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 【摘要】   全反射 X射线荧光光谱（TXRF）是一种不同于传统 X射线荧光光谱（XRF）的 X射线分析技术，主要用于

微量样品和痕量元素的化学分析，在环境科学领域得到了广泛应用。样品前处理是分析测量过程中非常重要的一

步，需要根据被测样品的性质选择合适的前处理方法，样品前处理过程的好坏对测量结果起决定性作用。综述了

TXRF分析技术的发展历程，简单介绍了其原理及特点，重点总结了目前常用的 TXRF分析技术的样品前处理方法

及其在环境科学领域的应用，并对 TXRF分析技术在环境科学领域的应用进行了展望。
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 【Abstract】   Total  reflection  X-ray  fluorescence  (TXRF)  spectroscopy  is  an  X-ray  analytical  technique  different  from
conventional  X-ray  fluorescence  spectroscopy  (XRF),  mainly  used  for  chemical  analysis  of  trace  samples  and  trace
elements,  and has  been widely  used in  the  field  of  environmental  science.  Sample  pretreatment  is  an  essential  step  in  the
analysis and measurement process. It is necessary to select an appropriate pretreatment method according to the nature of the
sample to be tested. The quality of the sample pretreatment process plays a decisive role in the measurement results. In this
paper,  the  development  history  of  TXRF  analysis  technology  is  reviewed,  its  principles  and  characteristics  are  briefly
introduced,  and  the  sample  pretreatment  methods  of  TXRF  analysis  technology  and  their  applications  in  environmental
science are summarized in focus.
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 0    引言

1895年 11月，德国物理学家伦琴发现 X射线，

于 1901年被授予诺贝尔物理学奖。1912年 11月，

劳伦斯·布拉格发布了《晶体对短波长电磁波衍射》，

亨利·布拉格于 1913年 1月设计出第一台 X射线光

谱仪，并利用这台仪器发现了特征 X射线，他们在

1915年被授予诺贝尔物理学奖。1913年，英国物理

学家 Moseley证实，特征 X射线的波长随发射元素

原子量的增大而均匀地减小，他将其归因于原子量

增大时原子中电子数的增加和原子核中正电荷的增

加[1]，该定律奠定了 X射线荧光分析的基础。随着

第一台 X射线光谱仪的诞生，X射线荧光分析技术 
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发展成为一种强有力的光谱化学分析方法。

1923年，美国物理学家康普顿和哈格诺共同发

现 X射线的全反射现象，即在约 0.1º的临界角以下，

平面靶的反射率骤然增大[2]。1971年，日本科学家

Yoneda和 Horiuchi首先将这一效应用于能量色散

X射线荧光光谱（EDXRF）分析技术上[3]，随着该技

术的不断发展，后被称为全反射 X射线荧光光谱

（TXRF）分析。虽然 TXRF与 XRF都属于 X射线

荧光光谱，并且在仪器硬件组成上有相似之处，但由

于两者内部结构的差异使得在应用上有很大差别。

在样品制备和元素分析方面，TXRF更像电感耦合

等离子体质谱（ICP-MS）、电感耦合等离子体发射光

谱（ICP-OES）和原子吸收光谱（AAS）等。八十年代

后期，越来越多的科研团队致力于研究该技术的发

展，如今 TXRF主要用于微量（样品）和痕量（元素）

的化学分析。

 1    TXRF分析技术的原理及特点

TXRF分析需将被测样品制备成均匀且光滑平

整的薄膜，入射 X射线以近乎平行的光束（小于

0.1º）掠入射样品表面，此时入射角小于临界角，因

而在样品表面发生全反射。由于 X射线几乎不穿

过基底，因此来自基底的原级辐射散射的贡献就非

常小。样品同时被原级辐射和反射光束激发，产生

的荧光信号强度就约为普通 EDXRF产生信号强度

的两倍，对比图如图 1所示。根据样品中元素的特

征谱线可以定性分析元素种类，采用外标法或内标

法（常用内标法）测量元素含量。
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图 1     常规 ED-XRF和 TXRF的原理图

