

随后计

算理论
a 系数并自动打印出

a 系数校正后的浓度
.

另外
,

由烧失重引起待测元素的理论
a 系数

可同时计算
,

并一起作为固定的理论
a
系数输入 Pw 1 4 0 4X 荧光仪 中 X

一

40 软件内
.

对未知样

的测定亦是如此
对 12 个在分析浓度范围内的 已知标准样品来说

,

C
.

和 C
,

为已知
,

元素分析线的净强度和

熔融体系的理论
a
系数可以测定

,

根据式 (l) 由 x
一

40 软件可 自行迭代计算出各待测光素相应

的仪器因子 D
‘

和 云
·

表2列出 12 个标样中各常量元素分析线的净强度
;
表 3列 出标样中各待测元素的工作 曲线

常数
;
表 4 列出 12 个标样中分析元素含量较高的 A1

2
O

。 、

51 0
2

和 Fe Z
O

3

浓度校正前后的比较值
,

未校正的浓度是指仅用线性 回归法 (未用
a

系数 ) 所获得的浓度值
; 表 5列出标样中各元素的

基体校正前后的 R MS 和 K 值
.

表2 标样中各常t 元素分析线的净强度 (单位
:

K C P S )

标样 N a ZO M g O A 12O 3 5 10 P ZO S K 2 0 C a O T i() M n () F e Z ()
3

G S D z

G S D ‘

G S D s

G S D l o

G SD x -

G SR Z

G S R 3

G SR ,

G SR 6

G SS
;

G SS
S

G SS 7

0
.

3 1 2 8

0
.

2 4 2 4

0
.

1 0 ] 4

0
.

0 3 4 5

0
.

0 7 5 0

0
.

4 0 6 0

0
.

3 4 4 4

0
.

0 3 8 1

0
.

0 2 6 5

0
.

0 4 2 7

0
.

0 3 9 1

0
.

0 3 1 4

0
.

0 5 5 8

0
.

7 7 0 0

.

0 7 8

.

0 4 2

0
.

1 6 7 2

0
.

4 3 5 4

1
.

9 5 6 1

0
.

0 3 2 9

1
.

3 8 0 1

0
.

] 3 3 6

0
.

1 6 2 2

0
.

0 6 0 2

1
.

2 9 9 5 2 2
.

9 1 0 4 0
.

0 1 9 7

]
.

1 4 5 0 1 9
.

9 3 7 8 0
.

0 9 7 7

0
.

6 3 5 9 2 7
.

4 7 3 9 0
.

0 1 6 0

0
.

2 2 9 1 2 9
.

7 7 9 8 0
.

0 2 5 1

0
.

8 5 2 5 2 5
.

0 7 1 5 0
.

0 2 2 4

]
.

3 0 8 6 1 9
.

6 2 8 5 0
.

1 0 0 9

1
.

0 8 1 3 ] 4
.

1 8 8 1 0
.

4 0 0 9

0
.

2 8 9 8 3 0
.

3 2 6 8 0
.

0 8 9 6

0
.

4 2 ] 5 5
.

5 8 7 0 0
.

0 2 8 7

1
.

9 4 0 5 1 6
.

4 6 9 6 0
.

0 6 6 3

1
.

7 5 8 4 1 6
.

9 9 2 5 0
.

0 3 6 0

2
.

3 7 9 3 1 0
.

4 1 7 8 0
.

] ] 1 6

6
.

2 4 8 2 0
.

3 50 3 0
.

4 5 8 5

2
.

9 90 7 5
.

3 7 6 3 1
.

5 7 4 9

3
.

5 8 5 5 0
.

3 6 1 6 1
.

2 7 7 6

0
。

1 63 9 0
.

9 9 3 5 0
.

4 3 6 6

3
.

9 59 2 0
.

6 8 0 ] 0
.

7 ] 9 3

2
.

3 3 3 0 7
.

1 8 2 4 1
.

0 1 9 0

2
.

