
２０１１年１０月
Ｏｃｔｏｂｅｒ２０１１

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３０，Ｎｏ．５
５２８～５３５

收稿日期：２０１０－１１－１７；接受日期：２０１１－０３－１５
作者简介：吉昂，研究员，从事波长色散和能量色散Ｘ射线荧光光谱技术应用基础研究。Ｅｍａｉｌ：ｊｉ＿ａｎｇ１９３７１１１６＠１６３．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１１）０５ ０５２８ ０８
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摘要：为配合Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）方法对可吸入大气颗粒悬浮物（ＰＭ１０）的结晶物相进行定性和定量分析的
研究工作，本文应用高能偏振能量色散 Ｘ射线荧光光谱（ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ）对 Ｗｈａｔｍａｎ玻璃纤维滤膜采集的
ＰＭ１０颗粒物中主、次量元素进行定量分析，着重研究了空气滤膜空白值对测定 ＰＭ１０颗粒物中组成的影响。结果
表明，当玻璃纤维滤膜空白值中元素的面密度大于０．１μｇ／ｃｍ２时，需使用玻璃纤维滤膜为载体的标准样品；元素
的面密度小于０．１μｇ／ｃｍ２时，可用聚碳酸脂膜为载体的标准样品。对 ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ谱仪测定 ＰＭ１０颗粒物中
痕量重元素进行探讨，将测定元素范围扩展到６２个元素，其中 Ｎａ、Ｍｇ、Ｓ、Ｙ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、
Ｙｂ、Ｌｕ的检

!

限＞０．１μｇ／ｃｍ２；Ｃａ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂｒ和 Ｒｂ的检!

限 ＜０．０１μｇ／ｃｍ２；Ｃｌ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｋ、
Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｇｅ、Ａｓ、Ｂｒ、Ｓｅ、Ｓｒ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｉｎ、Ｎｂ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｔｅ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｂａ、Ｃｓ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｗ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｈ和Ｕ
等元素检出限为０．１～０．０１μｇ／ｃｍ２。
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０．１μｇ／ｃｍ３，ａｎｄｔｈｅｎｕｃｌｅｐｏｒｅｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅａｅｒｏｓｏｌｍｅｍｂｒａｎｅｆｉｌｔｅｒｓｈｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄｉｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔａｌａｒｅａｄｅｎｓｉｔｙｉｓ
ｌｅｓｓｔｈａｎ０．１μｇ／ｃｍ３．ＴｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇＨｅＰＥＤＸＲＦｗａｓａｌｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ，ａｎｄ
ｅｘｔｅｎｄｅｄｔｈｅｓｃｏｐｅｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓｔｏ６２．ＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆＮａ，Ｍｇ，Ｓ，Ｙ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，
Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，ＹｂａｎｄＬｕｗｅｒｅｍｏｒｅｔｈａｎ０．１μｇ／ｍ２，ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆＣａ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｂｒａｎｄ
Ｒｂｗｅｒｅｌｅｓｓｔｈａｎ０．０１μｇ／ｍ２，ａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆＣｌ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｐ，Ｋ，Ｓｃ，Ｔｉ，Ｖ，Ｇｅ，Ａｓ，Ｂｒ，Ｓｅ，Ｓｒ，Ｚｒ，
Ｍｏ，Ｐｄ，Ｒｈ，Ｉｎ，Ｎｂ，Ａｇ，Ｃｄ，Ｔｅ，Ｓｂ，Ｓｎ，Ｂａ，Ｃｓ，Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ａｕ，Ｐｔ，Ｗ，Ｔｌ，Ｐｂ，Ｂｉ，ＴｈａｎｄＵｗｅｒｅ０．１－
０．０１μｇ／ｃｍ２．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｅｒｏｓｏｌＰＭ１０；ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＨＥＰＥＤＸＲＦ）；
Ｅｐｓｉｌｏｎ５Ｘｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

影响大气空气质量的首要污染物是悬浮颗粒物。

悬浮颗粒物中ＰＭ１０和ＰＭ２．５的质量浓度与人体的健康
状况显著相关，受到人们的广泛关注。由于 ＰＭ１０和
ＰＭ２．５颗粒物粒径较小，样品处理方法复杂和采样技术
要求严格、仪器分辨率低等原因，对可吸入颗粒物中组

分分析报道不多。

将大气颗粒物捕集后直接进行定量分析其中多种

成分的方法主要有Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）、同步辐射
光源Ｘ射线荧光光谱（ＳＲ－ＸＲＦ）、质子激发Ｘ射线荧
光光谱（ＰＩＸＥ）、全反射 Ｘ射线荧光光谱（ＴＲＸＲＦ）、
中子活化分析（ＮＡＡ）和质子弹性散射分析法（ＰＥＳＡ）
等。我国学者自２０世纪８０年代起使用 ＸＲＦ方法对
空气和废气组成进行分析，包括使用波长色散 Ｘ射线
荧光光谱 （ＷＤＸＲＦ）［１－４］、能量色散Ｘ射线荧光光谱
（ＥＤＸＲＦ）［５］、ＰＩＸＥ［６－８］、ＳＲ－ＸＲＦ［９］，分析的颗粒物

从总悬浮颗粒（ＴＳＰ）到 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５，特别是用
ＳＲ－ＸＲＦ和ＰＩＸＥ分析 ＰＭ１０和 ＰＭ２．５单颗粒组成作了
许多有益工作。这些工作大体分析 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、
Ｓ、Ｃｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｓｅ、Ａｓ、Ｒｂ、
Ｂａ、Ｐｂ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｔｈ等２５个元素。我国国家环境保护总
局在 ２００３年出版的《空气和废气监测分析方法》［１０］

一书指出“颗粒物元素成分谱的分析，首选 ＸＲＦ分析
技术，它是一种非破坏分析（颗粒物采集在聚四氟乙

烯膜上），可准确同时定量４０～５０种元素”，但在出版
说明中所推荐的三种类型监测分析方法（Ａ类为标准
分析方法或与其等效的方法；Ｂ类是较成熟的统一方
法；Ｃ类方法为试用方法）并未包括ＸＲＦ分析。

