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摘要! 建立了玻璃熔片A_射线荧光光谱测定进出口矾土中主&次量组分的分析方法!用可变
/

系数校正元素基体效应!同

时进行谱线重叠校正" 利用高纯化学试剂配制合成标准参考物质!球磨机混匀!熔融玻璃片法制备系列校准样片!用 _射

线荧光光谱法对样品中的二氧化硅&三氧化二铁&三氧化二铝&氧化钙&氧化镁&氧化钾&五氧化二磷&二氧化钛进行测定"

方法回收率为 :O9#d ;###9"d!经国家铝矾土标准物质@[l">#>O&@[l">#>: 验证!结果与标准值基本一致" 建立的方

法解决了测试过程中标准样品种类和数量不足的难题"

关键词! _射线荧光光谱法% 熔融制样% 铝矾土% 主次量组分
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矾土又称铝土矿*铝矾土!组成异常复杂!主要化学成

分有三氧化二铝*结晶水*二氧化硅*三氧化二铁*二氧化

钛*氧化钙*氧化镁等% 矿石成分的传统检测方法主要有滴

定法(# AJ)

*重量法(< A>)和比色法(O A#")等化学分析方法!操作

繁琐!周期较长!分析结果受分析人员及各种试剂因素影响

大% 现代仪器分析方法如原子吸收光谱法(##)

*原子荧光光

谱法(#!)

*电感耦合等离子体发射光谱法(#?)等应用于部分

低含量元素的测定!对矿石中微量元素有较高的灵敏度"但

样品前处理比较复杂!基体干扰大!对主量组分的测定结果

不能令人满意% 目前得到广泛应用的_射线荧光光谱仪是

一种高精度的现代化分析仪器!非常适合于矿石的分

析(#$ A#J)

% T̂'TV等(#<)利用_射线衍射和 _射线荧光光谱

联用的技术测定矾土中的石英成分% .)8&'8EET等(#>)采用

_射线光电子能谱对矾土中的主要成分进行研究%

对于矿石的检测!文献中大多采用压片法(#O)和熔融

法(#:)制样% 由于粉末压片法制备测试样片很难消除矾土的

基体效应(!")

!本文采用四硼酸锂熔融技术!可以减少矿物效

应的影响!同时提高方法精密度% 目前收集国内外铝钒土的

标准样品很困难!现有的标准样品类型和含量范围又难以满

足进出口样品的检测需要!本文利用高纯化学试剂人工合成

标准样品!很好地解决了标准样品不全带来的困难%

AB实验部分
AUAB仪器和主要试剂

6+6?""" 型顺序式_射线荧光光谱仪#德国布鲁克公

司!最大输出功率 ? Yl$%

+M̂ #$PO 型高温炉#英国 39k9XCGKT公司!最高温度

#$""a$!%@!$J 分析天平#瑞士梅特勒公司$!铂A金坩埚

#:JdXVjJd%R$!?" B4铂A金模具#:JdXVjJd%R$%
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均为优级纯!在

#"""a下灼烧 ! L!空气中冷却 J B(K!然后放入干燥器中冷

却至室温% .M
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'!O#'

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 



冷后立即放入干燥器中冷却至室温%

4(

!

[

$

,

>

&在 J""a灼烧 $ L后在干燥器中冷却!贮存%

AUCB熔融片制备
按照表 # 准确称取各种试剂!放入塑料瓶中!加入 # ;!

粒玻璃珠后在球磨机上滚动研磨% 塑料瓶在球磨坛中要交

替平放和立放% 混匀后将粉末移至铂皿中!放入高温炉!缓

慢升高炉温!在不小于 # L 内达到 :J"a进行预灼烧!以保

证玻璃片中各样品质量的一致性!在 :J"a下保温 <" B(K!

取出!置于硅胶干燥器中冷却!贮存于密闭容器中%

准确称取灼烧后的样品#"9O""" t"9"""#$ E和4(

!

[

$

,

>

#O9"""" t"9"""!$ E!转移至铂A金坩埚中!将坩埚置于#"J"a

高温炉熔融 #J B(K!中间至少摇动 ?次混匀!然后倒入已预热

的铂A金模具中冷却成片!制备好的熔融片贴上标签!待测%

根据灼烧减量将测量结果换算为原始样品的含量%

AUDB人工合成标准熔片制备
按表 # 和表 ! 的试剂量配比合成标准参考样 6##表 #

和表 ! 中各玻璃片的称量精确至t"9"""# E!如果超过这个

范围!各成分含量要根据实际称样量计算$% 65/A" 是由

合成标准参考样 6# 直接熔融制备的样片" 65/A# ;

65/A>是人工合成标准参考样 6# 与 %)

!

,

?

