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摘要! 铬铁矿属难熔矿物!目前对铬铁矿的分析以化学分析为主!方法成熟!

但操作复杂且步骤繁琐&而应用b射线荧光光谱法进行分析测定!一般都采

用较高稀释比熔融制样!不利于低含量元素的测定# 本文选用四硼酸锂n

偏硼酸锂作为混合熔剂!与样品以 ?# m% 的稀释比熔融制样!利用波长色散

b射线荧光光谱测定铬铁矿中多种元素$;-">("H5"R'7"=)";,"=0%的方法#

采用多种铬铁矿标准物质和人工配制标准样品制作工作曲线!理论
)

系数

及康普顿散射内标法校正元素间的吸收 @增强效应!方法精密度$3>N!

$ i%#%为 #*?D Â *!D# 方法检出限低!如锰元素的检出限可低至

B#

"

)e)&镁元素的检出限为 ??^

"

)e)!比文献采用高稀释比b3'测定的方

法检出限$?^#

"

)e)%要低# 本方法通过选择有效的熔剂和较低的稀释比解决了铬铁矿的制样问题!熔剂的用

量减少!称样量增加!提高了低含量元素分析的准确度!相应地降低了分析成本#

关键词! 铬铁矿& b射线荧光光谱法& 熔融制样& ?# m% 稀释比

中图分类号! `̂&S*$B& B̀^&*!$ 文献标识码! \

铬铁矿是冶金工业中应用极为广泛的矿物原

料#主要用来生产铬铁合金)不锈钢和金属铬#在耐

火材料)化工和铸石等行业也有广泛的应用$ 在工

业上#经常把铬铁矿)铬尖晶石)富铬尖晶石)硬铬尖

晶石等类似矿物#统称为铬铁矿$ 目前#自然界已发

现的含铬矿物约有 $# 余种#但只有尖晶石族铬铁矿

系列&铬尖晶石'的矿物具有工业价值$ 铬铁矿的

成分对其应用具有决定性的影响#其中铬铁含量比

值&;-e'7'是评价铬铁矿的重要指标#各组分的含

量数据也是研究矿床)评价矿石质量和考虑综合利

用的重要信息#因此#准确分析铬铁矿中各组分的含

量具有重要的意义$

铬铁矿属于难溶矿物之一#常规的铬铁矿分析

方法采用化学分析方法#试样预先要经碱熔或酸溶#

但大量的铬会干扰其他组分的测定#分析误差较大$

碱熔需要离子交换除铬#操作麻烦*酸溶需要除氯化

酰铬#不仅手续过于繁琐#且对人体和环境有损

害!% @̂ "

$ 也有应用电感耦合等离子体质谱法!B"及电

感耦合等离子体发射光谱法!&"对铬铁矿进行分析#

虽然可以同时测定多种元素#但样品前处理方面仍

然需要碱熔将试样制成溶液#比较麻烦$ b射线荧

光光谱&b3''比较适合于铬铁矿的分析#其中采用

熔融法制样具有熔融样品能力强)用时短)准确度高

等特点!S @C"

$ 采用熔融法不仅可以有效地消除样品

的粒度效应和矿物效应影响带来的分析误差#而且

分析结果还可与化学分析方法相媲美$

利用b3'法测定铁矿石的研究已有很多!%# @%?"

#

测定钒钛磁铁矿和钛铁矿等!%! @%B"也有报道#但是分

析铬铁矿!%& @%S"的研究并不多$ b3'常用的熔剂有四

硼酸锂)偏硼酸锂以及两者的混合熔剂#选择合适的

熔剂对能否完全熔融样品至关重要#并且采用的稀释

比对熔融片的质量也有很大影响$ 文献!%&"利用

%熔剂m%样品为 $# m%的稀释比测定了铬铁矿中主次量

组分#由于稀释倍数较大#不利于低含量组分的测定$

本文在此基础上#利用四硼酸锂和偏硼酸锂混合熔剂

以及加入碳酸锂的方法#在 ?# m%的较低稀释比熔融

制样的情况下#实现了利用b3'法对难熔矿物铬铁

矿中;-)>()H5)R'7)=));,)=0等元素的准确分析$

(^%C(



F"实验部分
F*F"仪器及工作条件

HF(/1b射线荧光光谱仪&荷兰帕纳科公司'#

工作条件% $ T[高功率#最大激发电压 B# T+#最大

电流 %?^ IH#>>R超尖锐长寿命陶瓷端窗&&^

"

