
２０１８年５月
Ｍａｙ２０１８

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．３
２９８－３０５

收稿日期：２０１７－０４－１０；修回日期：２０１８－０１－０９；接受日期：２０１８－０５－０７
基金项目：中国地质调查局地质调查工作项目（ＤＤ２０１７９１５２）
作者简介：周伟，工程师，从事Ｘ射线荧光光谱分析和化学分析工作研究。Ｅｍａｉｌ：ｚｈｏｕｗｅｉ＠ｃａｇｓ．ａｃ．ｃｎ。
通信作者：李迎春，高级工程师，从事Ｘ射线荧光光谱分析方法研究。Ｅｍａｉｌ：ｌｉｙｉｎｇｃｈｕｎ＠ｃａｇｓ．ａｃ．ｃｎ。

周伟，曾梦，王健，等．熔融制样－Ｘ射线荧光光谱法测定稀土矿石中的主量元素和稀土元素［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（３）：
２９８－３０５．
ＺＨＯＵＷｅｉ，ＺＥＮＧＭｅｎｇ，ＷＡＮＧＪｉａｎ，ｅｔａｌ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＭａｊｏｒａｎｄＲａｒｅＥａｒｔｈＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＲａｒｅＥａｒｔｈＯｒｅｓｂｙＸｒａｙ
ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈＦｕｓｉｏｎＳａｍｐｌｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（３）：２９８－３０５．

【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１７０６２８０１１３】

熔融制样 －Ｘ射线荧光光谱法测定稀土矿石中的主量元素和
稀土元素

周伟１，曾梦２，王健１，张磊１，李迎春１

（１．国家地质实验测试中心，北京 １０００３７；
２．江西省地质矿产勘查开发局赣西北地质大队中心实验室，江西 九江 ３３６０１７）

摘要：应用熔融制样 －Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）分析矿石样品具有定量准确、试剂用量少、重现性好等优
点，但由于目前稀土标准物质较少，不能满足复杂稀土矿石类样品的准确定量要求。本文采用配置人工标准

样品，解决了现有稀土标准物质较少的问题，加入高纯稀土氧化物 Ｌａ２Ｏ３、ＣｅＯ２、Ｙ２Ｏ３扩展了 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ的线
性范围，利用人工标准样品和现有稀土标准物质、碳酸盐标准物质制作工作曲线，建立了 ＸＲＦ测定稀土矿
石、矿化样品中２５种主量元素和稀土元素的分析方法。针对主量元素采用理论α系数法校准，稀土元素采
用经验系数法校准，对有谱线重叠的元素进行干扰校正，使绝大多数主量元素的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１３）
小于１．５％，稀土元素含量在３００

"

ｇ／ｇ以上时 ＲＳＤ（ｎ＝１３）在０．６９％ ～６．９４％之间。通过未知样品考核，
主量元素、稀土元素和烧失量的加和结果为９９．４１％～１００．６３％，满足《地质矿产实验室测试质量管理规范》
的一级标准。

关键词：稀土矿石；Ｘ射线荧光光谱法；基体效应；人工标准样品
要点：

（１）应用 Ｘ射线荧光光谱法分析地质样品中主量、次量元素的技术优势，解决了当前分析复杂稀土矿石类
样品定量分析的问题。

（２）采用高纯稀土氧化物与标准物质配置人工标样，扩展了定量方法的适用范围，优化仪器条件使测定结果
更加准确、可靠。

（３）稀土元素检出限低于６０
"

ｇ／ｇ，对于高含量稀土元素能够满足定量分析要求。
中图分类号：Ｏ６１４．３３；Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ｂ

中国是稀土资源大国，占世界稀土矿产资源的

８０％，稀土元素对岩石形成过程、元素的迁移等研究
都有一定的作用，提供了有价值的信息［１－３］。由于

稀土元素的化学性质极其相似，因此采用传统化学

法分析时需要冗长的分离富集过程［４］，且只能测定

稀土总量，而不能测定特定元素的含量［５］。样品中

的稀土元素含量超过０．１％，对于这种通常概念上
的微量元素，其实已转变为常量组分，大多采用电感

耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［６］测定，相对
于应用Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）的前处理程序比
较繁琐且试剂用量大。

