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熔融制样 －波长色散 Ｘ射线荧光光谱法测定
铁矿石中主次量组分

张　华，王利兴，司得勇，王开崎
（武警黄金第八支队实验室，新疆乌鲁木齐　８３００５７）

［摘　要］建立了采用波长色散 Ｘ射线荧光光谱法测定铁矿石中 ＴＦｅ、ＳｉＯ２、ＡＩ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、

Ｎａ２Ｏ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、Ｐ、Ｓ和 Ｃｕ等 １２种主次量组分的分析方法。采用 ＬｉＢＯ２－Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７混合熔剂熔融制样，

以铁矿石一级国家标准物质为校准样品，通过加入 Ｃｏ２Ｏ３内标、使用理论 α系数法和经验系数相结合的

方法校正基体效应和谱线重叠干扰。方法的准确度、精密度达到了传统化学分析方法的要求，分析时间

大大缩短，具有很好的使用价值。
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０　引言

铁矿石是重要的工业原料，我国已成为全球铁

矿石进口、消耗大国。寻找铁矿资源成为紧迫的任

务之一，因此建立快速、准确、简便的铁矿石分析方

法具有重要意义。铁矿石国家标准分析方法采用容

量法（标准出版社，２００７）、重量法（标准出版社，
１９８６）、原子吸收法（标准出版社，１９８６）、分光光度
法（标准出版社，２００６）测定铁矿石中 ＴＦｅ、ＳｉＯ２、
ＡＩ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、Ｐ、Ｓ和 Ｃｕ
等１２种组分，这些分析方法存在流程长，分离步骤
繁琐，操作复杂的不足；而现国家标准方法 Ｘ射线
荧光光谱法（ＸＲＦ）测定铁矿石中 ＳｉＯ２、ＡＩ２Ｏ３、ＭｇＯ、
ＣａＯ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、Ｐ和 Ｂａ等 ８种组分（标准出版社，
２００５），ＴＦｅ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、Ｓ和 Ｃｕ的测定还需容量法、
重量法、原子吸收法解决，因此 ＸＲＦ分析的优势没
有充分发挥出来。

ＸＲＦ分析具有制样简单、分析速度快、重现性
和精密度好、能多元素同时测定、对环境污染小的特

点，在地质样品、矿产品分析中得到了广泛应用（吉

昂等，２００３）。本文使用熔融法制样，消除了样品的

粒度效应和矿物效应；加入 Ｃｏ２Ｏ３作为内标，校正和
补偿基体效应，用 ＸＲＦ法对铁矿石样品中 １２种高、
低组分同时进行测定。通过对国家标准物质测定，

表明该方法精密度、准确度能够满足规范要求（标

准出版社，２００６），其中全铁组分测试结果的精密度
优于容量法。用这种方法测定一个样品只需 ９～１０
ｍｉｎ，提高了分析速度与效率，很大程度上克服了化
学分析方法测定多元素采用多种分析方法所造成的

测试周期长、操作繁琐等缺点。

１　实验部分

１．１　仪器及测量条件

ＡｘｉｏｓＭＡＸ系列 ＰＷ４４００型波长色散 Ｘ射线荧光
光谱仪（荷兰帕纳科公司），仪器性能为：高功率（４
ｋＷ）、６０ｋＶ、１２５ｍＡ、高透过率、ＳＳＴ超尖锐长寿命
陶瓷端窗（７５μｍ）铑靶 Ｘ光管。ＳｕｐｅｒＱ５．１Ｈ软件，
样品交换器６８位。主要工作参数见下表１。

熔融设备为 ＤＹ５０１型电热熔融设备（上海宇索
电器有限公司）。
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表 １　Ｘ射线荧光光谱仪元素测量条件

