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摘要：铁粉中同时含有铁和硅元素，这给 X射线荧光分析快速测量造成问题。针对这一问

题，本文开发 X射线荧光背景散射内标法用于铁粉元素测量的方案。通过低电压高电流、

高电压低电流、不同采集板的增益，选择合适的设备参数获取较优的特征 X射线信号。采

用 SiPIN探测器的建模，Si-Kα峰加背景散射线内标的 Si含量建模结果，R2为 0.9070，RMSE

为 0.0007； Fe-Kβ峰加背景散射线内标法的 Fe含量建模结果，R2为 0.88，RMSE为 0.0037。

采用 SDD探测器的建模，Si-Kα峰加背景散射线内标的 Si含量建模结果，R2为 0.9869，RMSE

为 0.0002；Fe-Kβ峰加背景散射线内标的 Fe含量建模结果，R2为 0.9099，RMSE为 0.0033。

研究可为冶金行业铁粉的测量奠定良好基础。
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Abstract： Iron powder contains both Fe and Si elements, which causes difficulty for rapid

measurement by X-ray fluorescence analysis. To address this problem, this paper develops a

scheme of X-ray fluorescence background scattering internal standard method for elemental

measurement of iron powder. By low voltage and high current, high voltage and low current, and

different gain of the acquisition plate, suitable equipment parameters are selected to obtain a better

characteristic X-ray signal. The modeling results of Si content with Si-Kα peak with background
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scattering internal standard using SiPIN detector were 0.9070 for R2 and 0.0007 for RMSE, while

the modeling results of Fe-Kβ peak with background scattering internal standard method were

0.88 for R2 and 0.0037 for RMSE for Fe. The results of the Si content modeling with the SDD

detector are 0.9869 R2 and 0.0002 RMSE for the Si content modeling and 0.9099 R2 and 0.0033

RMSE for the Fe-Kβ peak modeling with the background scattering internal standard for the Fe

content modeling, which can provide a good foundation for the measurement of iron powder in the

metallurgical industry.

Keywords：Background scattering internal standard method; X-ray fluorescence; Iron powder;

Elemental content

1 引言

手持式 X射线荧光分析技术是一种便携式、经济、无损的检测技术，在环境污染检测、

金属回收、Rohs检测、三元回收等领域应用广泛[1-5]。铁粉中同时含有 Fe 和 Si元素，采用

X射线荧光分析技术是一种较好的 X射线荧光分析技术。然而，Si属于轻元素，较合理的

管电压和管电流设置与 Fe元素的定量测量不同，并且探测器中也含有 Si元素，X射线对探

测器中 Si的激发会为 Si元素的定量带来干扰[6-7]。因此，快速准确定量 Fe粉中的 Fe、Si元

素含量成为 X射线荧光分析技术在磁铁、冶金行业发展的研究热点之一[8-9]。

针对手持式 X射线荧光分析技术在铁粉行业的应用，本文开展 X射线荧光背景散射内

标法用于铁粉元素测量的应用研究[10]。首先，通过通过低电压高电流、高电压低电流、不

同采集板的增益，选择合适的设备参数获取较优的特征 X射线信号。接着，分别采用 SiPIN、

SDD类型探测器的手持式 X射线荧光分析仪建模，Si-Kα峰、Fe-Kβ峰加背景散射线内标对

铁粉中的元素含量进行建模。最后，根据含量已知的铁粉样品对所建立模型的确定度系数

R2和均方根误差 RMSE进行评估，选出不同场景情况下合适的应用模型。

2 材料与方法

2.1 仪器与设备

案列开发采用的仪器是泰克光谱手持式 X射线荧光分析仪。该款仪器集成先进智能算

法、人体学设计外观结构、各型接口等，可在合金回收、土壤污染检测、Rohs分析等众多

领域应用。图 1（a）为手持式 X射线荧光分析仪实物图；图 1（b）为案例开发所用的铁粉

样品。针对本案例，采用两个型号的仪器开展研究：一是配备 DPX的 Sipin探测器，阳极
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材料是银靶；另外一个是配备 DPX的 SDD探测器，阳极材料是钨靶。8个铁粉样品，6个

已知含量，2个未知含量。本案例只利用其中元素含量已知的 Fe 粉样品。

图 1 手持式 X射线荧光分析仪与铁粉样品

a：手持式 X射线荧光分析仪；b：案例开发所用铁粉样品

2.2 背景散射线内标法

测量的光谱背景有很大一部分是由一次 X射线激发的样品的散射效应形成的，包括瑞

利散射、康普顿散射[11]。元素矩阵校正是使用康普顿归一化方法进行的。康普顿峰强度IλC

与样品的总质量吸收系数��成反比，即

IλC≈
1

��
（1）

X射线荧光强度和��之间的关系是

Ii∝
Ci

μs*
（2）

其中Ci是样品中 i元素的浓度。根据以上两个方程式，可以得出

Ii
IλC

∝Ci （3）

按照上述步骤，有助于减少由基体效应、仪器本身和统计波动引起的不确定性的机制是

用于数据处理的散射辐射归一化方法，其中使用适当的感兴趣的背景区域，特别是用于微量

元素检测，以提高信噪比和降低检测下限。在选择背景区域时，任何元素的吸收带都不应该

在背景区域和要作为定量分析的特征 X射线谱线之间存在。

3 结果与讨论

3.1 定量用特征 X射线峰的优化

（1）X射线荧光分析仪电流和电压优化
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图 2 低电压高电流情况下改变电压值 Si元素的特征 Si-Kα能谱

