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• Ｘ射线荧光光谱技术（X-ray 

fluorescence, XRF）

• X光激发待测样品，内层电子
击出后，核外电子跃迁使得
样品发出特征X光，由特征X

光的能量和强度分别得知样
品成分和含量

XRF实验原理
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• 俄歇效应和荧光辐
射相互竞争

• 空气与轻元素X射
线荧光相互作用，
应抽真空或充氦气

荧光产额
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• 能量色散X荧光光谱仪

• 范围从硫（S）到铀（U）

• 合适的管压管流轰击钨靶

• 滤光片

• 准直器

• 多道分析仪

• 应用领域： RoHS检测分

析，地矿与合金成分分析
等

XRF实验仪器
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• RoHS指令主要检测铅(Pb)、汞(Hg)、镉(Cd)、六价铬(Cr6+)、

多溴联苯(PBBs)、多溴二苯醚(PBDEs)等有害物质。

• 主要危害：

①铅对神经系统造成伤害

②镉对骨骼、肾脏、呼吸系统的伤害

③汞对中枢神经和肾脏系统的伤害

④六价铬会造成遗传性基因缺陷

⑤PBB 和 PBDE 强烈的致癌性和致畸性物质

RoHS
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• 五角硬币

• 通过！

Cr 25.25(ppm)

Cd 14.86(ppm)

Hg ND

Pb ND

RoHS
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预热和初始化
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• 预热半小时

• 峰位漂移，峰值下降

• 初始化：能量定标
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• 激发谱光子数正比于管流

• 当管流大于阈值𝐼0时，有效
激发体积内的样品全部被激
发，故辐射谱光子数饱和

• 峰漂移

管流
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• 激发谱主要由钨靶韧致辐射谱贡献。

• Kramers' Law，韧致辐射谱是𝑈的函数：

𝐼 𝜈 𝑑𝜈 = 𝐾 ൗ𝑒0𝑈
ℏ𝜈 − 1 𝜈2 𝑑𝜈

• 大于激发阈值𝜈𝑚𝑖𝑛的X光才会贡献荧光效应。故随着𝑈
增大，激发谱的有效光子变多，荧光效应增强

• 管压大于阈值𝑈0时，有效激发体积内的样品全部被激
发，故辐射谱光子数饱和

• 𝑒𝑈𝑚𝑖𝑛 = ℏ𝜈𝑚𝑖𝑛

管压
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• 初级X光通过样品弹性散射，滤光片滤掉这部分
背景谱，提高信噪比

滤光片

𝐼

𝐼0
= 𝑒−

𝑖
𝜇𝑖(𝜆)𝑑𝑖
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滤光片
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• 不同样品选择不同滤光片

滤光片
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• 准直器直径𝑑

• 荧光谱光子数𝐼 ∝ 𝑑2

准直器
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• 二次荧光：Fe元素能被放射源放出的射线所激发，
产生Fe元素的特征X射线又能激发Cr元素

• Fe荧光减弱，Cr荧光增强

基体效应

𝐶𝑖 = 𝑅𝑖

1 +
𝑗
𝐶𝑗𝛼𝑖𝑗

1 +
𝑗
𝐶𝑗𝜌𝑖𝑗

𝑅𝑖 =
𝐼𝑖 𝜆𝑖
𝐼 𝑖 𝜆𝑖

𝐶𝑖质量浓度

𝛼𝑖𝑗吸收系数矩阵

𝜌𝑖𝑗增强系数矩阵
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基体效应
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• XRF软件与ROHS软件测量结果并不准确！

基体效应
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• 背景谱

• 由弹性散射生成

• 电压增强韧致辐射谱光子数变多，
平均能量增大。

• 探测器原因导致截断。

连续谱
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• 仪器改进：对工作曲线合适的样品加以说
明，同时添加更多的工作区以扩大能测试
的样品种类

• 实验设计：建议从样品制作开始，自行制
作工作区，并设计管压管流等实验参数

改进意见
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• 检验了五角硬币等物品，均通过RoHS检验。

• 得到荧光光子与管压管流之间的初步关系。

• 滤光片对荧光谱线会有明显影响。

• 验证了Fe-Cr的基体效应。

• 背景谱主要由弹性散射贡献。

结论
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