Fig.1   Comparison of normal EDXRF and TXRF
 

TXRF分析技术主要有以下几个特点：1）极小

的入射角降低了基底上由原级辐射散射产生的背

景；2）样品受到原级光束和反射光束的激发，加倍了

荧光强度，提高了激发效率；3）基底上的样品与检测

器的距离非常近，因此检测的立体角比较大；4）TXRF
较普通 EDXRF有更好的检测限[4]；5）样品前处理简

单，常用内标法测量。SHAO等[5] 提出的 Ar归一化

法可与内标法等效一致，该类测试方法较传统测试

方法耗时短、成本低。

 2    TXRF分析技术样品前处理方法

样品前处理是分析测试过程中非常重要的一

步，前处理效果不好或不完全会直接导致测量结果

偏离真值。为了更好的完成样品前处理过程，需要

注意以下几个方面：1）待测样品需要在基底表面形

成平坦的薄膜，且薄膜制备过程可重复性好；2）待测

元素和内标元素要均匀分布在样品溶液和薄膜中；

3）避免有机溶剂或其他试剂的扩散，有时可能需要

对基底材料表面进行改性处理；4）分析物的富集；

5）干扰元素的分离等。

适用于 TXRF分析技术的样品前处理方法也

有很多，常见的主要分为：不需要处理或只需要少

量处理、悬浊液制备、矿化作用、络合作用和萃取

作用等。

 2.1    基底材料的选择

TXRF样品制备时可用的基底材料一般有石英

玻璃[6]、蓝宝石[4]、氮化硼[7]、丙烯酸玻璃（通常为有

机玻璃或耐热有机玻璃）[8] 等，有时也会用一些单

质元素材料（如硅或锗）[9]。价格方面，蓝宝石是价

格较贵的基底材料；基底材料引入的背景来说，高纯

且表面非常平整的石英玻璃和蓝宝石是背景最低的

两种材料。此外，石英玻璃对除氢氟酸以外的大多

数酸都具有化学惰性，应用范围广。丙烯酸玻璃由

于对 X射线有很强的散射作用，是基底材料中背景

最高的，一般只用于水溶液或悬浮液的分析，但是其

价格低廉，无需清洗和再利用，对于样品量较大时比

较适用[10]。因此，石英玻璃是目前 TXRF适用最广

泛的基底材料，其他材料的好处是没有 Si元素峰，

当待测元素中含有 Si时则不应选用石英玻璃作为

基底材料。在非 Si材料中氮化硼是最稳定的材料，
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甚至可以用来分析强酸样品。