ＸＲＦ法具有制样方法简单、分析速度快、重现
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性好等特点［７］，熔融制样法能消除粒度效应，降低

元素间的基体效应影响，使复杂的试样也能完全熔

融［８］，适合于多种固体样品中主量、次量多元素的

同时测定。目前ＸＲＦ法分析稀土矿石类样品，主要
的应用有：混合稀土氧化物中稀土分量的测

定［９－１１］；采用同步辐射ＸＲＦ法测定稀土元素的最低
浓度［１２］；利用粉末压片法制备样品，通过无标定量

分析软件添加与待测组分相似样品来建立标签，从

而实现稀土矿物中五氧化二磷的准确测定［１３］；以及

在其他地质矿化类样品中测定主次量元素开展了大

量的研究［５，１４－１７］。但应用于测定稀土矿石、矿化样

品中的主、次量元素的相关报道较少。对于稀土样

品的分析，存在现有的稀土国家标准物质少、稀土元

素含量较低、重稀土元素谱线重叠严重等问题，从而

导致了应用ＸＲＦ分析稀土矿石类样品中的主量元
素和稀土元素仍存在一定的困难。

鉴于此，本文通过现有的国家稀土标准样品和

高纯稀土氧化物混合均匀制得的人工标准样品绘制

工作曲线，扩大了自然界丰度较大的稀土元素镧、

铈、钇的线性范围，应用熔融制样 －波长色散 ＸＲＦ
法测定样品，采用理论 α系数的校准方法对主量元
素进行校正的同时加入稀土元素的校正系数，其余

元素用经验系数法来校正元素间的基体效应，对有

谱线重叠的元素进行重叠干扰校正。通过对未知样

品的检测和对标准样品的反测检验方法的可行性，

证明了建立的测定方法可满足稀土矿化类样品分析

的可靠性，可为地质评估提供满意的数据要求。

１　实验部分
１．１　仪器和测量条件

Ａｘｉｏｓ型 Ｘ射线荧光光谱仪（荷兰帕纳科公
司）。主要测量参数：Ｘ光管最大电压６０ｋＶ，最大
电流１２５ｍＡ，满功率４．０ｋＷ，真空光路，视野光栏
直径为３２ｍｍ，试样盒面罩直径３２ｍｍ。各待测元
素的谱线选择和测量条件见表１。

Ｆｒｏｎｔ－１型电热式熔样机（国家地质实验测试
中心研制）。

铂金坩埚（９５％铂 ＋５％金）。石英表面皿：直
径２０ｃｍ。
１．２　主要试剂

偏硼酸锂＋四硼酸锂混合熔剂［８］（质量比２２∶
１２，购自张家港火炬仪器厂）：将混合溶剂置于大表
面皿中，于马弗炉中６５０℃灼烧２ｈ，待冷却转入试
剂瓶，置于干燥器中保存备。

碘化锂［１８］（脱模剂）：优级纯，浓度为 ４０ｇ／Ｌ。
配制方法：称取４０．０ｇ碘化锂溶于１００ｍＬ棕色试
剂瓶中，待用。

硝酸铵（氧化剂）：分析纯。

氧化镧、氧化钇、氧化铈：均为分析纯，纯度

９９．９９％。
１．３　样片制备

样品及熔剂的称量：精确称取灼烧后的混合溶

剂５．８５００±０．０００２ｇ于３０ｍＬ瓷坩埚中，精确称取
０．６５００±０．０００２ｇ样品置于瓷坩埚中［１６］，用玻璃棒

充分搅匀（样品的要求：样品的粒径需小于２００目，
分取样品于纸质样品袋置于烘箱中，在１０５℃温度
下烘样２ｈ。于干燥器内保存［１６］）。

熔样机条件设定：熔样温度１１５０℃，预熔２ｍｉｎ，
上举１．５ｍｉｎ，摆平０．５ｍｉｎ，往复４次，熔样时间约
为１０ｍｉｎ；先粗略称取０．１００ｇ硝酸铵［８］试剂平铺

