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基于能量色散X荧光分析法测溶液浓度

张艳丽，王 城，陈本富，张宇凡，周星宇，吴 鑫

（西昌学院理学院，四川 西昌 615013）
摘要：［目的］溶液浓度是一项重要的计量参数，溶液浓度测量广泛应用于工业和科学研究等领域。为了快

速、准确地测量溶液浓度，提出了能量色散 X荧光分析方法。［方法］将配制好的 10种三氯化铁溶液作为标准

溶液，利用能量色散X荧光分析方法测量出溶液中Fe的特征 X 射线强度，得到三氯化铁溶液的标准曲线，利

用该标准曲线，对 5 组三氯化铁溶液进行了测量。［结果］三氯化铁的浓度与溶液中 Fe 元素的特征 X 射线强

度成较好的线性关系，对 5 组三氯化铁待测溶液浓度进行数据分析，结果表明实验测得最大误差为 1.74%，

其他误差都在 1%以内，小于传统的折射率测量误差（大约 3%）。另外，为了进一步分析其精确度，分别计算

了浓度梯度差。由梯度差可知，最大梯度差为 3.71%，绝大多数在 1% 以内，最小为 0。［结论］该方法具有较

高的精确度，且出数据快，随测随得，为快速、准确测量溶液浓度提供参考。
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Study on Determination of Solution Concentration Based on Energy 
Dispersive X-ray Fluorescence Analysis Method
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Abstract:［Purpose］Solution concentration is an important metrological parameter， and its determination is widely used 
in industries and scientific researches. To quickly and accurately determine solution concentration， we propose an energy 
dispersive X-ray fluorescence analysis method in this paper.［Method］Ten prepared ferric chloride solutions were used 
as standard solutions， the characteristic X-ray intensity of Fe in the solution were determined using energy dispersive X-
ray fluorescence analysis， and the standard curve of the ferric chloride solution was obtained. Five sets of ferric chloride 
solutions were determined using this standard curve.［Result］The experimental results indicate that the concentrations of 
ferric chloride have a good linear relationship with the characteristic X-ray intensity of Fe determined by energy disper⁃
sive X-ray fluorescence analysis method. And the concentrations of ferric chloride of five unknown solutions are experi⁃
mentally determined， the data show that the maximum error of the concentration of ferric chloride solutions is 1.74%， 
and the other errors are within 1%， which is less than the traditional refractive index measurement （about 3%）. In addi⁃
tion， to further analyse the accuracy of this method， concentration gradient differences are calculated separately. Accord⁃
ing to the gradient difference， the maximum gradient difference is 3.71%， with the majority being within 1% and the 
minimum being 0.［Conclusion］This method has high accuracy， and the data output is fast and can be obtained as 
needed. Therefore， this method can provide a reference for rapid and accurate determination of solution concentration.
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0 引言