美国环保署在１９９９年推荐的可吸入大气颗粒悬
浮物 ＰＭ１０分析方法有 ＮＡＡ、电感耦合等离子体质谱
（ＩＣＰ－ＭＳ）、石墨炉原子吸收光谱（ＧＦＡＡ）、电感耦合
等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）、ＰＩＸＥ、火焰原子吸收
光谱（ＦＡＡＳ）和 ＥＤＸＲＦ。ＥＤＸＲＦ法可分析 Ｎａ～Ｕ共
４４个元素，其检出限在０．ｘ～１ｘｎｇ／ｍ３［１１］。比利时佛

兰德环境机构（ＶｌａａｍｓｅＭｉｌｉｅｕｍａａｔｓｃｈａａｐｐｉｊ，ＶＭＭ）使
用ＥＤＸＲＦ和 ＷＤＸＲＦ测量 ＰＭ１０颗粒物飘尘中的有害
金属元素Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｓｂ、Ｃｒ和 Ｍｎ等，分别
使用硝酸纤维素和石英纤维膜取样，标准样品物质是

自制的，其检出限可满足欧盟标准［１２］。

为配合Ｘ射线衍射分析法（ＸＲＤ）对 ＰＭ１０颗粒物
的结晶物相进行定性和定量分析的研究工作，本文应

用高能偏振能量色散 Ｘ射线荧光光谱（ＨＥ－Ｐ－
ＥＤＸＲＦ）对ＰＭ１０大气沉积物中的主、次量元素进行定
量分析。为满足ＸＲＤ分析的需要，需有较大量的样品
（通常需几百毫克以上），样品采集需以天（２４ｈ）为周
期，因此要用大中流量滤膜采集。选择美国 Ｗｈａｔｍａｎ
公司生产的ＧＦ／Ａ型玻璃纤维滤膜进行采样［１３］，使用

美国 Ｍｉｃｒｏｍａｔｔｅｒ公司生产的聚碳酸脂膜为载体的单
元素标准样品和 Ｗｈａｔｍａｎ玻璃纤维滤膜自制标准样
品，研究了空气滤膜空白值对测定 ＰＭ１０大气飘尘组成
的影响，并对 ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ法测定 ＰＭ１０颗粒物中
痕量重元素的可能性进行探讨，建立的方法可将颗粒

物中测定元素范围扩展到６２个元素。

１　实验部分
１．１　荧光光谱仪配置

Ｅｐｓｉｌｏｎ５ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ光谱仪采用三维几何
结构光路，以确保实施高度偏振；可在１００ｋＶ高电压、
功率６００Ｗ情况下工作，使用Ｇｄ靶Ｘ射线管；为了对
周期表中 Ｎａ～Ｕ元素进行选择激发，配置了 １５个
二次靶。使用高纯Ｇｅ探测器，对 ＭｎＫα线的分辨率
小于１４０ｅＶ，１６０００道多道分析器，可满足１～１００ｋｅＶ
能量区间的Ｘ射线检测，对重元素的Ｋ系线测量效率
接近１００％。该仪器具有在管电压固定情况下，为适
应不同类型的样品检测，对管电流自动调节（０．５～２４
ｍＡ），以保证样品的最佳激发效率。探测器接收的电
脉冲由复杂的电子学系统组成，该仪器在ＭＣＡ等电子

—９２５—
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学系统和谱处理技术等方面采用了许多新技术［１４］。

１．２　测定条件
本法共分析６２个元素，荧光光谱仪测量条件参见

表１，表中Ｋα、Ｋα（ＲＯＩ）分别表示待测元素是用Ｋα线
和Ｋα线的感兴趣区积分计数。
１．３　样品采集

ＧＦ／Ａ型玻璃纤维滤膜（Ｗｈａｔｍａｎ公司）；２０３０Ｂ
型ＴＳＰ－ＰＭ１０中流量采样器（青岛崂山应用研究院）。

表 １　Ｅｐｓｉｌｏｎ５能量色散Ｘ射线荧光光谱仪测量参数
Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｓｅｄｏｆＥｐｓｉｌｏｎ５ＨＥＰＥＤＸＲＦ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

分析元素 谱线 二次靶
分析时间①

ｔ／ｓ

Ｎａ，Ｍｇ Ｋα（ＲＯＩ） Ａｌ ６００

Ａｌ，Ｓｉ，Ｐ，Ｓ，Ｃｌ，Ｋ，Ｃａ Ｋα（ＲＯＩ） Ｔｉ ６００

Ｔｉ，Ｃｒ，Ｖ Ｋα Ｆｅ ３００

Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ， Ｋα Ｇｅ ３００

Ｓｅ，Ｇａ，Ｇｅ，Ａｓ，Ｂｒ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ｙ Ｋα Ｚｒ ３００

Ｗ，Ｐｔ，Ａｕ，Ｔｌ，Ｔｈ，Ｕ Ｌα Ｚｒ

Ｐｂ Ｌβ Ｚｒ

Ｎｂ，Ｍｏ Ｋα Ａｇ ３００

Ａｇ，Ｃｄ，Ｒｈ，Ｐｄ，Ｚｒ， Ｋα ＣｓＩ ３００

Ｈｆ Ｌα ＣｓＩ

Ｉｎ，Ｓｎ，Ｓｂ，Ｔｅ，Ｉ，Ｃｓ，Ｂａ，Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，
Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕ

Ｋα Ａｌ２Ｏ３ ３００

①分析时间为活时间。

在北京大学校园内 ４个不同地点采集大气中的
ＰＭ１０样品。有效流量范围为６０～１２０Ｌ／ｍｉｎ，切割粒径
１００μｍ／１０μｍ，滤膜有效直径 ８０ｍｍ。取中间直径
４０ｍｍ部分用作ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ光谱仪测定。
１．４　标准样品

美国Ｍｉｃｒｏｍａｔｔｅｒ公司聚碳酸醋制成的单元素微
孔滤膜标准样品。香港科技大学提供的已有测定数据

的６个ＰＭ１０聚脂膜样品、６个经ＩＣＰ－ＡＥＳ定值的ＰＭ１０
玻璃纤维滤膜样品。

２　结果与讨论
２．１　空气滤膜的使用

在大气飘尘收集过程中经常使用的空气滤膜有玻

璃纤维、聚四氟乙烯、有机滤膜（主要由硝酸纤维素或

乙酸纤维素制成的微孔滤膜和由聚碳酸酯制成的微孔

滤膜）等，它们各有其特点，可根据需要选择使用。本

工作在制定标准曲线时所用标准样品涉及玻璃纤维、

聚碳酸酯膜和微孔聚脂滤膜。为了对膜的组成有所了

解，将这几种空白膜在ＡｘｉｏｓＷＤＸＲＦ谱仪上用ＩＱ＋半
定量程序定值，其结果列于表２。需要指出的是，聚四
氟乙烯膜不宜在４ｋＷ的 ＷＤＸＲＦ谱仪上，测定８ｍｉｎ
后膜会破裂。