于铂金坩埚中，将称量好的试剂及样品倒入铂金坩

埚中，滴两滴碘化锂溶液［１８］，当熔样机温度到达

１１５０℃后，用坩埚钳将装有试样的铂金坩埚放入熔
样机，启动熔样机开始熔样。待熔样机提示熔样完

成后，将铂金坩埚取出，此时样品为玻璃熔融状态。

观察试样底部是否有气泡，如有气泡可手动将气泡

摇出［１６］，将铂金坩埚置于水平冷却台待样品底部与

铂金坩埚分离后吹风冷却约３ｍｉｎ，此时在玻璃样片
上贴上标签，倒出样片置于干燥器中保存，待测。

制 备 样 片 时，将 稀 土 矿 石 标 准 物 质

（ＧＢＷ０７１８７、ＧＢＷ０７１５８、ＧＢＷ０７１５９、ＧＢＷ０７１６０、
ＧＢＷ０７１６１）和人工配制标准样品（ＨＣ－ＸＴ－１～
ＨＣ－ＸＴ－８）分别制备两套重复样片，一套用于建
立标准曲线，另一套用作样品测量，检测方法的可行

性。ＧＢＷ０７１８８、ＨＣ－ＸＴ－８分别重复制备１０个，
用于精密度的分析。岩石国家一级标准物质

（ＧＢＷ０７１２２、ＧＢＷ０７１２３、ＧＢＷ０７１２４、ＧＢＷ０７１２５、
ＧＢＷ０７１０４～ＧＢＷ０７１０６），碳酸盐岩石标准物质
（ＧＢＷ０７１２７～ＧＢＷ０７１３６）和超基性岩石样品
（ＤＺΣ１、ＤＺΣ２）各制备一个用于建立标准曲线。
１．４　样品配制及制备标准曲线的范围

在自然界中，镧、铈、钇的丰度较大，日常样品检

测中这三个元素矿化的样品最为常见，因此本文重

点通过人工标准物质来解决镧、铈、钇高含量样品的

定量问题。在不同的稀土矿石国家标准物质

（ＧＢＷ０７１８７、ＧＢＷ０７１８８、ＧＢＷ０７１５８、ＧＢＷ０７１５９、
ＧＢＷ０７１６０、ＧＢＷ０７１６１）中加入不等量高纯的稀土
氧化物（Ｌａ２Ｏ３、ＣｅＯ２、Ｙ２Ｏ３）扩大稀土的含量范围，
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既使各人工标准基体存在差异，镧、铈、钇含量又有

一定梯度。制备人工标准样片时，各高纯稀土氧化

物成分的质量和各标准物质称样量见表２所示。
为满足不同类型稀土样品的测试要求，又要满

足日常普通硅酸盐、碳酸盐样品的测试要求，本实验

采用稀土矿石标准物质（ＧＢＷ０７１８７、ＧＢＷ０７１８８、
ＧＢＷ０７１５８、ＧＢＷ０７１５９、ＧＢＷ０７１６０、ＧＢＷ０７１６１），

岩石国家一级标准物质（ＧＢＷ０７１２２、ＧＢＷ０７１２３、
ＧＢＷ０７１２４、ＧＢＷ０７１２５、ＧＢＷ０７１０４～ＧＢＷ０７１０６），
碳酸盐岩石标准物质（ＧＢＷ０７１２７～ＧＢＷ０７１３６），
ＤＺΣ１、ＤＺΣ２和人工配制标准样品（ＨＣ－ＸＴ－１～
ＨＣ－ＸＴ－８）共３３个样片作为标准样品制备标准
曲线。

各元素工作曲线范围列于表３。

表 １　ＸＲＦ仪器分析条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＸＲＦ

元素及谱线 分晶体
准直器

（
"