在当代社会，溶液浓度是一项重要的计量参

数，溶液浓度测量越来越广泛地应用于工业和研究

等领域，如造纸、乳制品、制糖、制药、饮料、工业废

水检测等行业。测量透明溶液浓度的方法很多，如

重力法、光电传感法、折射法和光纤法等［1-8］，但是这

些测量方法还不够令人满意，如重力法和折射法，

需要手工操作，所产生的人工测量误差难以控制，

测量工作效率较低；光电传感法中溶液处于静止状

态，仪器制作复杂，成本较高。能量色散X荧光分析

（energy dispersive X-ray fluorescence， EDXRF）方法

由于其低成本、检测速度快、重现性好，灵敏度高等

特点广泛应用于地质勘察、生态环境检测、生产质

量控制、材料科学等领域中。焦距等［9］将EDXRF应

用于野外钾盐钻探现场快速分析泥浆清液中K、Br、
Sr元素。李岩等［10］将 EDXRF 应用于测量红土镍矿

中铝、铬、铁、镁、锰、镍和硅的含量。贺忠翔 ［11］利用

EDXRF 测定了土壤和沉积物中稀土元素。石洪玮

等［12］利用 EDXRF检测了蔬菜中的重金属。王卓［13］

基于 EDXRF法分析了空气中的颗粒物。扈廷勇［14］

基于 EDXRF应用于 PVC制品原材料的筛选和掺假

防范及质量控制等检测中。朱庆虹［15］基于 EDXRF
检测烧结矿中 SiO2、CaO、Fe的含量。王莘等［16］利用

EDXRF 法测量了化妆品中汞的含量。吕彦凤等［17］

利用 EDXRF 方法实现了高炉渣中硅钙镁的快速测

定。高婧怡等［18］利于 EDXRF方法快速检测了含海

藻酸水溶肥中多种重金属。陈朝方等［19］采用微区

能量色散 X 荧光光谱仪（μ-EDXRF）测量了陶瓷釉

料中铅、镉等重金属。邹雯等［20］采用 EDXRF 法测

定了透明质酸锌中的锌含量。彭子成等［21］利用探

针型能量色散X荧光光谱技术测定了元朝至明朝时

期的香港青釉瓷、元朝至明朝时期的广东青釉瓷和

宋朝至元朝的福建青釉瓷样品的化学组成。钱彦

虎等［22］采用 EDXRF对精对苯二甲酸化工装置试样

中 Co、Mn、Br 进行了测定。蔡鲲等［23］利用 EDXRF
法测定了碳钢表面的镀铬层厚度。徐伟轩等［24］利

用 EDXRF 测定紫砂制品中的钡盐。以上研究均是

EDXRF 在固体和粉末中的应用，EDXRF 在液体分

析中也有应用，如甘婷婷等［25］利用 EDXRF 分析了

水体中的铬、镉和铅，但是其分析不是直接取样分

析，而是通过富集、沉淀等过程，制成薄膜样品进行

分析，此分析过程难免会出现人工制样误差；樊兴

涛等［26］利用了 EDXRF 分析了卤水中痕量元素溴、

铷和砷。由上述文献分析可知，EDXRF对样品制备

要求很低，几乎适用于所有样品类型和形态，如固

体、液体、粉末和薄膜等，广泛应用于地质勘探、环

境监测、生产质量控制等领域，是确定多种材料化

学成分最简单、最经济的分析方法之一。同时，由

上述文献可知，EDXRF均应用于样品中某种元素的

分析，对于溶液浓度的测量鲜有报道。基于此，本

文将EDXRF应用于三氯化铁溶液中，测量三氯化铁

溶液的浓度，以期研究EDXRF在溶液浓度测量中应

用的可行性。

1 实验原理

1.1　X射线的产生

当用高速运动的电子轰击原子时，电子与原子

核发生碰撞，由于电子和原子核间的电磁相互作

用，使得电子的运动方向发生改变，损失一部分能

量，损失的这一部分能量往往以光子辐射能的形式

释放出来，该辐射能就是 X 射线，通常称为韧致

辐射。

1.2　特征X射线的产生

特征X射线是由入射的X射线与照射物质的原

子发生光电效应时产生的。即入射的X射线与待测

样品的某种原子发生碰撞，原子吸收了入射的 X射

线的全部能量，X射线消失。原子获得能量后，能量
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在原子内重新分配，分配时，主要分配给离原子核

较近的壳层电子，即 K层电子。当 K层电子获得能

量后，若能量足够大，可以逃脱原子核的束缚，则其

就从原子内跑出来，成为一个自由电子，该电子就

称为光电子。由于电子跑走了，K 层出现一个电子

空位。此时，该原子的核外电子排布是不稳定的，

高能态电子将要向低能态跃迁，跃迁时，释放出能

量。此释放的能量往往以光子的形式释放出来，且

能量等于 2个能级间的能级之差，由于各元素都有

固有的能级和能级差，因此，此光子的能量与元素

有关，可以作为原子的标识谱，该光子即为某种元

素的特征X射线。

1.3　定量分析

EDXRF 进行定量分析的依据是当待测样品被

X 射线照射时，待测样品中某些元素的特征 X 射线

被激发，被激发出来的特征 X射线的强度与样品中

该元素的含量成正比，如式（1）所示：

I = KW （1）
式中：I表示待测元素特征 X 射线的强度；K表示比

例系数；W表示待测元素的含量。

        根据式（1），可以采用增量法，内标法等进行定

量分析。但这些方法都需要使用标准样品，且标准

样品的组成与待测样品的组成还需尽可能相似，否

则基体效应会给测定结果造成较大误差。但是，配

制完全相同的基体是不可能的。为克服此问题，本

文采用了工作曲线法。该方法操作简单、快速。工

作曲线法也常称为标准曲线法，就是建立一系列标

准样品的元素含量与其特征 X 射线强度之间的关

系曲线，以此曲线为标准曲线，将测得的未知样品

特征 X射线的强度与此标准曲线进行比较，通过此

标准曲线换算出未知样品中待测元素的含量或

浓度。

2 实验设备及实验方法

2.1　实验设备

实验仪器主要由 X 射线管和 Si-PIN 半导体探

测器组成，另外还需要一些辅助插件，如高压电源、

放大器、多道脉冲分析仪等。其中 X 射线管和 Si-
PIN半导体探测器的主要技术参数如表1所示。

表1　设备的主要技术参数

设备

X射线管

Si-PIN半导体探测器

参数

型号

厂家

阳极电压

阳极电流

最大功率

焦点尺寸

灯丝电压

铍窗厚度

靶材

型号

厂家

有效探测面积

硅片厚度

铍窗厚度

准直器材料

能量分辨率

峰背比

值

KYW2000AX
上海科颐维电子科技有限公司

50 kV
0~1 mA

50 W
100 μm
约为2 V
200 μm
钨靶

XR-100CR
Amptek公司

6 mm2

625 μm
25 μm
钨

149 eV(FWHM, Mn的Kα线5.9 keV)
3 000/1
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X 射线管、Si-PIN 半导体探测器和辅助插件需