等试剂混合而

成的标准系列样片!其中 6# 分别制备 ! 个样片!用于核查

人工合成标准样品的混匀程度% 65/A> 作为监控样片使

用!不参与校准曲线的制备%

表 #*人工合成标准参考物质6#

QCF)T#*6GKVLTV(I'TST'TKITBCVT'(C)6#

合成标准物质的试剂 称样量 @PE 试剂的化学成分 含量:
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!
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!
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$
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表 !*校准系列样片的合成及组分含量
QCF)T!*6GKVLTV(INVCKUC'U NT'(TNCKU I8KITKV'CV(8K 8SI8B&8KTKVN

组分

:
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!

,

?

#J9$$J ##9JO$ >9>!$ ?9O<$ #9:?> "9""" !"9""" J9>:"

6(,

!

>9>!? J9>:! ?9O<! #9:?! "9:<: "9""" #!9J"" !9O:<

Q(,

!

?9"OO !9?#< #9J$$ "9>>! "9?O> "9""" J9""" #9#JO

-C, <9#>> $9<?? ?9"O: #9J$J "9>>J "9""" "9""" !9?#<

1E, ?9"OO !9?#< #9J$$ "9>>! "9?O> "9""" "9""" #9#JO

.

!

,

#9">J "9O"< "9J?O "9!<: "9#?J "9""" "9""" "9$"?

X

!

,

J

#9<!" #9!#J "9O#" "9$"J "9!"? "9""" "9""" "9<">

AUEB测量条件
扫描 65/A" 片!设定最优化条件&真空度g# XC#"9"#

BFC'$!样品旋转自动校正死时间!每个位置的测量时间按

计数率统计偏差 ?

$

g"9?d自动优化且最大分析时间为

?" N!背景测量时间为峰测量时间的 ?"d% T̂使用流气和

闪烁计数器!其他元素使用流气计数器% 所有元素都选用

.

/

线!1E*X在峰左右设置两个背景校正点!其他元素设置

一个背景校正点% 各组分的测量条件见表 ?%

表 ?*组分的测量条件
QCF)T?*1TCNR'TBTKVI8KU(V(8K 8SI8B&8KTKVN

组分
!

*

P#{$

峰 背景 # 背景 !

分光

晶体

脉冲

高度
准直器

电压

#PY7

电流

%PB%

%)

!

,

?

#$$9O:$ #$?9O$< A X3Q J" ;#J> "9#J ?" <"

T̂

!

,

?

OJ9<:" OJ9""$ A 4(̂!!"

!> ;#$J

?> ;#<>

"9#J <" $"

6(,

!

#":9##" ##"9<O> A X3Q JJ ;#<J "9$< ?" O"

Q(,

!

O<9#<" O>9<#> A 4(̂!"" #? ;#J" "9$< J" <"

-C, ##?9":# ##$9<<> A 4(̂!"" <" ;#$J "9$< J" J"

1E, !"9"?J #O9:O> !#9!$< ,7,AJJ JJ ;#<? "9$< ?" #""

.

!

,

#?<9<?# #?J9?:J A 4(̂!"" <! ;#$J "9$< J" <"

X

!

,

J

O:9J?! OO9"!" :"9<:O X3Q <$ ;#J! "9$< ?" #""

AUFB谱线重叠效应及干扰校正
采用可变

/

系数进行基体效应校正!Q(.

/

谱线对 %)

进行重叠校正!%).

/

谱线对 1E进行重叠校正% 按公式

##$计算谱线的分析线净强度#H

%

$&

H

%

cH

X

AH

[

##$

式中!H

X

'峰值强度"H

[

'背景强度!如果是两点背景!取平均值%

按公式#!$计算校正样品中组分%的推荐值#:

%

$&

:

%

c& f#H

%

j

(

M

%Q

:

Q

$ f## j

!

%S

:

S

$ j[ #!$

式中!&*['分析成分 %的校准曲线常数"M

%Q

'干扰成分 Q

对分析成分%的谱线重叠干扰校正系数":

Q

'干扰成分Q的

含量"

!

%S

'共存组分S对分析成分 %的影响系数#理论
/

系

数$":

S

'共存组分S的含量%

AUGB测量与计算
以 65/A" ;65/A< 校准系列样片#表 !$制作校准曲

线!从而使标准样品中各元素形成既有一定含量范围又有

适当梯度的系列#表 $$!有效解决了铝土矿标准样品种类

和数量不全的问题% 用_射线荧光光谱仪测量样品中待测

元素的荧光强度!根据校准曲线计算待测元素的含量%

表 $*校准曲线含量范围
QCF)T$*-8KITKV'CV(8K 'CKETN8ST)TBTKVN(K IC)(F'CV(8K IR'ZTN

组分 :

[

Pd 组分 :

[

Pd

6(,

!

"9? ;#!9J 1E, "9# ;?9#

T̂

!

,

?

"9? ;!"9"

.

!