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＸＲＦ

元素 分析线
干扰

元素
内标

晶体

Ｘ－ｔａｌ
探测器

准直器

μｍ
滤光片

μｍ
电压

Ｕ／ｋＶ
电流

Ｉ／ｍＡ

２θ／（°）

峰值 背景１ 背景２

ｔ／ｓ

峰值 背景

ＰＨＤ

ＬＬ ＵＬ

ＴＦｅ Ｋα Ｂａ Ｃｏ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ １５０ Ａｌ（７５０） ６０ ６０ ５７５２２０ ０８６０４ ２０ １０ １５ ６８

ＳｉＯ２ Ｋα ＰＥ００２ ＦＰＣ ３００ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ １０９１１０４ １８８１２ ２４ １０ ２４ ７８

Ａｌ２Ｏ３ Ｋα ＢｒＣｏ ＰＥ００２ ＦＰＣ ３００ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ １４４９２６４－１４９０４ ２６ １２ ２２ ７８

ＭｇＯ Ｋα Ｃａ ＰＸ１ ＦＰＣ ７００ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ ２２８６００ １８０２８ －１７４７８ ４０ １４ ３５ ６５

ＣａＯ Ｋα Ｆｅ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ ３００ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ １１３１２６６ １５４００ ２６ １０ ２９ ７３

Ｎａ２Ｏ Ｋα Ｚｎ ＰＸ１ ＦＰＣ ７００ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ ２７５９１２ １９９２２ －１２２２４ ５０ ２０ ３５ ６５

Ｋ２Ｏ Ｋα ＬｉＦ２００ ＦＰＣ ３００ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ １３６６９７８ １４３１０ ３２ １４ ３１ ６９

ＴｉＯ２ Ｋα Ｂａ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ ３００ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ ８６１６００ －１１５３４ ３４ １０ ２９ ７１

ＭｎＯ Ｋα Ｃｒ Ｃｏ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ １５０ Ｎｏｎｅ ６０ ６０ ６２９８９０ １１２４４ ３０ １０ １５ ６８

Ｐ Ｋα Ｃｕ ＧＥ１１１ ＦＰＣ ３００ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ １４１１０５０ １８０００ ４０ １２ ３５ ６５

Ｓ Ｋα ＭｏＰＣｕ ＧＥ１１１ ＦＰＣ ３００ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ １１０６８３４ ２０７２２ ３６ １２ ３５ ６５

Ｃｕ Ｋα Ｒｈ１ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ １５０ Ａｌ（２００） ６０ ６０ ４５０５００ １２５３４ ３４ １０ ３４ ６６

Ｃｏ１ Ｋα ＬｉＦ２００ ＦＰＣ １５０ Ａｌ（７５０） ６０ ６０ ５２８０７０ １２４６４ ２０ １０ １６ ６７

Ｍｏ１ Ｋα ＬｉＦ２００ ＳＣ １５０ Ａｌ（２００） ６０ ６０ ２０２９５２ ０７９２０ ２０ １０ ２５ ７８

Ｂａ１ Ｌα ＬｉＦ２００ ＦＰＣ ３００ Ｎｏｎｅ ４０ ９０ ８７１７５６ ０７６４４ ２４ １０ ３０ ６７

Ｚｎ１ Ｋα ＬｉＦ２００ ＳＣ １５０ Ａｌ（２００） ６０ ６０ ４１７７５８ ０９９３６ ２０ １０ ２４ ７１

Ｃｒ１ Ｋα ＬｉＦ２００ ＦＰＣ ３００ Ｎｏｎｅ ６０ ６０ ６９３７６６ １１５３４ １６ １０ １１ ６９

Ｒｈ１ ＫαＣ ＬｉＦ２００ ＳＣ １５０ Ｎｏｎｅ ６０ ６０ １８４６９２ １０ ２６ ７８

Ｂｒ１ Ｋα ＬｉＦ２００ ＳＣ １５０ Ａｌ（７５０） ６０ ６０ ２９９４７８ １０５２２ １６ ６ ２０ ７８

　　注：ＦＰＣ为流气计数器，ＳＣ为闪烁计数器；ＰＨＤ为脉冲高度分析器，ＬＬ为下甄别阀，ＵＬ为上甄别阀。Ｃｏ１以后元素用于扣除谱线重叠干
扰。

１．２　主要试剂
铂 －金合金坩埚（９５％Ｐｔ＋５％Ａｕ），ＸＲＦ分析

专用混合熔剂（６７％ＬｉＢＯ２＋３３％Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７，分析纯，
洛阳耐特化学试剂厂）。