２．２　滤膜对大气颗粒分析的影响
用ＥＤＸＲＦ法分析Ｗｈａｔｍａｎ玻璃纤维滤膜采集的

ＰＭ１０大气沉积物的元素组成，其主要困难有：①玻璃纤
维滤膜中Ｓｉ、Ｎａ、Ｋ、Ａｌ和 Ｚｎ的本底值高，没有可用的
相似标准样品；比利时佛兰德环境机构（ＶＭＭ）自制的
标准样品需要液体雾化等设备，标准样品制备过程和

定值均不是短期能做到的。②ＰＭ１０大气沉积物的质量
浓度因天气不同而相差较大，如霾、晴和小雪天气分别

为２６２．７μｇ／ｍ３、１７４．８μｇ／ｍ３和１０９．７μｇ／ｍ３［１３］。滤
膜上样品量对某些轻元素测定是否有影响？为此，本

文使用ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ和美国 Ｍｉｃｒｏｍａｔｔｅｒ公司单元
素或二元化合物的聚酯膜标准样品测定未知样，从中

选择沉积物质量组成相差甚大的 １０个样，用 ＩＣＰ－
ＡＥＳ测定，其中６个样的结果作为标准。分析表明，当
Ｗｈａｔｍａｎ玻璃纤维滤膜空白值中待测元素的质量浓度
大于０．１μｇ／ｃｍ３时，对分析结果有影响，需使用玻璃
纤维滤膜为载体的标准样品。

表 ２　ＡｘｉｏｓＷＤＸＲＦ光谱仪ＩＱ＋程序测定几种空气滤膜空白膜①

Ｔａｂｌｅ２　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｓｏｍｅｂｌａｎｋｍｅｍｂｒａｎｅｏｆａｉｒｆｉｌｔｅｒ
ｍｅｍｂｒａｎｅｂｙＩＱ＋ｐｒｏｇｒａｍｏｆＡｘｉｏｓＷＤＸＲＦ

组分
ｗＢ／％

玻璃纤维 微孔滤膜 聚四氟乙烯 聚碳酸酯膜

Ｎａ２Ｏ １０．４４ ０．００３０ － ０．０４９７

ＭｇＯ ６．０３ ０．００１４ ０．０１１７ ０．００６７
Ａｌ２Ｏ３ ６．０３ ０．００１３６ ０．０１１７ ０．０１９１
ＳｉＯ２ ５９．２３ ０．００６４ ０．０１７６ ０．００６７
Ｐ２Ｏ５ ０．０１１ － ０．０００４ ０．００１７
ＳＯ３ ０．０２８ ０．００６５ ０．００６１ ０．０２６２
Ｋ２Ｏ ２．８４ － － －

ＣａＯ ２．１１ ０．００５０ ０．００５８ ０．０１５９
Ｆｅ２Ｏ３ ０．０４ ０．０２４１ － ０．０１０２

ＺｎＯ ２．９３ － ０．００１１ －

ＳｒＯ ０．０３６０ － － －
ＺｒＯ２ ０．０４ － － －

ＢａＯ ４．５５ － － －

Ｆ ０．５１ － ４６．６ －

Ｃｌ ０．０９８０ ０．００４６ － －
Ｃｒ２Ｏ３ － ０．００９２ － ０．０４９７

① 玻璃纤维、聚四氟乙烯和聚碳酸酯膜均为 Ｗｈａｔｍａｎ公司生产；微孔
滤膜为北京北化黎明膜分离技术有限责任公司生产的混合纤维素膜。

—０３５—
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２．３　ＰＭ１０玻璃纤维滤膜样定值
Ｗｈａｔｍａｎ玻璃纤维膜空白样品用 ＩＣＰ－ＡＥＳ谱仪

测定结果见表３。Ｍｉｃｒｏｍａｔｔｅｒ公司聚碳酸酯制成的单
元素微孔滤膜标准，在Ｅｐｓｉｌｏｎ５ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ光谱
仪上测定后制定标准曲线，测定所有 ＰＭ１０沉积在玻璃
纤维膜样品，从中选

!

６个样品作为标准样品，测量膜
面积与质量后，用ＩＣＰ－ＡＥＳ定值，按膜空白样的换算
方法计算的结果列于表４。

表 ３　Ｗｈａｔｍａｎ膜空白样品ＩＣＰ－ＡＥＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＷｈａｔｍａｎｍｅｍｂｒａｎｅ

ｂｌａｎｋｓａｍｐｌｅｂｙＩＣＰＡＥＳ

元素
ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

膜空白 试剂空白

ρＢ／（μｇ·ｃｍ－２）

膜空白－试剂空白 膜空白－试剂空白

Ａｌ ３１ ０．３３１２ ３０．６６９ １２２．０３
Ｂａ ３６．１６ ０．０１２２ ３６．１４８ １４３．８３
Ｃａ １８．８６ ０．２６９６ １８．５９０４ ７３．９７
Ｃｄ ０．００８１ ０．０００６ ０．００７５ ０．０３
Ｃｒ ０．０２５２ ０．０００１ ０．０２５２ ０．１
Ｃｕ ０．００５２ ０．０００９ ０．００４３ ０．０１７
Ｆｅ ０．５４９６ ０．０２２４ ０．５２７２ ２．０９８
Ｋ ２２．２６ ０．０３８６ ２２．２２１４ ８８．４１
Ｍｇ １．９３１ ０ １．９３ ７．６８
Ｍｎ ０．０１２６ ０ ０．０１２６ ０．０５
Ｎａ ５５．５９ ０．０２１２ ５５．５７ ２２１．２１
Ｓｉ ２７８．５ ２．０８３ ２７６．４１７ １０９９．８３
Ｔｉ ０．１２９８ ０．００２１ ０．１２７７ ０．５０８
Ｚｎ ３３．１１ ０ ３３．１１ １３１．７４