ｍ）
探测器

电压

（ｋＶ）

电流

（ｍＡ）

２θ（°）

峰值 背景１ 背景２

ＰＨＤ

范围

ＳｉＫα ＰＥ００２ ５５０ ＦＬ ３２ １００ １０９．１４ －２．３１６０ 　１．７９３８ ２６～７６
ＫＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＦＬ ３２ １００ １３６．７３ －１．１７３０ 　２．２１９０ ２６～７４
ＴｉＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＦＬ ４０ ９０ ８６．２１５ －０．６３２０ 　０．８６４０ ２６～７５
ＭｎＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ６２．９９８ －０．７１９０ 　０．７８６８ １３～７２
ＮａＫα ＰＸ１ ５５０ ＦＬ ３２ １００ ２７．８９５ －１．８９１０ 　２．１２１４ ２２～８２
ＭｇＫα ＰＸ１ ５５０ ＦＬ ３２ １００ ２３．０７７ －１．８７６０ 　２．１７８８ ２０～７８
ＡｌＫα ＰＥ００２ ５５０ ＦＬ ３２ １００ １４４．９８ 　２．９３７２ －１．２４９０ ２１～７６
ＰＫα Ｇｅ１１１ ５５０ ＦＬ ３２ １００ １４１．０２ －１．３９６０ 　２．８０４０ ２３～７８
ＳＫα Ｇｅ１１１ ５５０ ＦＬ ３２ １００ １１０．７４ －１．５１６０ 　１．４７０８ １６～７４
ＣａＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＦＬ ３２ １００ １１３．１６ －０．８７３０ 　１．６２５８ ２８～７０
ＦｅＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ５７．５３０ －０．７１３０ 　０．８８５４ １６～６９
ＣｒＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ６９．３６５ －０．６４５０ 　０．７３８６ １２～７３
ＮｉＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ４８．６５８ －０．５８９０ 　０．８２９４ １８～７０
ＹＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ５５ ６６ ２３．７６７ 　０．７６６８ －０．７４００ ２３～７８
ＲｂＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ５５ ６６ ２６．５８１ 　０．７７２０ －０．５１１０ ２２～７８
ＳｒＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ５５ ６６ ２５．１２１ －０．５６１０ 　０．７５４２ ２２～７８
ＺｒＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ５５ ６６ ２２．４７０ －０．７７５０ 　０．８７５８ ２４～７８
ＮｂＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ５５ ６６ ２１．３７２ －０．５８７０ 　０．４６９０ ２４～７８
ＣｕＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ４５．０１０ －０．６９６０ 　０．９２５６ ２０～６９
ＺｎＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ５５ ６６ ４１．７９６ －０．７０５０ 　０．６５３４ １５～７８
ＢａＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＦＬ ４０ ９０ ８７．２０４ 　０．６３７６ － ３３～７１
ＲｈＫαｃ ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ５５ ６６ １８．４４７ － － ２６～７８
ＶＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ４０ ９０ ７６．９２９ －０．６２３０ － １５～７４
ＢｒＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ５５ ６６ ２９．９４０ －０．６８３０ 　０．９７０６ ２０～７８
ＬａＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＦＬ ４０ ９０ ８２．９３８ －０．９０１０ ２４～７８
ＣｅＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ４０ ９０ ７９．０４７ －０．８７４０ － ２６～７８
ＰｒＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ７５．３７９ －０．８５８０ － １５～７４
ＮｄＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ７２．１４１ －０．９８６０ － １３～７４
ＳｍＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ６６．２３７ 　０．９５９８ － １５～７３
ＴｂＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ５８．８００ 　０．３６２６ － １５～７２
ＤｙＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ５６．６００ －０．８０２０ － １５～７１
ＨｏＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ５４．５７５ －０．６５５０ － １６～７１
ＥｒＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ５２．６０５ 　０．７７２８ － １７～７１
ＹｂＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ４９．０３８ 　０．８４７４ － １８～７０
ＬｕＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ４７．４１７ －０．４０３０ － １９～７０
ＴａＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ４４．４０３ 　０．９０６６ － ２０～６９
ＥｕＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ６３．５９１ 　０．４８５８ － １５～７３
ＧｄＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵＰ ５５ ６６ ６１．１１５ －０．８８８０ － １５～７２

注：ＦＬ为流气式正比计数器，ＳＣ为闪烁计数器。ＤＵＰ为流气式正比计数器和封闭式正比计数器串联使用，以提高探测效率。ＰＨＤ为脉冲高

度分析器。
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表 ２　人工标准样品的配制
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