I'

铑靶b光管#高透过率#>O97-r$*#N软件$ 样品交

换器一次最多可放 B$ 个样品&直径 !? II'#各元素

的b3'测量条件见表 %$

国产智能高频熔样机&成都多林电器有限公司'$

铂黄合金坩埚$

表 %"元素的测量条件
R,X57%"=7,1O-(0)J/0K(.(/0 /2757I70.1XPb3'

元素 分析线 分析晶体
准直器

e

"

I

探测器
电压

=eT+

电流

&eIH

?

%

e&p'

峰值 背景

-e1

峰值 背景

<YH

GG _G

;- Z

)

G('?## %^# '@<; B# B# BC*!SC &#*̂#C ?# %# %^ BC

H5 Z

)

<4##? ^^# '@<; !# %?# %$^*#&C %$#*̂#$ ?B %? ?? &S

'7 Z

)

G('?## %^# '@<; B# B# ^&*̂#% ^^*̂#% ?# %# %^ &?

;, Z

)

G('?## %^# '@<; !# %?# %%!*%$C %%?*%$S !# %# !# &!

>( Z

)

<4##? ^^# '@<; !# %?# %#C*?#? %%%*!B^ !# %$ ?$ &S

=0 Z

)

G('?## %^# '@<; B# B# B?*C&C B$*B!S !# %# %^ &?

=) Z

)

<b% ^^# '@<; !# %?# ??*CSS

?$*&?#

?%*%?%

!B

%?

%?

!B BB

注% <YH为脉冲高度分析器#GG为下限#_G为上限$

F*!"主要试剂
四硼酸锂和偏硼酸锂混合熔剂&质量比为 % m%'#

分析纯#在 B##h灼烧 ? 6#冷却后放干燥器中备用$

碳酸锂&分析纯'#%#^h烘 ? 6#放干燥器中备用$

硝酸锂溶液&^## )eG'$

溴化锂饱和溶液$

F*$"试样制备
准确称取&#*!### t#*###?' )样品)B*### )

混合熔剂和 #*̂### )碳酸锂置于铂黄合金坩埚中#

用玻璃棒搅拌均匀#加入 ^## )eG硝酸锂溶液 ^ 滴

和溴化锂饱和溶液 %# 滴$ 将坩埚置于熔样机中#在

B^#h预氧化 ^ I(0#使还原性物质充分氧化#保护坩

埚免受腐蚀#然后升温至 %%^#h熔融#摇摆 & I(0#

熔融均匀后手动倒入已加热的坩埚盘中成型#熔融

物充分冷却后自动剥离#贴上标签待测$ 标准样品

的制备方法同上$

F*%"标准物质的选择
选用国家标准物质铬铁矿V>\N!!##% @C$)V>\

N!!##%*? @C$)V>\N!!##%*! @C$)V>\N!!##%*$ @

C$)V>\N!!##%*̂ @C$)V\[ #&?#%)V\[ #&?#?)

V\[#&S%S)V\[ #&S%C)V\[ #&S?#)V\[ #&S?% 以

及使用超基性岩标准物质V\[#&%#? 与选用的铬铁

矿标准物质按一定比例混合制备 $个人工标准样品#

使各元素形成既有一定含量范围又有适当梯度的标

准系列$ 各组分含量范围见表 ?$

表 ?"校准曲线各元素的含量范围
R,X57?"R67J/0.70.-,0)7/2757I70.1(0 J,5(X-,.(/0 JO-E71

元素 含量范围;eD 元素 含量范围;eD

;- !*$$ A!C*̂^ =) ^*C? A?%*&S

>( #*̂% A%B*#C ;, #*#C! A%*%C

H5 #*&% A&*#S =0 #*#&S A#*??