9 4 6 8 1 2
.

3 0 6 0 4
.

6 54 3

0
.

8 ] 0 9 0
.

4 ] 6 5 0
.

5 3 8 2

1
.

6 8 4 0 5 6
.

1 1 9 9 0
.

5 6 8 4

1
.

3 5 8 1 0
.

4 0 6 0 3
.

9 9 1 1

1
.

9 4 5 9 0
.

1 4 5 8 2
.

3 1 1 4

0
.

2 7 5 ] 0
.

2 4 6 5 7
.

8 0 ] 5

0
.

3 18 8

0
.

98 5 0

0
.

3 9 5 0

1
.

0 8 2 2

2
.

5 0 9 8

0
.

6 5 3 6

]
.

2 6 7 3

0
.

2 ] 8 4

0
.

4 2 9 7

]
.

5 7 0 5

]
.

4 6 8 8

1
.

9 4 3 8

1 6
.

3 5 7 0

4 9
.

5 5 5 1

] 8
.

9 8 7 9

34
.

0 5 5 7

3 7
.

5 1 9 3

4 1
.

3 4 5 4

] 0 3
.

6 1 4

2 8
.

2 7 2 0

] 8
.

9 3 2 7

9 0
.

8 8 3 4

l ] 0
.

4 3 6

1 6 3
.

6 7 8
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标样中各待测元紊的工作曲线常数

回归因子 N a ZO M脚

表3

A 】2 0 3 510 2 PZO s K ZO C a
O T IO Z M

n O F e 2 0 3

一 0
.

3 3 5 6 4

1 0
.

0 1 8 1 4

一 0
.

0 2 9 9 5 一 0
.

0 4 4 6 叹 一 0
.

3 4 0 4 6 一 0
.

0 0 1 8 9 一 0
.

0 1 5 4 0 一 0
.

0 1 9 3 2 0
.

0 0 8 3 6 一 0
.

0 0 6 7 7 一 0
.

0 1 5 8 5

3
.

7 8 8 7 2 1 1
.

9 7 9 性7 2
.

9 6 6 2 2 2
.

0 1 1 3 6 0
.

7 4 6 8 4 0
.

6 8 0 8 9 0
.

4 5 9 1 7 0
.

1 5 0 4 9 0
.

1 3 9 7 2

D.及

表 4 12 个标样中分析元紊含t 较高的 A1
2 0 3 、

51 0 :

和

Fe zO
,
浓度校正前后的比较值

A 12 O 3 5 10 2 Fe ZO 3

校正后未校正化学值误差
(% )

误差
(% )

误差
(% )

误差
(% )

误差
(% )

误差
(% )

校正后未校正化学值校正后未校正化学值

标样编号

15l422l23 S D Z

3 S D ‘

G SD s

吕S D lo

G S D ll

G S R Z

G S R 3

G S R -

G S R 6

G S S 4

G S S S

G S S 7

1 5
.

7 2 15
.

9 4 0 8 0 0
.

0 8

1 4
.

1 6 14
.

0 叹 一 0 0 8 一 0
.

0 8

7
。

7 1 7
.

7 9 0
.

0 8 7
.

7 3 0
.

0 2

2
.

84 2
.

7 9 一 0
.

0 5 2
.

8 2 一 0
。

0 2

1 0
.

3 7 1 0
.

4 5 0
.

0 8 1 0
,

3 9 0
.

0 2

0 5 一 0
.

1 2 0 8 一 0
.

0 9

一 0
.

5 7 一 0
。

0 6

0
.

0 2 0
.

0 3

”55

�
bnJJq

月111

26乳

�
b,d几舀111

::
.

;:

�014
:

.

:: 5
.

0 3

2l29::
.

:;

2

:
.

;: :
.

;: 2 3
.

59

2 1
.

5 8 0
。

0 0

29
.

2 6 2 9
.

2 0 一 0
.

0 6

5 3 一 0
.

0 5

2 6 0
.