人工标准

样品编号

Ｌａ２Ｏ３
加入量

（ｇ）

ＣｅＯ２
加入量

（ｇ）

Ｙ２Ｏ３
加入量

（ｇ）

国家标准

物质编号

标准物质

称样量

（ｇ）

ＨＣ－ＸＴ－１ ０．０４００ ０．０５００ － ＧＢＷ０７１５９ ０．５６００
ＨＣ－ＸＴ－２ ０．０３００ ０．０４００ － ＧＢＷ０７１６０ ０．５８００
ＨＣ－ＸＴ－３ ０．０２００ ０．０３００ － ＧＢＷ０７１８７ ０．６０００
ＨＣ－ＸＴ－４ ０．０１００ ０．０２００ － ＧＢＷ０７１５８ ０．６２００
ＨＣ－ＸＴ－５ － ０．０１００ － ＧＢＷ０７１８８ ０．６４００
ＨＣ－ＸＴ－６ － － － ＧＢＷ０７１８７ ０．３２５０
ＨＣ－ＸＴ－７ － － ０．０２００ ＧＢＷ０７１８８ ０．３２５０
ＨＣ－ＸＴ－８ ０．００５０ ０．００５０ － ＧＢＷ０７１６１ ０．６３００

ＧＢＷ０７１８８ ０．６４００

表 ３　各元素工作曲线浓度范围
Ｔａｂｌｅ３　Ｗｏｒｋｉｎｇｒａｎｇｅｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

主量元素 含量范围（％） 稀土元素 含量范围（μｇ／ｇ）

ＳｉＯ２ ０．３～７４．５５ Ｐｒ６Ｏ１１ ５．４３～８９０
Ａｌ２Ｏ３ ０．１～１９．０４ Ｓｍ２Ｏ３ １３．５３～２０００
ＴＦｅ２Ｏ３ ０．０７～３．４９ Ｅｕ２Ｏ３ ０．３１～７５
ＦｅＯ ０．００７～０．４９ Ｇｄ２Ｏ３ ２７．９１～２５００
ＴｉＯ２ ０．００３～０．５３７ Ｔｂ４Ｏ７ ５．１５～５５０
ＣａＯ ０．０２２４～５５．４９ Ｄｙ２Ｏ３ ２６．０４～３７００
Ｎａ２Ｏ ０．０１４～０．６６ Ｔｍ２Ｏ３ ２．２９～３１０
ＭｎＯ ０．００４～０．１ Ｙｂ２Ｏ３ １３．４５～２１００
Ｐ２Ｏ５ ０．００２２～０．１２４ Ｌａ２Ｏ３ ０．００２～６．１６
ＭｇＯ ０．０６６～２０．１５ ＣｅＯ２ ０．００２２～７．６９
Ｋ２Ｏ ０．０１～５．５２ Ｙ２Ｏ３ ０．０１７～３．２

　 Ｎｄ２Ｏ３ ０．００２４～０．４
　 Ｌｕ２Ｏ３ １．９１～３００
　 Ｈｏ２Ｏ３ ５．４４～６４０
　 Ｅｒ２Ｏ３ １５．２６～２０００
　 ΣＲＥｘＯｙ ０．０８５～１３．９２

注：标记“”的元素含量单位为％。

２　结果与讨论
２．１　基体效应及谱线重叠干扰的校正

对主量元素采用消去烧失量的理论 α系数法，
其余元素用经验系数法来校正元素间的基体效应，

其中 ＮｉＯ、Ｒｂ２Ｏ、ＳｒＯ、Ｙ２Ｏ３、ＺｒＯ２、Ｎｂ２Ｏ５、Ｓｍ２Ｏ３、
ＣｅＯ２、Ｔｂ４Ｏ７、Ｈｏ２Ｏ３、Ｅｒ２Ｏ３、Ｌｕ２Ｏ３采用 ＲｈＫα线康
普顿散射强度作内标校正基体效应［１９］。采用帕纳