为了使其有更好的疏水作用，常用硅酮溶液处

理基底，使基底更容易将样品汇聚成一个小点，得到

点型残留物。Kouichi等[11] 从另一个角度出发，采

用 He大气压等离子体射流（APPJ）处理玻璃基底得

到亲水表面，有利于样品薄膜的铺展和减小基体效

应，实验表明该方法对于低原子序数元素的测量效

果更好。

 2.2    不需要处理或只需要少量处理

在很多情况下，样品制备并不需要或者只需要

很少的样品前处理。

一些液体样品可以不经过处理直接滴在基底

上，也有些样品需要稀释、溶解后再滴在基底上。

对于低盐度和硬度的水样，只需要加入内标便可以

直接进行样品制备。对于盐度过高的样品，直接测

试时的检测限比低盐度样品差很多，也可以除去盐

分后再进行测试。可以直接测量的样品有雨水[12]、

排放水[13]、河水[14]、生物液体样品（如唾液和龈缝

液 [15]、血清 [16]、尿液 [17] 等）以及一些其他的液体

（如石油化工产品 [18]、葡萄酒 [19]、核废水 [20] 等）。

Cepo等 [19] 通过对葡萄酒中关键元素的分析来对克

罗地亚葡萄酒的产地和类型进行分类。Zambian-
chi等[21] 采用蒙特卡洛模拟（MCNP code）方法对金

纳米颗粒进行分析，用于循环肿瘤细胞（CTC）检测

研究。Rodríguez-Saldaa等[22] 采用干血滴分析法制

备样品，利用 TXRF分析，与目前血铅测量的“金标

准”ICP-MS取得了等效一致。对于像 Hg这类易挥

发元素，可以采用薄膜先吸附浓缩后测试的方法[23]。

 2.2.1    稀释、溶解和离心

一些液体样品，如生物样品 [24]、废水 [25]、城市

垃圾填埋场渗滤液 [26] 等，需要稀释或吸附后再测

试。也有研究表明，对于一些医学样品（如血液、血

清、羊水和尿液等）、含高浓度氯的样品[23] 以及高

浓度有机基体的样品 [27]，非常有必要稀释后再测

试。对于一些药物成分[28 − 29] 和金属有机化合物[30]

等固体样品，可以将其溶解在不同的试剂中，如可以

使用四氢呋喃或二甲基亚砜、水或甲醇等试剂溶解

药物成分；可以使用氢氟酸和二甲基亚砜等试剂溶

解金属有机化合物。若样品的溶解性较差，可采用

超声加速溶解。对于血浆和血清的分析，可通过离

心将血浆与血红细胞分开后再分别进行测试 [31]。

对于一些润滑油样品，也可以先用有机溶剂（如甲

苯）稀释后再用 TXRF进行分析[32]。

 2.2.2    直接在基底上涂覆固体粉末

固体粉末可以直接被沉积在基底上进行定量分

析。为了使样品更好的固定在基底上，可以先在基

底上涂覆一层真空脂、凡士林或硅酮，再用棉签将

样品转移到基底上面。对于一些文化遗址中的绘画

作品，可以使用棉签将刮下来的微量固体样品转移

到基底上[33]。棉签也可以用来转移粉末状标准物

质到基底上，进行定量分析和方法验证。但是该方

法也存在一些问题，比如样品粉末转移的困难，以及

样品量太少造成的不均匀性，这些原因都会造成元

素回收率变化较大。

唇膏[8]、染料[33] 以及大气颗粒物[34 − 36] 等样品

可以采用直接将样品涂覆在基底上的制样方法。

 2.2.3    直接在基底上沉积滤膜

为了更好的分析大气颗粒物样品，一般都将样

品收集在滤膜上，可以直接将滤膜置于基底上，这时

需要考虑滤膜的收集效率和反射率[37]。常用的滤

膜有聚碳酸酯、聚砜、尼龙、聚醚砜、聚偏氟乙烯、

聚四氟乙烯和纤维素混合酯。也有研究人员先将大

气颗粒物沉积在聚四氟乙烯滤膜上，然后上下分别

放入聚丙烯薄片形成三明治结构，这种新方法对于

低浓度的材料有助于增加灵敏度[38 − 39]。

这种直接在滤膜上沉积颗粒物并直接测试的方

法，快速且不需要复杂的样品前处理，进而避免了样

品的稀释、大量酸的使用、样品的污染以及元素的

挥发。此外，由于 TXRF是一种几乎无损的分析技

术，因而测试前后样品几乎不发生变化。

 2.3    悬浊液制备

对于固体样品以及细胞样品，可以采用悬浊液

制备的方法进行样品前处理，这种方法在 TXRF技

术发展的早期就开始使用了，是目前应用最多的方

法之一。该方法常用来分析生物样品[40]、化妆品[8]、

食品[41 − 42]、药物原材料、土壤、岩石、玻璃[43]、考

古样品、合成化合物、碳化物及氮化物等。

粉末状样品一般被分散在含有内标元素和稳定

剂的水或稀硝酸中。通过搅拌来保证悬浊液的均匀

性和稳定性。在样品均匀后，移取少量的悬浊液滴

在基底上并干燥。为了使取样具有代表性，在悬浊

液制备过程中，最重要的一点就是尽量减少沉积作

用产生的误差。常用的样品均匀混合的方法有手动

摇匀、漩涡搅拌、磁力搅拌、水浴型超声波、探针型

超声波等。常用的表面活性剂和稳定剂有曲拉通

X-100[44 − 45]、曲拉通 X-114[46]、聚乙烯醇 [47]、聚乙
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烯亚胺[48] 等。卓尚军等[49] 先将待测样品制备成悬