,

"9"? ;#9#

%)

!

,

?

$! ;#""

X

!

,

J

"9"? ;#9<

-C, "9"! ;<9!

Q(,

!

"9# ;J9"

'?O#'

第 ! 期 薛秋红等&玻璃熔片制样_射线荧光光谱法测定矾土中主次量组分 第 !: 卷
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CB结果与讨论
CUAB准确度

通过测定回收率和国家标准物质来检验方法的准确度%

C9A9AB回收率

选择一个样品分别制备 ?个玻璃片!样品量分别是 "9O E

样品*"9< E样品j"9! E6##低水平添加$*"9$ E样品j"9$ E

6##高水平添加$!计算回收率为 :O9#d;###9"d#见表 J$%

表 J*回收率试验
QCF)TJ*+TI8ZT'GVTNV8SVLTBTVL8U

组分
:

[

Pd

加入量 回收量

回收率

LPd

:

[

Pd

加入量 回收量

回收率

LPd

1E, "9>>! "9>O# #"#9! #9J$$ #9JO$ #"!9<

%)

!

,

?

#J9$J" #J9#JO :O9# ?"9OO ?"9>" ::9$

6(,

!

#9:?? #9:$: #""9O ?9O<$ ?9O<: #""9#

X

!

,

J

"9$"? "9?:: ::9" "9O"J "9>:! :O9$

.

!

,

"9!<> "9!<< ::9< "9J?J "9J?" ::9#

-C, #9J$J #9J<! #"#9# ?9"OO ?9":? #""9!

Q(,

!

"9>>? "9OJO ###9" #9J$J #9JJJ #""9<

T̂

!

,

?

?9O<J $9"$! #"$9< >9>? >9O> #"#9O

C9A9CB标准样品的测定

选取铝矾土国家标准物质 @[l>#>O*@[l>#>:!用本

方法进行测定!表 < 结果表明!测定值与标准值进行比较!

.

!

,*1E,*-C,相对偏差#+3$的绝对值小于 $d!其他组分

相对偏差的绝对值小于 #9Jd!表现出很好的一致性%

表 <*准确度试验
QCF)T<*%IIR'CIGVTNV8SVLTBTVL8U :

[

Pd

组分
@[l">#>O

测定值 标准值

相对偏差

+3Pd

@[l">#>:

测定值 标准值

相对偏差

+3Pd

%)

!

,

?

J$9<O J$9:$ A"9$> <!9:J <?9#> A"9?J

6(,

!

#J9#< #J9!$ A"9J! #<9$: #<9<! A"9>O

T̂

!

,

?

:9"$ :9"$ *"9"" "9<> "9<O A#9$>

Q(,

!

!9$< !9$< *"9"" ?9!: ?9!O *"9?"

.

!

,

"9?" "9?# A?9!? "9:: #9" A#9""

-C, !9#: !9!! A#9?J "9#<J "9#> A!9:$

1E, "9!J "9!< A?9OJ "9?$ "9?? *?9"?

X

!

,

J

"9!# "9!# *"9"" "9!J "9!J *"9""

CUCB精密度
选择[-6 ?:$*[-6 ?:J#英国标准样品$!56[-#?O"? A

J#"*@[l #?O"? A:$ #冶金行业铝土矿标准样品$!@[l

">#>O*@[l">#>:共 < 个浓度水平的标准物质!由 > 个实验

室对该标准物质按照本方法进行测定!测定结果依据@[PQ

<?>:'!""$

(!#)的相关程序进行分析!精密度数据见表 >%

表 >*方法重复性和再现性
QCF)T>*+T&TCVCF()(VGCKU 'T&'8URI(F()(VG8SVLTBTVL8U

元素 :

[

Pd 重复性B再现性L 元素 :

[

Pd 重复性B再现性L

6(,

!

#9?$ ;#<9<> "9"O$ "9!$

.

!

,

"9""J! ;"9:O "9""?? "9""::

T̂

!

,

?

"9<< ;#J9:# "9"?: "9J!

X

!

,

J

"9#! ;"9!$> "9"">O "9"?O>

Q(,

!

#9!> ;$9?J "9"#< "9"$! -C, "9"<! ;!9#: "9""<: "9"":"

%)

!

,

?

J"9O! ;OO9?> "9$O #9!J 1E, "9"?: ;"9$> "9"!# "9#>

DB结语
##$ 采用高纯化学试剂!混合配制标准参考物质!可以

按照铝矾土样品的实际含量!灵活制备校准曲线!有效解决

铝矾土标准种类和数量不足的难题% 四硼酸锂熔融制样!

减少了样品中矿物效应和颗粒度的影响!同时提高了测量

结果的精密度%

#!$ 将高纯试剂放入盛有玻璃珠的塑料瓶中!然后在

球磨机上滚动!这种方式可以保证组分充分混合%
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