５００ｇＬｉＢｒ溶液，ＮＨ４ＮＯ３饱和溶液，Ｃｏ２Ｏ３固体
试剂，以上试剂均为分析纯。

１．３　实验方法
铁矿石样品在 １０５℃的烘箱内烘 ２ｈ，去除吸附

水备用；混合熔剂在６００℃的马弗炉中灼烧２ｈ，干燥
器中冷却后，在玛瑙研钵中磨细备用。

依次准确称取 ７００００ｇ混合熔剂、０２５００ｇ样
品、０１３００ｇ三氧化二钴试剂置于黄铂金合金坩埚
中，用圆头小玻璃棒轻轻搅拌均匀，加入 １０～１２滴
ＮＨ４ＮＯ３饱和溶液和６滴５００ｇＬｉＢｒ溶液，置于电热
熔样机上，设置预热温度 ５００℃，预热时间 ０ｍｉｎ；氧
化温度７００℃，氧化时间３ｍｉｎ，使还原物被 ＮＨ４ＮＯ３
充分氧化，保护坩埚免受腐蚀；然后升温至 １０５０℃，
熔融５ｍｉｎ，旋转９ｍｉｎ，静置１ｍｉｎ，此时铂合金模具

已升温至８５０℃，待熔融物自动倒入模具中，用坩埚
钳夹住模具边轻轻摇动赶走气泡（勿迅速夹离加热

筒，否则熔片易裂），风冷冷却 ２ｍｉｎ。待熔片与模
具自动剥离，在凸面帖上标签，底面为分析面，待测。

表 ２　各组分的含量范围

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｓｆｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓ

组分 ω（Ｂ）／％ 组分 ω（Ｂ）／％

ＴＦｅ １３１３～６６８７ Ｋ２Ｏ ００３７～０８５

ＳｉＯ２ ３４８～６０８６ ＴｉＯ２ ００７３～１０６３

Ａｌ２Ｏ３ ０９９～２９２６ ＭｎＯ ００７２～０２８８

ＭｇＯ ００４５～６１６ Ｐ ００１～０１３８

ＣａＯ ００８１～６３８ Ｓ ０００７～２４４

Ｎａ２Ｏ ００１２～０２８ Ｃｕ ０００１４～００６８

　　

１．４　校准样品的选择与制备
选择８个铁矿石国家一级标准物质 ＧＢＷ０７８２２

～ＧＢＷ０７８３０及 Ｗ８８３０１ａ（武钢钢研所研制的标准
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样品）、ＧＢＷ０７２２４（攀钢钢研院原矿一号国家标准
物质）、土壤国家标准物质 ＧＢＷ０７４０７作为校准样
品。按照实验方法对校准样进行样片制备。

２　结果与讨论

２．１　熔片制备
２．１．１　熔剂的选择

试验了 Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７和 ＬｉＢＯ２－Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７混合熔剂熔

融样品。结果表明，采用 Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７为熔剂，熔片易出
现结晶斑或碎裂现象。采用混合熔剂，熔片形成均

匀的单相玻璃体，表面光滑、易脱模，测定结果重现

性好。原因在于加入 ＬｉＢＯ２碱性氧化物降低了熔融
体的酸性，使其黏性变小，熔融效果增强，提高了玻

璃化程度。有资料表明，单独采用 Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７为熔剂，
Ｓ的测定含量偏低；而混合熔剂中 ＬｉＢＯ２能够抑制 Ｓ
的挥发。因此本实验采用市售混合熔剂，配比为 ｍ
（ＬｉＢＯ２）∶ｍ（Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７）＝６７∶３３。
２．１．２　氧化剂