浊液，再采用旋涂法制备均匀的薄膜用于 TXRF分

析。李南艳等[50] 将非离子型小分子和非离子型的

大分子表面活性剂的复配体系作为制备悬浊液分散

剂，能够有效提高悬浊液 TXRF检测结果的准确性

与重复性，并且该复配体系悬浊液显示出更高的沉

降稳定性。

有时候悬浊液的制备并不分散在水相中，而是

分散在聚合物中，对于一些难消解的样品如氮化硅，

日本科学家先将氮化硅粉末分散在聚合物溶液中，

采用旋涂的方法制备聚合物薄膜，最后采用 TXRF
方法对薄膜进行测试[51]。

TXRF的检测器位于被测样品的正上方且距离

样品很近，一般为 1～2 mm。为了防止样品高度过

高而损坏检测器，同时保证检测器能检测到荧光辐

射，一般样品薄膜的厚度需小于 500 µm。此外，粉

末样品颗粒的大小对测量结果的准确度和精确度都

有影响。高捷等[41] 研究了悬浮液颗粒粒径大小与

测量结果准确度的关系，结果表明颗粒物粒径越小

测量准确度越高、测量重复性越好。因此一般均采

用尺寸较小的颗粒物样品。

 2.4    矿化作用

对于生物和有机样品，在 TXRF测试前需要减

小有机物的基质。前文提到对于固体粉末，可以采

用悬浊液制备的方法制样，但是该方法制备的样品

薄膜比较厚，对于原子序数较低的元素容易造成自

吸现象。一般来说，基体比较复杂的样品都容易发

生基体效应，容易产生荧光的散射和自吸现象。所

以对于有机相含量较高的样品，分离有机相会降低

背景，从而优化检测限。

 2.4.1    干法灰化

干法灰化是通过将有机质氧化，除去其中的 C、
H、O和 N等元素，从而减小基体的影响[52]。干法

灰化后，用无机稀酸溶解残留物，从而除去有机质。

这种方法对有机物除去的比较彻底，但容易引入污

染和造成元素损失[53]。常用的灰化系统为马弗炉，

将称量好的样品置于 500ºC～700ºC灰化 2小时以

上，也可以将样品置于微波炉中湿法灰化，该方法相

比于传统的干法灰化元素损失大大降低[54]。灰化

结束后，将残留物溶于 HNO3，或 HCl∶HNO3（3∶1）
中。对于一些样品，灰化后的残留物还需要用 HCl、
HF、HNO3、HClO4 或者他们的混酸再进行酸消