科公司 ＳｕｐｅｒＱ３．０软件所用的综合数学校正公式
（１），通过回归，同时求出校准曲线的基体校正系数
和谱线重叠干扰校正系数。

Ｃｉ＝Ｄｉ－∑ ＬｉｍＺｍ＋ＥｉＲｉ（１＋∑
Ｎ

ｊ≠１
αｉｊ·Ｚｊ＋

∑
Ｎ

ｊ＝１

βｉｊ
１＋δｉｊ·Ｃｊ

·Ｚｊ＋∑
Ｎ

ｊ＝１
∑
Ｎ

ｋ＝１
γｉｊ·Ｚｊ·Ｚｋ）

式中：Ｃｉ为校准样品中分析元素ｉ的含量（在未知样
品分析中，Ｃｉ为基体校正后分析元素 ｉ的含量；Ｄｉ为
分析元素ｉ的校准曲线的截距；Ｌｉｍ为干扰元素 ｍ对
分析元素 ｉ的谱线重叠干扰校正系数；Ｚｍ为干扰元
素ｍ的含量或计数率；Ｅｉ为分析元素 ｉ校准曲线的
斜率；Ｒｉ为分析元素ｉ的计数率（或与内标线的强度
比值）；Ｚｊ、Ｚｋ为共存元素的含量；Ｃｊ为共存元素 ｊ的
含量；Ｎ为共存元素的数目；α、β、δ、γ为校正基体效
应的因子。

根据快速扫描的结果，对有谱线重叠干扰的元

素进行谱线重叠干扰校正，表４列出了各稀土元素
所校正的元素。

表 ４　稀土元素的重叠谱线和影响元素
Ｔａｂｌｅ４　Ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓａｎｄｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆ

ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ

待测

元素
重叠谱线 校正基体元素

待测

元素
重叠谱线 校正基体元素

Ｙ ＲｂＫβ１
Ａｌ，Ｓｉ，Ｂａ，Ｓｒ，Ｎｉ，

Ｃｒ，Ｆｅ，Ｃａ
Ｅｒ ＴｂＬβ１，ＣｏＫα Ｌａ，Ｃｅ，Ｆｅ

Ｌａ ＣｓＬβ１ Ｓｉ，Ｆｅ，Ｎｄ Ｙｂ ＮｉＫα Ｙ
Ｎｄ ＣｅＬβ１ Ｌａ，Ｓｍ，Ａｌ Ｌｕ ＤｙＬβ２，ＮｉＫβ１ Ｌａ
Ｃｅ ＢａＬβ２ － Ｐｒ ＬａＬβ１ Ｌａ，Ｃｅ
Ｓｍ ＣｅＬβ２ － Ｅｕ － Ｌａ，Ｃｅ
Ｔｂ ＳｍＬβ１ Ｌａ，Ｃｅ Ｇｄ ＣｅＬγ１ Ｌａ，Ｎｄ，Ｄｙ
Ｈｏ ＧｄＬβ１ Ｅｒ，Ｙｂ Ｐ ＹＬβ１ －

２．２　方法检出限
按照检出限的公式计算出各元素的检出限：

ＬＯＤ＝３
　
槡２
ｍ

　 Ｉｂ
槡ｔ

式中：ｍ为计数率；Ｉｂ为背景计数率；ｔ为峰值及背景
的测量时间。

采用较低的标准物质重复测定１２次计算的检
出限结果见表５。因本方法考虑测定的是稀土矿化
类样品中的主量元素，而稀土元素检出限均在 ６０
"

ｇ／ｇ以下，因此对于高含量稀土元素能够满足定量
分析要求。

２．３　方法精密度和准确度
按照所建立的方法对国家标准物质 ＧＢＷ０７１８８

和人工标准样品ＨＣ－ＸＴ－８分别重复制作１３个样
片，以表１所选测量条件测定，计算的相对标准偏差
（ＲＳＤ）和相对误差等测量结果列于表６，其中绝大
多数主量元素的 ＲＳＤ均小于 １．５％，稀土元素的
ＲＳＤ在７％以下，个别含量较低元素的精密度较差，

—１０３—
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例如ＨＣ－ＸＴ－８号样品的ＣａＯ标准值为０．０２６％，
测定平均值为０．０２１％，ＲＳＤ为１６．３％。而对于其
他高含量 ＣａＯ样品能够实现准确定量，例如
ＧＢＷ０７１８８的ＣａＯ标准值为０．２９，测定平均值同样
为０．２９，ＲＳＤ为１．４％。对于 Ｔｂ４Ｏ７、Ｌｕ２Ｏ３、Ｐｒ６Ｏ１１
等存在相同情况。表６中的低含量结果仅作为参考
数据，在此不作讨论。