氧化剂有助熔作用，可调节熔剂的酸碱性，有利

于降低熔剂的熔融分解温度，使熔剂能更好地熔解

样品，添加氧化剂还能够增加熔体的流动性，提高玻

璃熔片的稳定性，提高元素荧光强度和元素检测强

度，特别是对于含还原性物质 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓ较高的
试样，进行预氧化处理，能够有效保护黄铂合金坩

埚，防止坩埚腐蚀。同时，由于所测组分 Ｓ在高温下
易挥发，加入氧化剂使其转化成 ＳＯ２－４ 保存在熔体

内，可抑制挥发。

常用的氧化剂有 Ｌｉ、Ｎａ、ＮＨ４的硝酸盐和碳酸
盐，如 ＬｉＮＯ３、ＮａＮＯ３、ＮＨ４ＮＯ３等，由于加入 ＮａＮＯ３
会影响 Ｎａ２Ｏ组分的测定，加入碳酸盐熔融时会分
解放出二氧化碳，可对熔融物起搅拌作用，但也可能

在玻璃体中形成气泡。而 ＬｉＮＯ３或 ＮＨ４ＮＯ３能减少
因其引入的基体效应和元素干扰效应成为首选。有

资料表明，使用混合氧化剂 ＬｉＮＯ３＋ＬｉＦ，对难熔的
铁矿石如钛铁矿、铬铁矿的熔样效果更好。本实验

选择滴加 ＮＨ４ＮＯ３饱和溶液进行预氧化处理，简便
易行。

如样品中 Ｓ含量较高，需使用固体氧化剂硝酸
铵在马弗炉中低温预氧化处理后，才能使用黄 －铂
金坩埚熔样，否则易损坏坩埚。未知样品可用粉末

压片法制备样片，用 Ｘ射线荧光光谱法粉末压片 －
多金属分析程序测量或使用定性分析程序进行扫描

测量了解大致情况后，再选择是否熔融制样测量。

本文加入氧化剂量和稀释倍数适合于 Ｓ含量≤５％

的一般铁矿石样品。

２．１．３　稀释比的选择
稀释比即样品重量与熔剂重量的比值，也称熔

样比。稀释比越大，可减小基体效应影响，且熔融物

的流动性好，易脱模，熔片质量也高，但过大的稀释

比会使低含量组分测量误差变大，如本实验中 Ｋ２Ｏ、
Ｎａ２Ｏ和 Ｃｕ。由于模具大小是固定的，所以熔剂量
一般为６００００或７００００ｇ。通常情况下，稀释比为
１∶１０。但铁矿石中 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓ等还原性物质含量
高，本法所采用的预氧化方式不能完全消除其腐蚀

坩埚的可能性，因此选择１∶１４，１∶２８、１∶３５稀释比用
Ｓ含量稍高的国家标准物质 ＧＢＷ０７８２６进行实验。
实验表明稀释比１∶１４，熔融物流动性稍差，稀释比 １
∶２８、１∶３５熔融物流动性好，均未见坩埚有腐蚀。考
虑到轻元素 Ｋ、Ｎａ和低含量 Ｃｕ元素测量误差，本实
验选择１∶２８的熔样比例。
２．１．４　熔样的温度

有文献报道（仵利萍等，２０１１），使用 ＬｉＢＯ２－

Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７混合熔剂在 １１００℃时，即使样品中 Ｓ被氧

化成 ＳＯ２－４ ，也会以 ＬｉＳＯ４形式挥发。在 １０５０℃和
１１５０℃制备熔片进行对比，样片均透亮，但 Ｓ元素测
定荧光强度值有差异，因此本实验加入氧化剂，同时

选择熔融温度 １０５０℃，高价硫基本不挥发，解决了
分析硫的难题。

２．１．５　脱模剂
熔融物有粘附或浸润铂合金模具的倾向，常常

使得熔片很难与模具剥离，有时导致碎裂，因此需要

使用脱模剂。常用的脱模剂为卤化物，如 ＬｉＢｒ、
ＮＨ４Ｂｒ、ＮＨ４Ｉ等。有资料表明，ＮＨ４Ｉ熔融物比 ＬｉＢｒ
熔融物流动性好，便于消除气泡、易脱模、不易碎裂，