R'7 ^*̂# A%&*̂S

F*G"基体效应与谱线重叠校正
使用熔融法制样虽然消除了粒度)矿物效应和

减少了基体效应#但由于校准样品中组分的含量变

化很大#仍需进行基体效应校正$

所用的数学公式!%#"为%

,

&

UD

&

V

!

F

&T

G

T

W!

&

9

&

&% W

!

$

LU%

&

&L

G

L

'

""式中#,

&

为未知样品中分析元素 &的含量*D

&

为

分析元素&的校准曲线的截矩*F

&T

为干扰元素 T对

分析元素&的谱线重叠干扰校正系数*G

T

为干扰元

素T的含量或计数率#!

&

为分析元素 &校准曲线的

斜率*9

&

为分析元素 &的计数率*$ 为共存元素的数

目*

&

为基体校正因子*&)L和 T分别为分析元素)共

存元素和干扰元素*G

L

为共存元素的含量$
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!"结果与讨论
!*F"熔剂及熔样比例的选择

铬铁矿属于高铬)高铁样品#熔融时样品的黏度

很大$ 本研究分别以四硼酸锂)四硼酸锂 n偏硼酸

锂混合溶剂熔融样品进行试验$ 结果发现#在相同

的温度和时间四硼酸锂n偏硼酸锂混合溶剂的熔融

效果较好$ 在碳酸锂的用量上#分别选用 #*!#)

#*$#)#*̂#)#*B#)#*&^)%*## )进行实验#结果表明

碳酸锂的用量对熔融片的质量影响较大#加入太多

使熔融片的脆性大#太少又不能制得透彻的熔片#最

终实验选择#*̂# )的加入量#有利于制得高质量的

熔融片$

以四硼酸锂n偏硼酸锂混合熔剂&质量比 % m%'

与样品为 %# m%)%^ m%)?# m%)?^ m%)!# m%的熔样比#

在其他条件完全相同的情况下#熔融制备玻璃片#实

验发现#熔样比 %# m% 时熔融物的流动性很差#易粘

埚#不透明*熔样比 %^ m%时熔融物虽然比 %# m%的流

动性好#但是熔融片还是不够透彻且重现性不好*熔

样比 ?# m%)?^ m%及 !# m%时#熔融物的流动性好#都

能制得高质量的熔片#但 ?^ m% 及 !# m% 的熔样比由

于稀释倍数较大#对于低含量元素测量误差大且熔剂

用量加大#故采用 ?# m%的熔样比$

!*!"方法检出限
根据表 % 的测量条件#按下列公式计算方法检

出限&G̀N'#测定值见表 !$

G̀NU

!

%

C

X

-槡X

""式中#%为单位含量计数率*C

X

为背景计数率*

-

X

为背景计数时间$

由于检出限与样品的基体有关#不同的样品因

组分和含量不同#散射的背景强度也不同#因而检出

限也不同$ 因此#计算出的元素检出限与实际能报

出的测定下限会有较大差异$ 为了克服上述缺点#

尽量选择一个低含量的标准样品#按表 % 的测量条

件#重复测定 %? 次#计算出各元素所对应的标准偏

差
$

#将其乘以 ! 即为本方法的测定下限&见表 !'$

采用此法计算出来的元素检出限与实际得出的结果

基本一致$ 本法的检出限低#如锰元素可低至 B#

"

)e)#镁元素的检出限为比文献!%&"采用高稀释比

b3'测定的方法检出限&?^#

"