表 ４　用作标准样品的 Ｗｈａｔｍａｎ滤膜收集大气飘尘 ＰＭ１０样品
ＩＣＰ－ＡＥＳ分析结果

Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎａｅｒｏｓｏｌＰＭ１０ ｓａｍｐｌｅ
ｃｏｌｌｅｃｔｅｄｏｎＷｈａｔｍａｎｆｉｌｔｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｕｓｅｄａｓｓｔａｎｄａｒｄｓ
ｂｙＩＣＰＡＥＳ

元素
ρＢ／（μｇ·ｃｍ－３）

样品５６１ 样品６３１ 样品６５１ 样品７１１ 样品７２１ 样品７３１

Ｎａ ７８．７４ １０２．６ １１５．１ １２６．９６ １４０．５３ １２９．５５
Ｍｇ ３．２７ ３．２７ ２．８７ ３．４６ ４．３２ ３．９９
Ａｌ ４３．２５ ５１．６５ ４７．２３ ４９．８２ ５６．７４ ５４．９５
Ｓｉ １１６．５１ １６８．２４ １４７．５ １７１．８２ １１１．１ １８２．１６
Ｋ ３２．３０ ４０．９８ ４０．１ ４３．５２ ５２．２０ ４８．６２
Ｃａ ２０．７７ １８．２２ ８．１５ ９．９４ １４．５６ １３．４５
Ｔｉ ０．３５３ ０．５２ ０．２４４ ０．３０６ ０．４１７ ０．３８７
Ｃｒ ０．０５２５ ０．０５７ ０．０１２ ０．０４５４ ０．０４７４ ０．０４６１
Ｍｎ ０．１０６ ０．１ ０．１２６ ２．２７ ０．１７５
Ｆｅ ３．２０２ ５．８ ２．４５ ３．２１ ４．５１９ ４．９０９
Ｎｉ ０．２８３ ０．３２ ０．２７ ０．２６７ ０．２８４ ０．２７５
Ｃｕ ０．０４４９ ０．１４ ０．０３６ ０．１２９ ０．１５７ ０．０７４８
Ｚｎ ２８．０１ ２７．０２ １５．６４ １９．５７ ２５．２２ ２２．２
Ｃｄ ０．００９ ０．００９ ０．００９９５ ０．１４３２ ０．０２１５
Ｐｂ ０．１３ ０．４１５ ０．０４２２ ０．１０９ ０．１４６ ０．４４１
Ｂａ ４３．２５ ２８．９４ ２８．３ ２４．９９ ２９．７３ ２９．０９
Ｖ ０．０１１ ０．００３５ ０．０１０７ ０．００２４ ０．００８４

２．４　分析方法的选择
为说明不同滤膜标准样品对大气飘尘 ＰＭ１０颗粒

分析结果的影响，按表５参数使用 ＧＦ／Ａ型玻璃纤维
滤膜采集３个样品，滤膜有效直径８０ｍｍ。制成直径
４０ｍｍ样片，在 ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ谱仪测定后，用３种
方法制定的标准曲线得到的分析结果和 ＩＣＰ－ＡＥＳ对
试样的分析结果列于表６。表６中方法１为包括标准
样品中所述的３种类型标准样品；方法２为仅用单个
元素的聚碳酸酯制成的微孔滤膜标准样品；方法３是
用表４中所列的 ６个玻璃纤维样品（编号 ５６－１、
６３－１、６５－１、７１－１、７２－１、７３－１）。

表 ５　大气颗粒物样品信息

Ｔａｂｌｅ５　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｅｒｓｏｌｓａｍｐｌｅ

样品

编号
采样日期

时长

ｔ／ｈ
天气状况

流量／

（Ｌ·ｍｉｎ－１）

样品质量

ｍ／ｇ

质量浓度ρＢ／

（μｇ·ｍ－３）

６３ ２００８－０８－２８ ２３ 多云，３３．５℃ １００ ０．０３３４ ２４２
６４ ２００８－０８－２９ ２３ 多云，２８℃ １００ ０．０１２５ ９０．６
６５ ２００８－０９－０１ ２３ 睛，２９℃ １００ ０．００６８ ４９．３

　　由表６可知，①方法１基本上适用于玻璃纤维膜
中ＰＭ１０沉积物多元素分析，对于玻璃纤维膜的空白值
中元素面密度大于０．１μｇ／ｃｍ２时，即表４中 Ｎａ、Ｍｇ、
Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｚｎ和 Ｂａ等元素，其分析结果虽不
如方法３，但尚可用之，而方法２则完全不能用于此类
元素分析，因此需使用玻璃纤维滤膜为载体的标准样

品。②当玻璃纤维膜的空白值元素面密度小于 ０．１
μｇ／ｃｍ２时，测定值又大于３倍检出限时，３种方法测得
的Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｐｂ元素值均与 ＩＣＰ－ＡＥＳ测定值相近，
基于ＩＣＰ－ＡＥＳ是一次测定值，并未给

!

不准确度，可

以认为ＥＤＸＲＦ测定的数据是可用的，由此可以推断
其他痕量重元素的测定也可用方法２进行测定，即可
用聚碳酸脂膜为载体的标准样品。③样品的质量浓度
从４９．３μｇ／ｍ３增加到２４２μｇ／ｍ３并未影响 Ｓｉ、Ａｌ、Ｎａ
和Ｆｅ分析结果的可靠性，表明本文提出的分析方法适
用于这种采样方法。表６中３个样品中Ｖ元素的ＩＣＰ
－ＡＥＳ结果均等于小于本法的检出限，其值不可靠。
从实测样品中选择标准样品的优点是基体相似，特

别是测定玻璃纤维膜收集的 ＰＭ１０颗粒物中的 Ｎａ、Ｍｇ、
Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｂａ时，可有效提高分析结果准确
度。郑南等［１３］在研究北京市冬季霾天气可吸入颗粒物

的矿物学研究表明，本法所提供的定量分析结果与ＸＲＤ
分析结一致，从另一角度说明本方法测定的Ａｌ、Ｓｉ、Ｃｌ和

—１３５—
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Ｓ等轻元素结果是可信的，但元素含量分布难以做到包
含标准曲线的最低和最高含量，因此在可能的情况下应

制备标准样品。Ｖｕｏｎｇ等［１５］曾用元素灵敏度方法测定

ＰＭ１０空气颗粒膜上的Ｓｉ、Ｓ、Ｃｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ和Ｐｂ，本文
作者认为这种方法虽可行，但并不适用于测定玻璃纤维