但因其易挥发分解，通常在熔融摇动后期过程中加

入固体 ＮＨ４Ｉ，本室自动熔样设备无法在中间过程加
入。脱模剂的用量不用很多，一般２０～５０ｍｇ即可，
可以加入固体，也可以用溶液加入，用溶液加入相对

来说较好，这样可以更精确地控制加入量。因此本

室选择 ５００ｇ／ＬｉＢｒ溶液做脱模剂，但 Ｂｒ元素对 Ａｌ
元素的测定会产生干扰，需进行干扰校正。在实验

中增加摇动时间，消除气泡残留，个别熔片内残留气

泡通过摇动去除或摇至样片边缘。

２．２　基体效应和谱线重叠干扰校正
基体效应是 ＸＲＦ分析中普遍存在的问题，是元

素分析的主要误差来源（魏培德，２００２）。在本法中
样品通过熔剂的高倍稀释，经高温熔融后，消除了试

样的颗粒度和不均匀性等复杂的矿物效应和颗粒效

５９３１
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应；采用与样品基体相匹配的国家标准物质制作校

准曲线，大大降低了基体效应，吸收 －增强效应随之
降低；通过加入内标元素 Ｃｏ，对主量元素 ＴＦｅ也起
到了减少或补偿基体效应作用。但基体效应和谱线

重叠干扰校正仍然存在。本实验的分析谱线和干扰

谱线见表１，待测元素 Ｍｏ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｂｒ分别用于扣
除对Ｓ、Ｔｉ、Ｎａ、Ｆｅ和Ａｌ的谱线重叠干扰，Ｃｏ（Ｋα）线

用作 ＴＦｅ、ＭｎＯ的内标；Ｒｈ（Ｋα－ｃ）康普顿散射线用

作 Ｃｕ（Ｋα）的内标，校正基体效应。
采用帕纳科公司 ＳｕｐｅｒＱ软件的综合数学校正

公式校正基体效应：

ωｉ ＝Ｄｉ－（Ｌｉｋ·Ｚｋ）＋ＥｉＲｉ（１＋
ｎ

ｊ＝１
αｉｊ·Ｚｊ）

　　公式中，ωｉ为分析元素 ｉ的含量；Ｄｉ为分析元

素 ｉ校准曲线截距；Ｌｋ为干扰元素 ｋ对分析元素 ｉ的

谱线重叠干扰校正系数；Ｅｉ为分析元素 ｉ的校准曲

线斜率；Ｒｉ为分析元素 ｉ的计数率（或与内标线的强

度比值）；Ｚｋ为干扰元素 ｋ的含量或计数率；Ｚｊ为共

存元素 ｊ的含量或计数率；αｉｊ共存元素 ｊ对分析元素
ｉ的影响因子；ｎ为共存元素 ｊ的数目；ｉ、ｊ、ｋ为分析
元素、共存元素、干扰元素。分析元素的校准参数见

表３。

表 ３　分析元素的校准参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒａｎａｌｙｚｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓ

组分 通道 斜率 截距
离散度

ＲＭＳ／％
Ｋ／％

ＴＦｅ Ｆｅ ０４６７２９ ５９７４３７０ ０２６６３１ ００３９３３

ＳｉＯ２ Ｓｉ ０００８７２ １３２３５７ ０３５８３２ ００７０７４

Ａｌ２Ｏ３ Ａｌ －００９２７１ １６６８３０ ０１１７２５ ００４４９７

ＭｇＯ Ｍｇ ００６２０４ ０５７１６６ ００７１３２ ００６６３５

ＣａＯ Ｃａ －００２８６４ ０２２７６１ ００４９８５ ００３６７５

Ｎａ２Ｏ Ｎａ －００１６１３ ００３９４３ ００６０７６ ０１２６１６

Ｋ２Ｏ Ｋ －００３８１１ ０２０６２８ ００２３２３ ００２９４７

ＴｉＯ２ Ｔｉ ００１１１８ ０２０１８９ ００６６５４ ００２９０５

ＭｎＯ Ｍｎ －００２５９１ ４７１７０４ ０００６４８ ００１３９５

Ｐ Ｐ －０００２３２ ０２６００３ ０００２２２ ０００５７７

Ｓ Ｓ －００７２６２ ０２２２８７ ００２４７３ ００６３３８

Ｃｕ Ｃｕ －００１５１０ ６６９４５９２ ００００９４ ０００２７５

　　

由表３结果可见，通过加入内标校正，使用理论

α系数法和经验系数相结合的方法校正，各分析元
素的校准曲线 ＲＭＳ＜０５％，品质系数 Ｋ＜０１％，有
效消除了基体效应和谱线重叠干扰。

２．３　方法检出限
根据表 １中各分析元素的测量时间，计算方法

检出限（ＬＤ）的公式为：

ＬＤ ＝ 槡３ ２
ｍ

Ｉｂ
槡ｔ

　　公式中，ｍ为单位含量的计数率；ＬＤ为背景计
数率；ｔ为峰值及背景的总测量时间）。方法检出限
及按照３倍的检出限所计算的测定下限见表４。

表 ４　方法的检出限
Ｔａｂｌｅ４　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分
ＬＤ／

（μｇ．ｇ－１）
测定

下限％
组分

ＬＤ／

（μｇ．ｇ－１）
测定

下限％

ＴＦｅ １４２５０ ００４３ Ｋ２Ｏ ２２０１ ０００６６

ＳｉＯ２ ９０９５ ００２７ ＴｉＯ２ ２５２０ ０００７６

Ａｌ２Ｏ３ ５６３４ ００１７ ＭｎＯ ３７１７ ００１１

ＭｇＯ ３８３７ ００１２ Ｐ １６８６ ０００５１

ＣａＯ ２３４９ ０００７０ Ｓ １３７１ ０００４１

Ｎａ２Ｏ ２８０２ ０００８４ Ｃｕ ８８２ ０００２６

　　

２．４　方法的精密度
对标准样品 ＧＢＷ０７８２４重复制备 ７个样片，按

表１的测量条件分别对 ７个样片进行测量，统计方
法精密度；然后再将其中一个样片重复测量７次，统
计仪器精密度。由表 ５数据可知，各组分的方法精
密度均小于３％（ＲＳＤ，ｎ＝７）。

表 ５　精密度试验
Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

部分
仪器精密度

平均测量结果／％ ＲＳＤ／％

方法精密度

平均测量结果／％ ＲＳＤ／％

ＴＦｅ ４０８６ ０１４ ４０９２ ０５９

ＳｉＯ２ ３３８５ ０１４ ３３６８ ０４６

Ａｌ２Ｏ３ ２２１ ０２７ ２２５ ０７４

ＭｇＯ ２２２ ０２６ ２２４ ０９１

ＣａＯ ２０２ ０３３ ２０２ ０８４

Ｎａ２Ｏ ０１５ ０８７ ０１６ ２２６

Ｋ２Ｏ ０２６ ０８０ ０２５ ２４８

ＴｉＯ２ ０１０７ １３３ ０１１５ ２６２

ＭｎＯ ０１５４ １３８ ０１５０ １９４

Ｐ ００２９ １８３ ００３０ ２５６

Ｓ ０９１４ ０４０ ０９２５ ２２８

Ｃｕ ００２７ １０８ ００２９ ２８９

　　

２．５　方法的准确度
本法经未参加校准曲线制作的铁矿石国家标准
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物质 ＧＢＷ０７２７５、ＧＢＷ０７２７１验证，结果与标准值相
符（见表６）。