)e)'要低$

!*$"方法精密度
采用本法对铬铁矿标准物质 V>\N!!##%*$ @

C$)V\[#&S%C 和 V\[ #&S%S 分别重复制备 %# 个

熔融片#按表 % 的测定条件对 %# 个熔融片进行测

量#计算方法精密度$ 各组分的相对标准偏差

&3>N#$ i%#'为 #*?D Â *!D#本法制样的重现性

较好&见表 $'$

!*%"方法准确度
以未参加回归的标准物质 V\[ #&?#%)V>\

N!!##%*? @C$ 以及 V\[ #&S%S 进行分析测试#结

果见表 ^$ 不同含量标准物质的测定结果与标准值

均吻合#说明该方法适用于铬铁矿的多元素分析$

表 !"方法检出限
R,X57!"N7.7J.(/0 5(I(.1/2.67I7.6/K

元素
检出限e&

"

)-)

@%

'

理论值 测定值
元素

检出限e&

"

)-)

@%

'

理论值 测定值

;-

?

`

!

%S? %%&# =)̀ %&^ ??^

>(̀

?

?!% ^%# ;,̀ %BB ?%#

H5

?

`

!

%SB $?# =0` &S B#

R'7 ^^ ?$#

表 $"方法精密度
R,X57$"<-7J(1(/0 .71.1/2.67I7.6/K

元素
V>\N!!##%*$ @C$

;eD 3>NeD

V\[#&S%C

;eD 3>NeD

V\[#&S%S

;eD 3>NeD

;- !$*S% #*? ?!*B# #*! %?*## #*!

>( %*B$ %*% ^*BC %*# C*$C %*#

H5 B*CC #*! B*#$ #*! B*!% #*!

R'7 %?*̂C #*! S*?^ #*! &*$^ #*!

=) ^*CS #*? %$*#! #*? %B*SC #*?

;, #*#C ^*! #*?% ^*% #*?C ^*%

=0 #*!! #*C #*#& %*# #*#& %*#

注% ;为 %# 次测量的平均值$

表 ^"方法准确度
R,X57̂ "HJJO-,JP.71.1/2.67I7.6/K

元素
V\[#&?#%

标准值 测定值

V>\N!!##%*? @C$

标准值 测定值

V\[#&S%S

标准值 测定值

;- !!*S! !!*S# ?B*̂^ ?B*$C %?*#$ %%*C&

>( %*C# %*SB $*$C $*$? C*$& C*$%

H5 B*$% B*$! B*&B B*&S B*?S B*!!

R'7 %%*$$ %%*$C %&*̂S %&*̂! &*$# &*$^

=) C*$# C*$^ &*&^ &*&C %B*S& %B*C%

;, #*?B #*?! #*̂$ #*̂B #*!% #*!#

=0 #*?? #*?% @ #*%? #*#C #*#S

$"结语
b射线荧光光谱已用于铬铁矿等难熔矿物的成

分测定#但是测定的元素有限#其准确度也不如化学

法$ 选择有效的熔剂和合适的稀释比是 b射线荧

光光谱分析难熔矿物的技术关键$ 本研究使用四硼

(&%C(
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酸锂n偏硼酸锂混合熔剂以及加入碳酸锂熔融样

品#有效地解决了铬铁矿的制样问题#混合熔剂对样

品的熔解能力强#熔融体的流动性增强#制得的熔片

均匀#提高了制样的重现性#有利于得到更准确的数

据#分析的精密度和准确度较好#测量镁元素的检出

限低于文献!%&"方法的检出限 ?^#

"

)e)#锰元素的

检出限可低至 B#

"

)e)$

本方法简单)快速$ 熔剂与样品的稀释倍数

&?# m%'比文献方法低#减少了熔剂的用量#增加了

称样量#可以准确分析低含量的元素#也节约了分析

成本$ 但在实验中发现#将熔融物倒入坩埚盘中成

型时偶尔会出现结晶现象#现考虑与坩埚盘的温度

有很大关系#具体原因还有待进一步实验研究$
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