膜收集的ＰＭ１０颗粒物中的Ｓｉ、Ｋ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ等元素。

表 ６　三种不同方法ＥＤＸＲＦ分析结果与ＩＣＰ－ＡＥＳ分析结果的比较①

Ｔａｂｌｅ６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｗｉｔｈｔｈｒｅｅｍｅｔｈｏｄｓｂｙＥＤＸＲＦａｎｄＩＣＰＡＥＳ ρＢ／（μｇ·ｃｍ
－３）

元素
样品６３

方法１ 方法２ 方法３ ＩＣＰ－ＡＥＳ

样品６４

方法１ 方法２ 方法３ ＩＣＰ－ＡＥＳ

样品６５

方法１ 方法２ 方法３ ＩＣＰ－ＡＥＳ

Ｎａ １１７  １２０ １０２．６ １１８．６  １２６ １２６．４ １１７  １１４ １１５．２

Ｍｇ １．０７ １．３８ ３．６ ３．２７ ２．０６ ２．３５ ３．０５ ３．６２ ３．３８ ３．７３ ３．１９ ２．８７

Ａｌ ４４．８ ８３．８ ５１．０７ ５１．６５ ５３．５ １０２．５ ５３．０ ５６．３７ ５４．７５ １０５．７ ５１．３ ４７．２３

Ｓｉ １５１．２  １５４．５ １６８．２４ １５２．７  １５８．９ １７７．７９ １５０．３１  １６７．３ １４７．１

Ｋ ４０．８７ ３０．９６ ４４．４ ４０．９８ ４１．６６ ２９．８ ４５．０ ４８．５３ ３９．６７ ３０．４ ４４．３ ４０．１

Ｃａ １４．５ ２６．７ １４．９ １８．２２ １３．２９ ２３．３ １２．７ １３．１７ ８．７６ ２４．９９ １３．８ ８．１６

Ｔｉ ０．４５  ０．４４ ０．５２ ０．３２  ０．３７ ０．２８ ０．３２  ０．３５ ０．２４

Ｃｒ ０．０５２ ０．０５４ ０．０５４ ０．０６７ ０．０４９ ０．０３４ ０．０３４ ０．０６０ ０．０４２ ０．０４１ ０．０４１ ０．０１２

Ｆｅ ５．２３ ７．３４ ４．９９ ５．８０ ２．５８ ３．９７ ２．６８ ２．４５ ２．３１ ４．２１ ２．６０ ２．４５

Ｎｉ ０．３４ ０．４０ ０．３９ ０．３２ ０．１９ ０．２４ ０．１８ ０．１８ ０．１７ ０．２３ ０．２３ ０．２７

Ｃｕ ０．１６ ０．１７ ０．１７ ０．１４ ０．０８４ ０．１０ ０．１０ ０．０７４ ０．０６５ ０．０６７ ０．０６７ ０．０３６

Ｚｎ ２５．８７  ２７．４１ ２７．０２ ２７．０２  ２９．５１ ３０．３２ ２０．４  １８．２５ １５．６３

Ｐｂ ０．４０ ０．３９７ ０．４０３ ０．４１５ ０．１７ ０．１６ ０．１７ ０．１２ ０．１２４１ ０．１２２ ０．１２５ ０．０４２

Ｂａ ２６．８９  ３１．３ ２８．９４ ３６．０４  ３０．７ ３３．５９ ３６．０６  ３１．１６ ２８．３

Ｖ ０．０３８ ０．０１１ ０．０３４ ０．０３３ ０．００３６

①代表所得分析结果与ＩＣＰ－ＡＥＳ相比，相对误差大于２００％。

２．５　标准曲线
按表１所列条件测定所有标准样品，经解谱获得

所测元素特征谱的净强度，并将标准样品值（μｇ／ｃｍ２）
输入程序，通过最小二乘法回归求得标准曲线的斜率

和截距。在制定标准曲线过程中遵循下述诸点：

①仅有单标准样品时设置截距为零，即使在多标准样
品情况下也尽可能设置截距为零，这有利于低含量元

素测定。②考虑到大气飘尘沉积物基本属于薄样范
围，故未进行基体校正。③需进行谱线干扰校正，如来
之于谱仪的ＷＭα线对 ＳｉＫα干扰、样品中 ＺｎＬα对
ＮａＫα的干扰均要校正。

Ｅｐｓｉｌｏｎ５ＥＤＸＲＦ谱仪在制定定量分析标准曲线
时，用Ｋ因子值、ＲＭＳ和相关系数衡量工作曲线的优
劣，Ｋ值、ＲＭＳ值越小表明计算值与标准值拟合越好。

Ｋ＝ １
ｎ－ｋ∑

（ＣＴ－ＣＣ）２

ＣＴ槡 ＋Ｗ

ＲＭＳ＝ １
ｎ－ｋ∑（Ｃ

Ｔ－ＣＣ）
槡

２

式中，ＣＣ为校正曲线计算值，ＣＴ为标准样品的标准值，

ｋ为回归计算的系数数，ｎ为参加计算的标准样品数，
Ｗ为误差权重因子，通常设置为０．０１。相关系数与国内
常用的表述相一致。系数由曲线截距、斜率、干扰系数、

经验系数组成。每个元素的工作曲线的 Ｋ值、ＲＭＳ、
相关系数、相对误差和校正曲线浓度范围参见表７。
２．６　方法检出限

检出限计算公式：ＬＤ＝
３
ｓ
ＲＢ
Ｔ槡Ｂ

式中，ｓ为方法的灵敏度（ｃｐｓ／％），ＲＢ和ＴＢ分别是背景
的强度和测量时间。基于检

!