要通过导线连接才可以构成一台完整的能量色散X
荧光能谱分析仪。图 1展示了各设备和插件的连接

顺序。该能量色散X荧光能谱分析仪的工作原理如

下：由X射线管射出的X射线照射到样品上，发生光

电效应，激发出样品中待测元素的特征X射线；这些

特征X射线被 Si-PIN半导体探测器接收，然后经过

探测器后面的电子插件前置放大器和主放大器将

探测到的信号进行放大；放大的信号经过电子插件

数模转换器，将模拟信号转化成数字信号；数字信

号通过USB接口输入到计算机，由计算机中的多道

分析软件展示出所探测信号的能谱图。其中，实验

装置的实物图和实测的能谱图分别如图 2和图 3所

示。实验中，X 射线管的管电压为 20 kV，管电流为

1 mA，测量时间为180 s，道址数为512。
2.2　实验方法

实验前处理仅需要对三氯化铁溶液进行配制。

首先利用天平称量出一定量的六水合三氯化铁固

体，称量好后放入烧杯中；然后用量筒取 10 mL的浓

盐酸，倒入称量好的放有六水合三氯化铁固体的烧

杯中；用玻璃棒搅拌，直到完全溶解；再在烧杯中加

入一定量的蒸馏水，用玻璃棒搅拌均匀，最后将配

图1　能量色散X荧光分析仪结构连接框图

图2　实验平台的实物图

图3　测试样品的能谱图
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制好的溶液倒入细口瓶中用玻璃塞塞好。按 2.1的

方法进行检测。

3 实验结果与分析

利用图 1 所示的设备实验平台，测得了不同浓

度透明液体三氯化铁溶液中铁元素的特征X射线强

度，结果如表 2所示。图 4展示了溶液浓度与特征X
射线强度的关系曲线。溶液浓度与特征X射线强度

成较好的线性关系。该曲线可以作为定量分析所

需的工作曲线，即标准曲线。

对于未知浓度的三氯化铁溶液，在相同的实验

条件下，利用图 2的实验装置测得了多组未知浓度

三氯化铁溶液的特征X射线强度，结果如表 3所示。

将未知浓度三氯化铁溶液的特征X射线强度的数据

代入到工作曲线中，由工作曲线中溶液浓度与特征

X 射线强度之间的关系，可以计算获得未知浓度三

氯化铁溶液的浓度值，即为实验值。为了验证该方

法的可行性，本文将实验值和真值进行了比较，计

算了各溶液浓度的误差值，结果如表 3所示。通过

误差分析可知，最大浓度误差为 1.74%，其他误差都

在 1%以内，说明该方法具有较高的精确度。同时，

为了检验该方法的可行性以及其测量精密度，测试

了未知浓度的三氯化铁溶液的浓度，结果如图 5所

示。由图 5可以看出，未知浓度三氯化铁的实验值

几乎都在工作曲线上，表明实验值和真值吻合

较好。

为了进一步分析该方法的精确度，分别计算了

0.01 mol/L的浓度梯度差，结果如表 4所示。由梯度

表2　三氯化铁浓度与特征X射线强度实验数据

浓度/(mol·L-1)

0.010
0.020
0.030
0.040
0.050
0.060
0.070
0.080
0.090
0.100

特征X射线强度（计数）

427
684
936

1 195
1 439
1 690
1 942
2 193
2 444
2 693

图4　溶液浓度与特征X射线强度的关系曲线

y=2 5146x+181.27
R2=1

               0.020          0.040         0.060          0.080         0.100        0.120
三氯化铁溶液浓度/(mol·L-1)      

3 000
2 500
2 000
1 500
1 000

500
0Fe元

素
特

征
X射

线
强

度
(计

数
)
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差可知，最大梯度差为 3.7%，绝大多数在 1% 以内，

最小为 0。因此，由梯度误差分析可知，该装置测量

溶液浓度精确度较高。

4 结束语

本文采用EDXRF测量了三氯化铁溶液的浓度，

测得实验结果的最大浓度误差为 1.74%，其他误差

都在 1% 以内。为进一步分析其精确度，还分别计

算了浓度梯度为 0.010 mol/L的梯度差，最大梯度误

差为3.71%，绝大多数在1%以内，最小为0。数据分

析显示，该方法对单一溶液浓度的测量是可行的，

且具有较高的精确度，但是对于存在多种元素的实

际溶液，需要考虑其基体效应，还有待进一步研究。
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图5　未知浓度样品的实验值在工作曲线上的实验数据图
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