0 0

6 9
.

9 0 6 9
.

7 2 一 0
.

18 7 0
.

27 0
.

3 7 1
.

89 1
.

9 5 0
.

0 6 1
.

9 0 0
.

0 1

6 1
.

23 6 0
.

6 4 一 0
.

5 9 6 1
.

29 0
.

0 6 5
.

8 8 5
.

8 2 一 0
.

0 6 5
.

8 5 一 0
.

0 3

8 2
.

9 2 8 3
.

6 5 0
.

7 3 8 2
.

4 5 一 0
.

4 7 2
.

20 2
.

2 6 0
.

0 6 2
.

1 9 一 0
.

0 1

8 8
.

8 9 9 0
.

6 9 1
.

80 8 8
.

4 2 一 0
.

4 7 3
.

86 4
.

0 1 0
.

15 3
.

8 7 0
.

0 1

7 6
.

25 7 6
.

3 2 0
.

0 7 7 6
.

0 0 一 0
.

2 5 4
.

3 9 4
.

4 2 0
.

0 3 4
.

3 7 一 0
.

0 2

6 0
.

6 2 5 9
.

7 0 一 0
.

9 2 6 0
.

6 6 0
.

0 4 4
.

9 0 4
.

8 6 一 0
.

0 4 4
.

9 0 0
.

0 0

4 4
.

6 4 4 3
.

0 9 一 1
.

5 5 4 4
.

7 0 0
.

0 6 1 3
.

4 0 1 2
.

1 3 一 1
.

2 7 1 3
.

1 9 一 0
.

2 1

9 0
.

36 9 2
.

3 6 2
.

0 0 9 0
.

35 0
.

0 1 3
.

22 3
.

34 0
.

1 2 3
.

23 0
.

0 1

15
.

60 16
.

8 3 1
.

23 1 5
.

4 1 一 0
.

1 9 2
.

5 2 2
.

25 一 0
.

2 7 2
.

5 3 0
.

0 1

50
.

9 5 50
.

0 6 一 0
.

89 5 1
.

22 0
.

2 7 10
.

3 0 1 0
.

6 4 0
.

3 4 1 0
.

3 4 0
.

0 4

5 2
.

5 7 5 1
.

6 5 一 0
.

92 5 2
.

96 0
.

3 9 12
.

6 2 1 2
.

92 0
.

3 0 1 2
.

67 0
.

0 5

3 2
.

6 9 3 1
.

5 8 一 1
.

1 1 3 2
.

87 0
.

1 8 1 8
.

7 6 1 9
.

1 4 0
.

3 8 1 8
.

88 0
.

1 2

表5 标样中各元素的墓体校正前后的 R M S 和 K 值
‘

尺拟S K
基体组分 浓度范围

校 正 前 校 正 后 校 正 前 校 正 后

N a ZO

M g O

A 12 O 3

5 10 2

P ZO S

K 2 0

C a O

T 10 2

M n O

F e ZO 3

0
.

0 4% ~ 3
.

8 6写

0
.

0 8 2% 一 7
.

7 7%

2
.

8 4% 一 2 9
.

2 6%

1 5
.

6 0% 一 9 0
.

3 6%

0
.

0 3 2% 一 0
.

9 5%

0
.

1 2 5% 一 5
.

1 9%

0
.

0 9 5% 一 3 5
.

6 7 %

0
.

2 1% 一 3
.

3 6%

0
.

0 2% ~ 0
.

3 2%

1
.

8 9% ~ 1 8
.

7 6 %

0
.

] 2 4 2 6 0
.

0 6 3 2 7 0
.

1 54 0 6 0
.

0 3 7 5 8

0
.

0 7 7 3 3 0
.

0 2 9 8 8 0
.

0 4 9 6 4 0
.

0 3 8 2 5

0
.

2 3 8 2 8 0
.

0 7 0 9 7 0
.

0 6 2 6 7 0
.

0 1 7 9 7

2 5 6 2 0 0
.