限与样品有关，为便于

比较，本法以美国 Ｍｉｃｒｏｍａｔｔｅｒ公司的多聚碳酸酯膜为
载体的６２个单元素标准样品，计算的检出限列于表８。
２．７　方法精密度

将一样品（３５号样）在 １１ｈ内连续测定 １０次，
用以说明方法的测量精度，将元素在膜上沉积的面密

度大于０．０１μｇ／ｃｍ２的结果列于表９。标准偏差在连
续测定过程中数据偶有较大波动，其原因尚待探讨。

Ｃｒ和Ｃｄ含量在检测限 ３倍左右，故相对标准偏差
（ＲＳＤ）较大。

—２３５—
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表 ７　标准曲线的Ｋ值、ＲＭＳ、相关系数、标准曲线浓度范围和标准样品数
Ｔａｂｌｅ７　Ｋｆａｃｔｏｒ，ＲＭＳ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｆｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｎｕｍｂｅｒｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｌｉｎｅ

项目 Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｐ Ｓ Ｃｌ Ｋ Ｃａ Ｔｉ

Ｋ因子 ４．６４３４ １．９７５７ ７．９４ ２．９３３３ ０．４６９９ ０．２５０２ ０．６５３１ ０．８３ ４．８１３４ ０．６１７９
ＲＭＳ １１．６４０３ １．２７１４ ８．３４０５ １８．４２０５ ０．３３９４ ０．３９０６ １．３８１７ ３．５６５２ ５．８４９７ ０．４２４３

相关系数 ０．９８６８ ０．９９５４ ０．９４９３ ０．９７３４ ０．９９８１ ０．９９９ ０．９９１１ ０．９８７４ ０．８３５６ ０．９９９６
最小含量／（μｇ·ｃｍ－３） １７．７９ ３．２７ ０．０２７７ ０．１０８５ ０．０４９９ ０．９７ ０．０８４ ０．０６９１ ０．３６５５ ０．１１０９
最大含量／（μｇ·ｃｍ－３） １４０ ４．３１７ ５６．７４ １．８２Ｅ＋０２ １４．３３２ ２０．９３ ２６．７ ５２．１９７ ２０．７６８ ４７．７

标准样品数 １１ １３ １０ １０ ７ ６ ９ １２ １２ １１

项目 Ｃｒ Ｍｎ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｓｅ Ａｓ Ｚｒ

Ｋ因子 ０．０８６３ ０．９１６１ ０．４３４２ ３．７６×１０－４ ０．２４８６ ０．１２１４ ２．０１５２ ０．０４２４ ０．０２２２ ０．０１８４
ＲＭＳ ０．０２８６ ０．６２０８ ０．６２３５ １．２０×１０－４ ０．１０２２ ０．４５８１ １．７５８９ ０．１７９１ ８．２５×１０－３ ６．１２×１０－３

相关系数 １ ０．９９９２ ０．９９８８ １ １ ０．９９９８ ０．９９１２ １ ０．９９３５ ０．７４１３
最小含量／（μｇ·ｃｍ－３） ０ ０．０３９７ ０．２０５３ ０ ０．０１０３ ４３．９ ０．０６０８ ０ ０
最大含量／（μｇ·ｃｍ－３） ４８．７ ４７．６ ４８．３ ４４．９ ３６．６ ４６．９ ２８．０１ ４７ ０．１６１２ ０．０２１６

标准样品数 １３ １０ １３ ６ ９ ７ １２ ８ ６ ６

项目 Ｎｂ Ｍｏ Ｓｂ Ａｇ Ｃｄ Ｓｎ Ｐｂ Ｗ Ｓｃ Ｇａ

Ｋ因子 ０．０２２ ９．５０×１０－３ ０．０９９４ ０．０２３７ ０．０２４３ ０．０６９９ １．０９３６ ０．１１４９ ６．９８×１０－４ ０．０１２７
ＲＭＳ ７．０７×１０－３ ３．０７×１０－３ ０．０３２８ ７．５４×１０－３ ８．２９×１０－３ ０．０２４６ ０．４２５７ ０．０３６３ ２．２１×１０－４ ４．１５×１０－３

相关系数 １ １ １ １ １ １ ０．９９９９ １ １ １
最小含量／（μｇ·ｃｍ－３） ０ ０ ０ ０ ４．９０×１０－４ ０ ０ ０ ０ ０
最大含量／（μｇ·ｃｍ－３） ３３．９２ ２９．０６ ４８ ４５．６ ２９．９６ ５１．６ ５３．７ ３７．６７ ３５．３２ ３２．２６８

标准样品数 ７ ７ ７ ７ １１ ７ ７ ７ ７ ７

项目 Ｓｒ Ｃｓ Ｂａ Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ

Ｋ因子 ０．０５４７ ０ １６．２９４１ ０．０６１３ ０．０６２３ ０ ０ ０．１４３ ０．１１９４ ０
ＲＭＳ ０．０１９４ ０ １２．１７７５ ０．０２０６ ０．０１９９ ０ ０ ０．０５２ ０．０４７３ ０

相关系数 １ １ ０．８５６２ １ １ １ １ １ ０．１３７８ １
最小含量／（μｇ·ｃｍ－３） １．２５Ｅ－０３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０
最大含量／（μｇ·ｃｍ－３） ３４．１７ ２６．９８ ４３．２５ ３６．１６１ ３`．９１６ ３３．３９２ ３４．１１７ ３８．１４ ０．１１９ ３３．９１

标准样品数 ７ １ ８ ７ ７ １ １ ７ ６ １

项目 Ｔｂ Ｄｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｔｍ Ｙｂ Ｌｕ Ｔｌ Ｔｈ Ｕ

Ｋ因子 ０．２５６８ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０．０７
ＲＭＳ ０．０９３２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０．０２３１

相关系数 １ １ １ １ １ １ １ １ １ １
最小含量／（μｇ·ｃｍ－３） ０．０１５７ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０
最大含量／（μｇ·ｃｍ－３） ３３．３４１ ３５．３１２ ３２．４７６ ３４．３８ ２８．８６１ ４０．２４ ３６．０５４ ３６．８１ ３４．５７ ３４．４１

标准样品数 ７ １ １ １ １ １ １ １ １ ６

项目 Ｐｔ Ａｕ Ｂｉ Ｇｅ Ｂｒ Ｖ Ｉ Ｒｈ Ｈｆ Ｐｄ

Ｋ因子 ０ ０．０１６ ０ ０．６８５６ ０．０９１４ ０．１０３３ ０ ０ ０．０４９ ６．９７×１０－３

ＲＭＳ ０ ５．２０×１０－３ ０ ０．２１６８ ０．０２９２ ０．０４０７ ０ ０ ０．０１７６ ２．２５×１０－３

相关系数 １ １ １ １ １ ０．４８４９ １ １ ０．３３３９ ０．５３３１
最小含量／（μｇ·ｃｍ－３） ０ ５．２０×１０－３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０
最大含量／（μｇ·ｃｍ－３） ４５ ４２．４ ４６．８ ４６．３ １６．１８ ０．１２４ １８．０７ ４１．４ ０．０４１３ ６．７３