２．４　全分析加和结果
以本文所建立的方法测量６个国家一级稀土标

准物质、８个人工标准样品及８个未知的稀土样品，
分析结果列于表７，样品中主量元素、稀土元素和烧
失量的加和结果均在９９．４１％ ～１００．６３％之间，所
建分析方法能够满足全分析加和的要求，符合

ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６《地质矿产实验室测试质量管理规
范》规定的一级标准。

表 ５　分析元素的检出限
Ｔａｂｌｅ５　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素
方法检出限

（
"

ｇ／ｇ）
元素

方法检出限

（
"

ｇ／ｇ）
Ｎａ２Ｏ ５６．４４ Ｎｄ２Ｏ３ ５２．８５

ＭｇＯ ４４．３４ Ｓｍ２Ｏ３ ４２．７４

Ａｌ２Ｏ３ １５．８２ ＣｅＯ２ ３８．１１

ＳｉＯ２ ９６．０３ Ｔｂ４Ｏ７ ４４．８３

Ｐ２Ｏ５ １８．５９ Ｄｙ２Ｏ３ ３９．２３

Ｋ２Ｏ ２５．３６ Ｈｏ２Ｏ３ ８．８６

ＣａＯ ３０．３７ Ｅｒ２Ｏ３ ２７．１９

ＴｉＯ２ ２０．０４ Ｙｂ２Ｏ３ ３０．１０

ＭｎＯ ８．３２ Ｌｕ２Ｏ３ １３．４１

Ｆｅ２Ｏ３ ６．６９ Ｐｒ６Ｏ１１ ５８．１９

Ｙ２Ｏ３ ４．５２ Ｅｕ２Ｏ３ ６．１４

Ｌａ２Ｏ３ ４２．６ Ｇｄ２Ｏ３ ２９．２５

表 ６　方法准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ６　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

ＧＢＷ０７１８８ ＨＣ－ＸＴ－８

测定平均值

（％）

标准值

（％）

相对误差

（％）

ＲＳＤ

（％）

测定平均值

（％）

标准值

（％）

相对误差

（％）

ＲＳＤ

（％）

Ｎａ２Ｏ ０．６２ ０．６６ ５．３０ ２．３５ ０．１２１ ０．１５６ ３．５４ ５．４５

ＭｇＯ ０．１３ ０．１１ １１．８２ ４．０７ ０．０７４ ０．０７６ ２５．０ ４．３７
Ａｌ２Ｏ３ １３．８ １４．２６ ２．５２ ０．２７ １４．５１ １４．４７ ２．１４ ０．２１３
ＳｉＯ２ ６６．８ ６６．９ ０．０１ ０．１９ ７３．５ ７３．４ ０．１５ ０．１７
Ｋ２Ｏ ５．５６ ５．５２ １．０９ ０．３２ ４．８６１ ４．９ ０．８６ ０．２７

ＣａＯ ０．２９ ０．２９ ０．６９ １．４０ ０．０２１ ０．０２６ ２．８０ １６．３
ＴｉＯ２ ０．１８ ０．１７ ４．１２ １．０９ ０．０３４ ０．０２２ ３．５９ ７．０７