解。由于灰化过程会造成大量元素的损失，因此一

般较少将干法灰化作为 TXRF的样品前处理方法。

 2.4.2    常压酸消解

酸消解仍然是目前来说应用最广的前处理方法

之一，通过将浓的无机酸与样品基体反应，从而使元

素以离子状态溶解在溶液中。酸消解的一大优点是

无论对无机样品还是有机样品，消解效率都比较

高。所用的酸的种类和用量取决于样品的种类和用

量，常用的氧化性酸有 HNO3、热的浓 HClO4、热的

浓 H2SO4 等；常用的非氧化性酸有 HCl、HF、H3PO4、

稀 H2SO4、稀 HClO4 等，同时加入氧化剂如 H2O2。

HNO3 由于其消解效率高、干扰少、易提纯，是消解

有机物质使用最广泛的无机酸，HNO3 与 HCl的混

酸体系常用来消解无机物，HNO3 与 HF的混酸体系

常用来消解硅酸盐。一般不建议将 H2SO4 作为

TXRF前处理中使用的消解酸，因为 H2SO4 需要非

常高的干燥温度，  HNO3 与 H2O2 的混酸体系引入

的杂质元素较少、氧化性强，因此是较常用的消解

体系之一。Tsugufumi等[55] 提出了一种直接样品消

解法，将头发样品直接在基底上酸消解，该方法大大

缩短了样品制备时间，可用于对身体健康和环境污

染的评估。Blanca等[56] 采用 HNO3-HCl-H2O2 混酸

体系处理膳食补充剂，采用中心组合设计和期望函

数，通过多变量分析验证了方法的有效性，用于测量

重金属元素。Gruber等[57] 采用部分消解的方法处

理生物样品，可以快速准确测量肝、肝细胞、骨髓源

性巨噬细胞等生物样品中的铁及其他痕量金属含

量。Cinosi等[58] 采用常压气相分解（AP-VPD）方法

对轻质燃油进行处理，过程简单且原位富集，使元素

检测限低至 1 ng/g。
 2.4.3    微波消解

微波消解是一种更高效、快速的酸消解方法，

采用微波从内到外加热，该方法已经被应用在包括

TXRF在内的多种光谱分析技术的前处理中。ZHANG
等[6] 采用微波消解作为汽、柴油的前处理方法，研

究了 TXRF准确测量油品中痕量元素的方法。该方

法操作简单、用酸量少、反应快速高效、密闭系统

引入的污染少、空白低、几乎无元素损失。需要注

意的是，由于是密闭系统，样品量和酸量的选择需要

慎重，防止罐内压力太大造成危险，同时样品量太大

也容易造成消解不完全。混酸体系的选择及用量既

要考虑样品的种类和用量，也要考虑消解仪的最大

允许用酸量。此外，混酸体系中如果有 HF，需要用

PTFE消解罐代替石英消解罐。
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 2.4.4    微波氧燃烧