表 ６　分析结果对照

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ

组分

ＧＢＷ７２７１

标准值／％ 本法／％ ＲＥ／％

ＧＢＷ０７２７５

标准值／％ 本法／％ ＲＥ／％

ＴＦｅ ４４６７ ４４５１ ０３６ ２６９０ ２７０９ ０７３

ＳｉＯ２ １９１２ １８８７ １６２ ５５０８ ５４８４ ０４４

Ａｌ２Ｏ３ １３５ １３８ ２２２ ０９０ ０９１ １１１

ＭｇＯ ３６０ ３５６ １１１ ３２０ ３１９ ０３１

ＣａＯ ４１０ ４１４ ０９８ １８３ １８６ １６４

Ｎａ２Ｏ ００７１ ００６８ ４２３ ００２４ ００２６ ８３３

Ｋ２Ｏ ０２２ ０２１ ０４５ ０１０６ ０１２ １３２

ＴｉＯ２ ０２４２ ０２３５ ２９０ ００２２ ００２１ ４５５

ＭｎＯ ０１９０ ０１８８ １０５ ０１５１ ０１４７ ２６５

Ｐ ０１４５ ０１４２ ２０７ ００３５ ００３７ ５７１

Ｓ １３１ １２８ ２２９ ００９１ ００８６ ５４９

Ｃｕ ０３７ ０３６８ ０５４ ０００９６ ０００９０ ６２５

　　

３　结语

使用混合熔剂熔融制备样品，Ｘ射线荧光光谱
法测定铁矿石中多种元素，采用内标法、理论 α系
数法和经验系数相结合的方法校正，有效消除了基

体效应和谱线重叠干扰，方法简便、准确、快速，目前

本室已应用于一般铁矿石主、次量元素的分析。

但由于钛铁矿、铬铁矿、菱铁矿属难熔矿石类

型，且样品基体与一般铁矿石有较大不同，用本法测

量铬铁矿样品，主量元素 ＴＦｅ的测定结果偏低，其它
元素偏高。因此需使用钛铁矿、铬铁矿国家标准物

质建立校准曲线，选择合适熔剂、熔融温度、助熔剂

制备样片和测量条件，建立匹配的分析程序开展此

类型铁矿石的准确测量（吴秀兰等，２００４）。
［Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ］

ＤＺ／Ｔ０１３０．１．２００６．Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｅｓｔｉｎｇｑｕａｌｉｔｙｍａｎａｇｅｍｅｎｔｆｏｒ

ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｔａｎｄａｒｄｓＰｒｅｓｓｏｆＣｈｉｎａ：３２－

３３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

ＧＢ／Ｔ６７３０．５－２００７．ＩｒｏｎｏｒｅｓＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔＴｉｔａｎｉ

ｕｍ（Ⅲ）ｃｈｌｏｒｉｄｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ．［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｔａｎｄａｒｄｓＰｒｅｓｓ

ｏｆＣｈｉｎａ：１－９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

ＧＢ／Ｔ６７３０．１０－１９８６．ＭｅｔｈｏｄｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｒｏｎｏｒｅｓＴｈｅ

ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｃｏｎｔｅｎｔ［Ｓ］．Ｂｅｉ

ｊｉｎｇ：ＳｔａｎｄａｒｄｓＰｒｅｓｓｏｆＣｈｉｎａ：４７２－４８０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

ＧＢ／Ｔ６７３０．１１－２００７．ＩｒｏｎｏｒｅｓＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ

ＥＤＴＡｔｉｔｒｉｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄ［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｔａｎｄａｒｄｓＰｒｅｓｓｏｆＣｈｉｎａ：１

－８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

ＧＢ／Ｔ６７３０．１４－１９８６．１９８６．Ｍｅｔｈｏｄｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｒｏｎｏｒｅｓ

Ｔｈｅｆｌａｍｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒ

ｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｌｃｉｕｍａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔ［Ｓ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｓｔａｎｄａｒｄｓ

ＰｒｅｓｓｏｆＣｈｉｎａ：５１０－５１６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）
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