3 0 8 0
.

1 8 0 7 7 0
.

0 3 9 9 3

0
.

00 6 8 3 0
.

0 0 3 0
.

0 1 5 9 1 0
.

0 0 9 2 5

7.,�Q�q甘

内09n �乙只0
.

0 8 0 ] l 0
.

0 5 2 3 2 0
.

0 6 4 3 6 0
.

0 3 1

0
.

4 8 9 0
.

0 7 9 8 6 0
.

] 3 0 0
.

0 2 4

0
.

0 9 6 0
.

0 16 3 9 0
.

0 6 4

4 5

5 5 0
.

0 1 3 2 5

户匀O�,Jn乙

0
.

0 0 8 6 7 0
.

0 0 4 4 3 0
.

0 17 4 5 0
.

0 0 8 6 3

0
.

4 5 7 2 6 0
.

0 8 0 0 6 0
.

13 7 1 6 0
.

0 2 1 9 0

妥
R M S 一 K 一

乙 〔 (
c ,

一
。c 。 . ) 2 2 (

c ,

+ 。
) 〕

凡一 K

。, :

标样的浓度
; ,ca ! : 标样 回归浓度

; 。 :

标样的数 目 ;

K :

利用标样计算的系数数 目 ( K ~ 0) ; 。,

+ 。 :

标样 的线性加权 函数 ; 。 :

常数项
.

通常取 0和 1
·
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1
.

4 X 射线荧光光谱法测定未知试样长江 口水域 3个站位中沉积物常量元素定量分析

为了进一步验证方法的准确性
,

配制 3个 己知浓度标样
,

分别取 G S D 3 ‘ 、

G S R : ’

和 G S S
3 ’

标样
,

进行 X 射线荧光光谱测定
,

所得数据见表 6
.

表6 G SD 3
’ 、

G S R S
’

和 G S S 3
’

试样分析结果 (% )

G SD 3
.

G S R G S S

基体组分

化学值 光谱值 化学值 光谱值 化学值 光谱值

匕JO口勺J只�内了�b弓I勺J匕Jl
..

⋯
1141n乙0

1
�
b

几h,10曰�日一bOC
,
.一匕

.

⋯
141C乙

11一b

n乙
8o
n曰nOJJQ�9�

.

⋯
0
,�OJOJ

1亡」

八bn曰rJI

:
卜j
‘LL且3

.

5 0

乙八nj八O h�O乙
�
卫

⋯
�艺O�O11匀

N a ZO

M g O

A 12 O 3

51 0 2

P ZO s

K ZO

C aO

T IO Z

M n O

Fe ZO 3

艺

.

1 4

.

8 3

0
.

3 5

2
.

0 1

1 4
.

8 6

.

4 3

.

3 4

5 8
.

5 9

0
.

3 5

2
.

7 6

0
.

1 7

2
.

5 9

d
通

左
且UOO

11亡」

2
.

7 7 4
.

] 6

4
.

60 4
.

6 0 0
.

6 0 0
.

6 2

0
.

6 7

]
.

7 2

0
.

8 1

2
.

6 1

]
.

7 7

�bo
, 11

0
.

6 6 0
.

8 ]

,JO甘9�
、l0

.

0 2 0
.

0 2

门了0乙Q�
, .五八69曰O口1

7
.

3 5 7
.

3 7 7
.

6 0

9 9
.

5 8

7
.

6 1

9 9
.

5 5
门 ’

.

2 2

.

2 ]

9 9
.

4 7 9 9
.

6 9
. ’

9 9
.

5 5 9 9
.

73
.

,
G SD 3

、

G S R S和 G SS
3
的烧失重分别为 2

.

4 1 %
、

5
.

9 7% 和 8
.

5 9%
.

长江 口水域 3个站未知试样 I : 、

l :

和 l : ,

经 X

* , 1 0个基体组分的浓度和烧失重之和
.

射线荧光光谱测定
,

所得数据见表 7
.