标准样品数 １ ２ １ ３ ８ １０ １ １ ６ ６

项目 Ｈｇ Ｔｅ Ｉｎ

Ｋ因子 ６．７７×１０－３ ０．９３９３ ０．０４５
ＲＭＳ ２．１９×１０－３ ５．２７５８ ０．０１４３

相关系数 ０ １ １
最小含量／（μｇ·ｃｍ－３） ０ ２６．９８ ０
最大含量／（μｇ·ｃｍ－３） ４．９ ４３．２ ４９．２

标准样品数 ６ ２ ７

—３３５—
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表 ８　Ｍｉｃｒｏｍａｔｔｅｒ公司的多聚碳酸酯膜为载体单元素标准样品检出限
Ｔａｂｌｅ８　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇｎｕｃｌｅｐｏｒｅｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅａｅｒｏｓｏｌｍｅｍｂｒａｎｅｆｉｌｔｅｒｏｆＭｉｃｒｏｍａｔｔｅｒ

标准样品编号① 元素 含量ρＢ／（μｇ·ｃｍ－２） 检出限ＬＤ／（μｇ·ｃｍ－２） 标准样品编号① 元素 含量ρＢ／（μｇ·ｃｍ－２） 检出限ＬＤ／（μｇ·ｃｍ－２）

１５５２６
Ｎａ １７．７９ １．８４６ １５５５１ Ｍｏ ２９．０６ ０．０１６
Ｃｌ ２６．７ ０．０１１ １５５５３ Ｐｄ ４７．７ ０．０１６

１５５２７ Ｍｇ ４５．８ ０．３４２ １５５５２ Ｒｈ ４１．４ ０．０１６
１５５２８ Ａｌ ４９．９ ０．０５９ １５５５４ Ａｇ ４５．６ ０．０１５
１５５２９ Ｓｉ ２０．９ ０．０２３

１５５５５
Ｓｅ ２１．４ ０．０１２

１５５３０ Ｐ １４．３３２ ０．０８１ Ｃｄ ４５．６ ０．０１４
１５５３１ Ｓ ２０ ０．１３２ １５５５６ Ｉｎ ４９．２ ０．０１５

Ｃｕ ４３．９ ０．００６ １５５５７ Ｓｎ ５１．６ ０．０３０
１５５３２ Ｋ ２３．９７ ０．０１２ １５５５８ Ｓｂ ４８．０ ０．０３１

Ｃｌ ２１．７３ ０．０１２ １５５５９ Ｔｅ ４３．２ ０．０３１

１５５３３ Ｃａ ２４．１２６ ０．００５ １５５６０ Ｂａ ３６．８１３ ０．０４７
１５５３４ Ｓｃ ３５．３２ ０．０１４ １５５６１ Ｌａ ３６．１６１ ０．０５３
１５５３５ Ｔｉ ４７．７ ０．１ １５５６２ Ｃｅ ３１．９１６ ０．０６８
１５５３６ Ｖ ４２．７ ０．０１１ １５５６３ Ｐｒ ３３．３９２ ０．０７５
１５５３７ Ｃｒ ４８．７ ０．００８ １５５６４ Ｎｄ ３４．１１７ ０．１１６
１５５３８ Ｍｎ ４７．６ ０．００８ １５５６５ Ｓｍ ３８．１４ ０．１１６
１５５３９ Ｆｅ ４８．３ ０．００９ １５５６６ Ｅｕ ３４．３９７ ０．１４２
１５５４０ Ｃｏ ４４．９ ０．００９ １５５６７ Ｇｄ ３３．９１ ０．１４５
１５５４１ Ｎｉ ３６．６ ０．０１ １５５６８ Ｔｂ ３３．３４１ ０．１６２
１５５４２ Ｃｕ ４６．９ ０．００６ １５５６９ Ｄｙ ３５．３１２ ０．２１８
１５５４３ Ｚｎ １５．６ ０．００３ １５５７０ Ｈｏ ３２．４７６ ０．２３３
１５５４４ Ｇｅ ４６．３ ０．０１３ １５５７１ Ｅｒ ３４．３８ ０．２８２
１５５４５ Ｓｅ ４７．９ ０．０１７ １５５７２ Ｔｍ ２８．８６１ ０．３６７

１５５４６
Ｃｓ ２６．９８ ０．０３４ １５５７３ Ｙｂ ４０．２４３ ０．４８６
Ｂｒ １６．１８ ０．００７ １５５７４ Ｌｕ ３６．０５４ ０．５３１

１５５４７ Ｒｂ ２６．８３ ０．００９ １５５７５ Ｗ ３７．６７ ０．０３
１５５４８ Ｓｒ ３４．１７７ ０．０３８ １５５７６ Ｐｔ ４５．０ ０．０２３
１５５４９ Ｙ ２９ ０．１９９ １５５７７ Ａｕ ４２．４ ０．０２５
１５５５０ Ｎｂ ３９．９２ ０．０１３ １５５７８ Ｔｌ ３６．８ ０．０１６
１５５７９ Ｐｂ ５３．７ ０．０２３ １５５８０ Ｂｉ ４６．８ ０．０１６

１５５８１
Ｔｈ ３４．５７ ０．０８３

１５５８２
Ｕ ３４．５７ ０．０９１

Ｚｒ ０．０２２ ０．０１６ Ａｓ ０．１６１ ０．０２

① 标准样品编号为Ｍｉｃｒｏｍａｔｔｅｒ公司的多聚碳酸酯膜为载体单元素标准样品出厂编号。

表 ９　方法精密度
Ｔａｂｌｅ９　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ ρＢ／（μｇ·ｃｍ

－２）

测定次数 Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｓ Ｃｌ Ｋ Ｃｒ Ｆｅ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ

１ １１４．２ ４．６８ ７０．１５２ １１９．３ ３９．１４ １５．１９ ４４．４７ ０．０４２ １０．３９ ０．５０１ ０．５０２ ２３．７７
２ １１４．５ ５．５２ ７０．３８９ １２９．０ ４１．９４ １６．８２ ４５．５４ ０．０２１ １０．４７ ０．５２４ ０．４８６ ２３．７６
３ １１５．０ ５．０１ ７５．０６６ １２９．３ ４７．１４ １９．６９ ４５．５８ ０．０５１ ９．６８ ０．５００ ０．３７６ ２３．７１
４ １１５．１ ５．０６ ７６．３０２ １２３．０ ４４．０７ １７．６０ ４４．８９ ０．０３４ １０．４７ ０．４９７ ０．３７５ ２３．５９
５ １１５．０ ５．１９ ７３．１２５ １１３．３ ３３．４０ １６．０６ ４４．３７ ０．０４８ １０．７０ ０．５２５ ０．３８７ ２３．５６
６ １１５．２ ５．４７ ７４．３２４ １２８．８ ４２．３９ １８．５９ ４５．０３ ０．０３３ １０．２３ ０．５２２ ０．３８９ ２３．７５
７ １１５．３ ５．８０ ７３．７２２ １２２．８ ４０．９６ １７．９０ ４４．６７ ０．０３８ ９．８４ ０．５１２ ０．３８８ ２３．６９
８ １１５．２ ５．００ ７３．８５５ １２６．７ １０．８１ １９．９２ ４５．２５ ０．０３３ １０．６４ ０．５００ ０．３７８ ２３．７
９ １１５．４ ５．０８ ７０．５８３ １２１．７ ４２．８３ １８．４ ４４．５５ ０．０３６ ９．８２ ０．５１５ ０．３８ ２３．７３
１０ １１５．３ ５．６１ ６９．６８５ １２７．３ ４３．２９ １９．９２ ４４．９１ ０．０６ １０．０６ ０．５１２ ０．３８ ２３．６８
平均值 １１５．０ ５．２４ ７２．７２ １２４．１ ３８．６０ １８．０１ ４４．９３ ０．０４ １０．２３ ０．５１１ ０．４０４ ２３．６８
ＲＳＤ／％ ０．３３ ６．５５６ ３．２１４ ４．１６ ２６．９５ ９．０６ ０．９５ ２８．４２ ３．５３ ２．１２２ １１．８１２ ０．３４

—４３５—

第５期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１１年
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续表９　　

测定次数 Ｃｄ Ｓｎ Ｓｂ Ｐｂ Ｇａ Ｓｒ Ｃｓ Ｂａ Ｎｄ Ｂｒ Ａｓ Ｚｒ

１ ０．０１５ ０．１０８ ０．１５８ １．４２８ ０．２７７ １．９８８ ０．３６ ２９．２５７ １．１６ ０．２０８ ０．４５ １．１１４
２ ０．０２５ ０．０７７ ０．１４７ １．３８３ ０．２４４ ２．０４４ ０．２９５ ２７．０９２ ０．９８８ ０．２０５ ０．４９１ １．１０１
３ ０．０２４ ０．０７９ ０．１４６ １．３８１ ０．２６３ ２．１７２ ０．２５１ ２７．６２４ １．４２１ ０．２０７ ０．４９ １．１１４
４ ０．０２ ０．１１８ ０．１５３ １．４３６ ０．２４３ ２．１４４ ０．３１ ２７．７１９ １．２５７ ０．２１１ ０．４５８ １．０９４
５ ０．０１７ ０．０８５ ０．１３５ １．３８ ０．２８７ ２．０７ ０．２９ ２６．９３ １．０９９ ０．２１ ０．４７４ １．０７９
６ ０．０２２ ０．１２５ ０．１４１ １．４１６ ０．２８８ ２．０９ ０．２６３ ２７．１８３ １．２６５ ０．２１８ ０．４８２ １．０８５
７ ０．０１２ ０．１０８ ０．１７ １．４２ ０．３１２ ２．１１２ ０．３３ ２７．３７７ １．２６２ ０．２１１ ０．４４ １．０６
８ ０．０１６ ０．０９５ ０．１１８ １．４１６ ０．２５８ ２．０１１ ０．３１７ ２７．７５７ １．１４１ ０．２２１ ０．４８８ １．１１
９ ０．０２２ ０．１１７ ０．１３７ １．３９９ ０．２９４ ２．２４４ ０．２９３ ２７．３１ １．１９６ ０．２２ ０．４６１ １．１２５
１０ ０．０２４ ０．１３ ０．１９１ １．４０９ ０．３１８ ２．０９３ ０．２８２ ２７．４０８ １．２９９ ０．２２１ ０．４４９ １．１１４
平均值 ０．０２ ０．１０４ ０．１５ １．４０７ ０．２７９ ２．０９７ ０．２９９ ２７．５６６ １．２０９ ０．２１３ ０．４６８ １．１
ＲＳＤ／％ ２３．１０４ １８．３５５ １３．５８２ １．４３９ ９．４０３ ３．６４ １０．６５８ ２．３６４ ９．９１２ ２．９１５ ４．０４３ １．８１６

３　结语
本工作以玻璃纤维膜收集的 ＰＭ１０大气飘尘为对

象，研究了膜空白值对测定ＰＭ１０大气飘尘的组成的影
响。研究结果表明，玻璃纤维滤膜膜的空白值中元素

面密度大于０．１μｇ／ｃｍ２时，需要使用相同基质膜的标
准样；若元素面密度小于０．１μｇ／ｃｍ２时用其他基质的
标准样膜亦可获得可靠结果。对用 ＨＥ－Ｐ－ＥＤＸＲＦ
谱仪测定ＰＭ１０颗粒物中痕量重元素可能性进行探讨，
在使用美国 Ｍｉｃｒｏｍａｔｔｅｒ公司生产的聚碳酸脂膜为载
体的单元素标准样品和 Ｗｈａｔｍａｎ玻璃纤维滤膜自制
标准样品可将测定元素范围扩展到６２个元素。Ｎｄ、
Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ的检

!

限 ＞０．１
μｇ／ｃｍ２，Ｃａ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂｒ和Ｒｂ的检!

限＜０．０１μｇ／ｃｍ２，Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｇｅ、Ａｓ、Ｂｒ、Ｓｅ、Ｓｒ、Ｚｒ、Ｍｏ、
Ｐｄ、Ｒｈ、Ｉｎ、Ｎｂ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｔｅ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｂａ、Ｃｓ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、
Ａｕ、Ｐｔ、Ｗ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｈ和 Ｕ等元素检出限在 ０．１～
０．０１μｇ／ｃｍ２。
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