ＭｎＯ ０．０５ ０．０５２ ７．６９ １．４０ ０．０１７ ０．０１７ ７．８４ ２．８９
Ｆｅ２Ｏ３ ２．２８ ２．２４ ２．０５ ０．３０ １．１３ １．１３ １．９０ ０．１４
Ｙ２Ｏ３ ２．１４ ２．１６ ０．９３ ０．７１ ０．０５４ ０．０５６ １．７８ ０．９８
Ｌａ２Ｏ３ ０．２１ ０．２３ ７．８３ １．６４ ０．７６８ ０．７７１ ８．８５ ０．４９
Ｎｄ２Ｏ３ ０．４１ ０．４ ２．５０ ０．８８ ０．００３ ０．００３ ５．５７ ６９．５
Ｓｍ２Ｏ３ ２００６ ２０００ ０．０５ ２．９２ ３０ １５．５ ３．４０ ３４．７
ＣｅＯ２ ０．０６１９ ０．０５３ ２６．４２ ５．３９ ０．７２８ ０．７７１ ２．２６ ２．３０
Ｔｂ４Ｏ７ ６５２ ５５０ １６．５５ ６．９４ ７．９３ ８．０７ ２４．１７ ４６．２
Ｄｙ２Ｏ３ ３６４５ ３７００ ２．３８ ０．６９ 未检出 ５５．４ ６．６４ －
Ｈｏ２Ｏ３ ６５５ ６４０ ５．１６ ２．０５ １０．８ １１．８ ７．３０ ２６．９
Ｅｒ２Ｏ３ １９８９ ２０００ １．９５ １．９４ ２５．４５ ３５．８ １３．７１ ３８．８
Ｌｕ２Ｏ３ ３０６ ３００ ５．６０ ４．１３ ２．５７ ５．４ １．０２ ４８．１
Ｐｒ６Ｏ１１ ８６３ ８９０ ８．５８ ５．４０ ９９．５ ６．２ １８．４９ ５５．２
Ｙｂ２Ｏ３ ２０６３ ２１００ ２．７２ ０．７９ １３．５５ ３６ ８．９５ ３３．０
Ｇｄ２Ｏ３ ２５３６ ２５００ ０．８０ １．１６ １１１．９ ３１．９ ７．４７ １３．４

加和 ９９．８ － － ０．１２ ９９．６ － － ０．１４

注：标记“”的元素含量单位为"

ｇ／ｇ。
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表 ７　全分析加和结果
Ｔａｂｌｅ７　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍａｄｄｉｔｉｖｉｔｙ

标准物质和

样品编号

烧失量

（％）

主量元素和稀土元素

测定值（％）

加和

（％）
样品编号

烧失量

（％）

主量元素和稀土元素

测定值（％）

加和

（％）

ＧＢＷ０７１８７ ５．４２ ９４．５１ ９９．９３ ＨＣＸＴ６ ５．４３ ９４．７０ １００．１３
ＧＢＷ０７１８８ ５．５３ ９４．３６ ９９．８９ ＨＣＸＴ７ ６．５９ ９３．００ ９９．５９
ＧＢＷ０７１５８ ６．７３ ９３．００ ９９．７３ ＨＣＸＴ８ ３．６４ ９５．９３ ９９．５７
ＧＢＷ０７１５９ ３．７０ ９６．３９ １００．０９ ＧＸＴＣＦ２ ７．４８ ９３．１５ １００．６３
ＧＢＷ０７１６０ ３．７７ ９６．０８ ９９．８５ ＧＸＴＣＦ４ ５．３８ ９４．７６ １００．１４
ＧＢＷ０７１６１ ６．８０ ９２．６１ ９９．４１ ＧＸＤＢＦ１ ５．８５ ９４．２７ １００．１２
ＨＣＸＴ１ ３．１９ ９６．５８ ９９．７７ ＧＸＤＢＦ２ ６．０２ ９４．５９ １００．６１
ＨＣＸＴ２ ３．３６ ９６．１８ ９９．５５ ＧＸＤＢＦ３ ３．５５ ９６．５５ １００．１０
ＨＣＸＴ３ ５．００ ９４．９０ ９９．９０ ＧＸＤＢＦ４ ３．５７ ９６．２９ ９９．８６
ＨＣＸＴ４ ６．４２ ９３．２１ ９９．６３ ＧＸＤＢＦ５ ３．６５ ９６．５３ １００．１８
ＨＣＸＴ５ ５．３５ ９４．５２ ９９．８７ ＸＦＷＸＦ３ ７．１３ ９３．２８ １００．４１

３　结论
通过配制人工标准样品，解决了现有国家标准

物质不能满足稀土矿样品等复杂类型样品中主量元

素和稀土元素的定量问题。通过加入高纯氧化镧、

氧化铈和氧化钇与碳酸盐标准样品混合，配制人工

标准样品扩大了 Ｌａ、Ｃｅ和 Ｙ的定量范围。对稀土
标准物质、人工标准样品和未知稀土样品进行反测，

测定结果未采用归一化处理，元素的精密度和全分

析加和结果都比较理想。本方法有效地扩大了

ＸＲＦ方法的适用范围。

致谢：国家地质实验测试中心詹秀春研究员对本项

研究工作给予了大力帮助，在此谨表谢意。
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