表 7 长江 口水域3个站未知试样 l : 、

l :

和 班 :

元紊分析结果 ( % )

试样 LO I N a ZO MgO A lz 0 3 5 10 2 P ZO s K 2 0 C a O T IO Z M
n o F e Zo 3

艺
’

2
.

9 4 0 2
.

1 5 3 1
.

5 56 1 0
.

4 6 3 0
.

1 2 5 2
。

3 7 4 l
。

9 9 0 0
.

5 2 0 0
.

0 9 0 迄
,

1 0 0 10 0
.

0 87

7
.

3 4 0 7 0 0 2
.

3 4 1 1 1
.

7 11 0
.

1 4 2 2
.

23 9 5 20 0
。

7 6 1 0 0 86 4
.

6 8 7 1 0 0
.

3 5理

. 2 7
.

0 0 0 1
.

6 14 0
.

7 0 6 11
.

7 4 5

7 3
.

7 7 6

6 4
.

82 8

63
.

89 4 0
.

17 3 2
.

14 5 1
.

5 38 0
.

9 7 1 0
.

1 0 3 5
.

4 1 7 10 0
.

3 0 7

试样 N a
M g A l S i K C a T i M

n F e

1
.

5 9 7 0
.

9 3 8 5

1
.

4 12 6

53 7

1 9 7

3 4
.

4 9 0 0
.

0 5 4 1
.

9 7 1 1
.

搜2 2 0
.

3 1 2 0
.

0 7 0 2
.

8 6 8

3 0
.

3 0 7 0
.

0 6 2 85 8 3
.

2 3 1 0
.

4 5 6 0
.

0 6 6 3
.

27 8

1
.

6 3 2 6
.

2 1 5 29
.

87 0 0
.

0 7 6 1
.

7 8 0 3
.

2 4 4 0
.

5 8 2 0
.

0 8 0 3
.

7 8 9

,

艺指 1。个基体组分加烧失重总和
,

烧失重以 L ol 符号表示
.

1
.

S X 射线衍射无标法测定未知试样长江 口水域3个站位中沉积物常量元素的物相定量分析

无标法测定未知试样的依据是
:
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、.夕、.尹9山,JZ吸、/.、⋯女
(
卜 华

, ,
, ’

‘
!

一
。

{二
{ 乙 X

j

一
1

式中
,

五
s : S

试样的第 i 相的衍射强度
;

1 镇 少(
n ,

i 笋 n

去
, :

j试样的第 i 相的衍射强度
;

X
i , : S

试样的第 i相的重量百分数
;

片
’ : i 相的质量吸收系数

.

应用 X 射线衍射无标定量法测定长江 口水域 3个站位沉积物常量元素物相定量分析
,

该

方法优点不需标样
,

其结果见表 8.

表8 长江口水域3个站位沉积物未知试样 I : 、 l :

和 l :

物相定t 分析结果

试 样
Q 一

石英 伊利石 钠长石
绿泥 石

和高岭土

蒙脱石

和方解石

I , 6 9
.

4 2 3
.

9 只 1 1
.

又8 13
.

24 2
.

0 1

6 6
.

3 ]

6 4
.

8 6

4
.

8 8

5
.

9 1

1 3
.

1 2

1 0
.

1 0

10
.

2 2

7
.

2 6 1 1
.

8 8

实验值

理论值

7 2
.

1 5

7 3
.

6 8

1 0
,

4 5

1 1
.

8 0

实验值

理论值

7 ]
.

8 0

实验值

理论值

7 2
.

0 7

7 7
.

1 ]

5
.

3 2

2
.

9 0

] 0
.

6 9

8 2
.

8 9 1 0
.

4 9

尹r.了、夕卫
l
电

才I
J. 、

!
飞卫才,了、, l、

2 结果与讨论

(1) 由表 5列出的 12 个标样中各分析元素基体
,

经理论
a
系数对基体进行校正

,

R MS 和 K

值大大减 小
.