微波氧燃烧是近些年发展的一种微波辅助样品

前处理方法[59]，是在引燃剂存在的条件下，样品在

微波辐射下与氧气迅速发生燃烧反应，反应完全后

吸收液在样品罐内回流，将待测元素完全吸收的过

程。该方法可以作为各种元素分析类仪器的前处理

手段，具有反应迅速、用酸量少、消解效率高、密闭

体系污染少、残碳量少等优点，在一些特殊难处理

的样品上具有更广泛的应用前景。纳米碳材料（如

石墨烯）由于其独特的原子排列方式使其结构非常

稳定，常规的消解方法很难将其消解干净。基于此，

ZHANG等 [60] 采用四种不同的前处理方法用于石

墨烯样品中进行对比，并采用 TXRF和 ICP-OES对

元素含量进行分析。结果表明，微波氧燃烧方法是

这四种常规方法中最适合石墨烯材料的前处理方法。

 2.4.5    激光烧蚀

激光烧蚀的方法被用作 TXRF的前处理方法相

对较少，是一种针对合金和耐火材料等难溶和难消

解样品的处理方法。该方法是在氩气氛围中，样品

被脉冲激光烧蚀，烧蚀的样品被收集在基底上进行

TXRF测试。近些年有研究者将其用在钢铁、陶

瓷、胆结石及矿物岩石样品上[61 − 62]，优点包括不需

要样品制备、样品输出量大、样品污染小、可以进

行局部和微区分析等。

 2.5    络合作用

液体待测样品中如果含有易挥发的金属元素

或化合物，那么在干燥基片的过程中就容易造成待

测元素的损失。因此，在样品中加入络合试剂，则可

以防止元素在制样后的干燥过程中损失。例如

Hg元素在 TXRF分析过程中容易损失，元素回收率

较低。因此，研究工作就基于如何寻找合适的络合

物，如何降低 Hg元素的回收率等问题展开，其中

EDTA和 APDC为较常用的两种络合试剂 [63 − 64]。

此外，可以通过在土壤样品中加入多金属提取剂，建

立土壤中多元素活动态的分析方法，研究地球化

学信息[65]。

 2.6    萃取作用

对于基体比较复杂的样品，光的吸收、散射等

作用比较明显，基体效应比较严重。萃取也是常用

的分离和预浓缩的方法之一。根据分析物的不同，

萃取一般分为固液萃取、液液萃取、固相萃取以及

气相萃取等。如对于土壤等固体样品，常用固液萃

取-超声辅助萃取（UAE）的方法，采用酸溶液作为萃

取剂，在超声的作用下，土壤中的金属离子被萃取到

液相中[66]。如对于海水样品，可先用二乙基醚选择

性萃取 U元素，挥发掉溶剂后用稀硝酸溶解后再测

试[67]。Musielak等[68] 通过基质分散固相萃取（DM-
SPE）的方法，使用 CNT-TSC选择性吸附 Hg(II)离
子，克服了汞元素易于挥发的问题，同时也大大降低

高盐基体样品的基体效应，该方法（DMSPE/TXRF）
可以广泛应用于海水及生物样品等，也可用于未来

水溶液中 Hg(II)离子的高效分离。对于不同的样品

和不同的目标元素，需要探索不同的萃取条件，从而

实现最高的元素回收率。

 3    TXRF分析技术在环境监测领域的应用
与展望

TXRF分析技术由于其独特的分析特点使其在

环境领域得以应用，其快速便捷的分析方式使其具

有更广泛的应用前景，可进行环境污染的控制[50]。

对于雨水和饮用水等纯水，可以直接分析，也可以酸

化后再分析。对于河水、海水以及废水，则需要先

分离悬浮物并去除盐分后再进行分析。对于土壤和

沉积物等样品，可以直接制备成悬浊液进行测试，也

可以先进行酸消解/微波消解后再分析测试。对于

植物样品，可以先依次冷冻、干燥、研磨、酸消解，

也可以直接微波消解后分析测试。对于大气颗粒物

样品的前处理，一般先将颗粒物收集在滤膜上再处

理，目前研究的前处理方法有六种：1）将滤膜置于基

底上直接分析；2）滤膜上下分别包覆一层聚合物制

备成“三明治”模型；3）滤膜直接干法灰化，包括马弗

炉灰化和等离子体低温灰化；4）微波消解；5）先将滤

膜置于基底上后进行原位冷等离子体灰化[69]；6）将
滤膜置于溶剂中，萃取元素[70]。

TXRF分析技术的应用与传统的 XRF有较大

区别，是一种微小量样品（ng级）的高灵敏度快速检

测技术，可以测量除轻元素外，原子序数大于 11的

所有元素。对元素周期表中的 70多种元素的检测

限可达 pg～fg量级。目前国内外对该方法在环境

科学领域的应用研究逐年增多，同时也在不断研制

具有特定应用和优异性能的新设备。国内环境监

测部门也研制了专门针对大气颗粒物检测的 TXRF
仪器，致力于对环境污染进行监测。随着国家对环

境污染和保护的重视，TXRF分析技术由于其独特

的分析优势将会在环境科学领域发挥越来越大的

作用。
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 4    结论

作为一种不同于传统 XRF的 X射线荧光分析

技术，TXRF具有多元素同时分析、线性范围广、固

体液体均可分析、检测下限低、测量速度快等优势，

在国内外得到了广泛的研究。样品前处理是 TXRF
分析技术的核心，较好的样品前处理过程是保证测

量结果准确性、重复性和再现性的前提条件。因

此，需要掌握不同的样品前处理方法，针对不同样品

选择合适的制样方法，并制定标准操作方法，快速准

确的测量目标元素的含量，这对今后 TXRF方法的

研究和应用具有非常重要的意义。
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