图 3 高电压低电流情况下改变电流值的 Si元素的特征 Si-Kα能谱

图 2所示为低电压高电流情况下改变电压值 Si 元素的特征 Si-Kα能谱。Fe 粉采用样品

杯装。从图中所示的情况观察，X射线管电压为 9 μA时，Si-Kα能谱比较平滑，峰背比高；

而在 X射线管电压为 8 μA时，Si-Kα能谱峰背比略差图 3 所示为高电压低电流情况下改变

电流值的 Si元素的特征 Si-Kα能谱。与图 2的情况相比，光谱的统计性很差，电流增大到极

限 19 μA时，峰值最大值的计数也就不到 200。因此，采用低电压高电流有利于 Si的测试。

如图 4所示为低电压高电流情况下的 Fe-Kα峰随电压变化。随着电压的增加 Fe-Kα峰值

一直增加。由于 Fe 峰的信号比较强，主要考虑 Si 信号的强度最优化。调整仪器参数为 Si

最优时的电压，此时 Fe 的峰值计数最高点为 51096，这个信号定量 Fe 是没问题的。但是

Fe-Kα和 Fe-Kβ峰比较近，可考虑调整增益，把两个峰距离拉开一些，减少对定量可能存在

的相互干扰。
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图 4 低电压高电流情况下的 Fe-Kα峰随电压变化

（2）不同增益下 XRF信号

图 5 不同增益所带来的 Si-Kα峰的变化

图 6 不同增益所带来的 Fe-Kα峰和 Fe-Kβ的变化

图 5为不同增益所带来的 Si-Kα峰的变化。图 6为不同增益所带来的 Fe-Kα峰和 Fe-Kβ

的变化。通过增大增益，峰就会变胖，峰值最高点变低，峰位右移，峰与峰之间的距离也会

变大。因此根据实际应用在峰高与峰距离之间，确定一个最优增益参数。

3.2建模结果与验证

如表 1 和表 2所示，为采用 SiPIN探测器的建模结果。Si-Kα峰加背景散射线内标的结

果，R2为 0.9070，RMSE 为 0.0007；Fe-Kβ峰加背景散射线内标法的结果，R2为 0.88，RMSE
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为 0.0037。如表 3和表 4所示，为采用 SDD探测器的建模结果。Si-Kα峰加背景散射线内标

的结果，R2为 0.9869，RMSE为 0.0002； Fe-Kβ峰加背景散射线内标的结果，SDD探测器

Fe建模结果，R2为 0.9099，RMSE为 0.0033。采用 SDD探测器定量结果验证结果更好，这

与 SDD探测器性能良好有关。

表 1 SiPIN探测器时铁粉中 Fe元素预测结果

Fe 元素 1# 2# 3# 4# 5# 6#

参考值 0.6505 0.6221 0.6617 0.6539 0.6628 0.6623

预测值 0.6581 0.6223 0.6618 0.6520 0.6613 0.6578

表 2 SiPIN探测器时铁粉中 Si元素预测结果

Si元素 1# 2# 3# 4# 5# 6#

参考值 0.0377 0.0377 0.0317 0.0354 0.0322 0.0311

预测值 0.0368 0.0376 0.0319 0.0364 0.0314 0.0316

表 3 SDD探测器时 Fe元素预测结果

Fe 元素 1#铁粉 2#铁粉 3#铁粉 4#铁粉 5#铁粉 6#铁粉

参考值 0.6505 0.6221 0.6617 0.6539 0.6628 0.6623

预测值 0.6553 0.6219 0.6559 0.6561 0.6609 0.6631

表 4 SDD探测器时 Si元素预测结果

Si元素 1#铁粉 2#铁粉 3#铁粉 4#铁粉 5#铁粉 6#铁粉

参考值 0.0377 0.0377 0.0317 0.0354 0.0322 0.0311

预测值 0.0374 0.0377 0.0313 0.0357 0.0323 0.0312

4 结论

本案例研究了背景散射线内标法在铁粉中定量 Fe和 Si元素。通过低电压高电流情况下

和高电压低电流情况下，优化合适的 X射线荧光分析仪合适的管电流和管电压；通过优化

采集板的增益，选择合适的增益参数获取较优的特征 X射线信号。采用 SiPIN 探测器的建

模，Si-Kα峰加背景散射线内标的 Si元素定量结果，R2为 0.9070， RMSE 为 0.0007； Fe-Kβ

峰加背景散射线内标法的 Fe 元素定量结果，R2为 0.88，RMSE 为 0.0037。采用 SDD 探测

器的建模，Si-Kα峰加背景散射线内标的 Si元素定量结果，R2为 0.9869，RMSE为 0.0002；

Fe-Kβ峰加背景散射线内标的 Fe 元素定量结果，R2为 0.9099，RMSE 为 0.0033。通过本案

例研究为铁粉中 Fe、Si元素的定量奠定结果。
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