其中分析元素含量较高的 A1
2
O

。、

51 0
:

和 Fe
2
0

3

和 R M S 值分别从0. 2 38 28
、

1
·

2 56

2 0 和 0
.

4 5 7 2 6减小到 0
.

0 7 0 9 7
、

0
.

3 0 8 9 7和 0
.

0 5 0 0 6
,

它们的 K 值分别从0
.

0 6 2 6 7
、

0
.

1 8 0 7 7

和 0
.

1 3 7 16 减小到 0
.

01 7 97
、

0
.

0 39 93 和 0
.

0 21 90
.

由表 4 所列数据可知
,

标样回归结果与标准

值的最大误差分别从。
.

57 %
、

2
.

00 %和 1
.

27 %减小到 0
.

14 %
、

0
.

47 %和 0
.

21 %
.

所 以基体效

应的数学校正对熔融片体系是必要的
,

从而说明该方法是可信的
.

(2) 从配制 3个 己知浓度标样 G S D 犷
、

G s R S*和 G sSs’ 的 x 射线荧光光谱测定结果考察
,

见

表6
.

将光谱值与化学值相 比较
,

最大分析误差绝对值是。
.

16 % (S 10
2

分析值 )
,

最大分析相对

误 差是0
.

27 %
,

这说明应用理论
。

系数对于地球化学试样熔融片进行基体效应的数学校正是

成功的
,

进一步说明该方法是可信的
,

具有较高精度
.

(3) 从长江 口水域 3个站位中未知物试样 I : 、

I :

和 1 2

元素分析结果取得信息
,

见表 7
.

在

长江 口水域 3个站位沉积物中
,

硅的含量明显高于其他元素含量
,

随后依次是铝
、

铁
、

钙
、

钾
、
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钠
、

镁
、

钦
、

锰和磷
.

因此可以说
,

长江 口 水域 3个站位沉积物中二氧化硅含量占主导地位
,

另外
,

存在不同形态的硅铝酸盐等
.

(4) 从试样 W
、

V 和 VI 物相百分含量的理论值与实验值比较
,

见表 8
.

绝大部分物相分析

误差小于 15 %
,

个别物相分析误差大于巧%
.

这说明该方法是可靠的
,

具有一定精度
.

无标

法方法本身误差主要来源于样品非晶成分影响
.

(5) 从长江 口水域3个站位沉积物未知试样 I : 、

I :

和 l :

物相分析取得数据
,

见表 8
,

长江

口水域3个站位沉积物主要成分是
a 一

石英
,

其次依次是钠长石
、

高岭土
、

绿泥石
、

伊利石
、

方

解石和蒙脱石等
,

由10 种常量元素构成 7个物相
,

这与 X 射线荧光光谱元素定量分析结果是一

致的
.

(6) 签于有机物存在大量轻原子氮与物相复杂性和 X 射线衍射峰弥散
,

故本文对长江 口

水域 3个站位沉积物中有机物未作元素分析与物相分析
.

另外
,

虽然 由 x 射线荧光光谱定性分

析测得长江 口 水域 3个站位沉积物未知试样 I : 、

l :

和 ,
:

中含有微量元素 c u 、

c d
、

Ni
、

c 。 、

Pb
、

Sr 和 Z r
等

,

但由于熔融法高倍稀释
,

故未能对沉积物 中的微量元素进行定量分析
.

同样
,

由

于衍射法精度限制
,

故亦未能对沉积物中微量元素有关形态物相作定量分析
.

(7) 本文仅对长江 口水域3个站位沉积物常量元素和有关形态物相进行了定量分析
,

分析

站位不够多
、

不够普遍
,

因此所得结论有一定局限性
.

但是
,

本文对长江 口水域沉积物和悬

浮物分析方法有一定普遍意义
.

另外
,

3个站位沉积物有某种程度上代表性
,

故本文对长江 口

水域沉积物中元素分布和物相分布具有一定参考价值
.
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