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摘要：用熔融玻璃片制样，用理论a系数和基本参数次法校正元素问的效应，用X射线光谱仪对铝矿石样品

中的A1203、Si02、Fe203、Ti02、K20、Na20、CaO、MgO、P205、MnO、S、Pb、Zn、Sr、Sc Zr、V、Ga、Cr等19种组分

进行测定。结果表明。各组分的RSD均小于9．80％，除个别组分元素的含量在检测限附近误差较大，其余组

分元素含量与标准值基本吻合。该测定方法的精密度和准确度可与化学法相媲美。
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Abstract：An X—ray fluorescence spectrometric method with a fusion technique and pressed pellet

sample preparation has been established for determining A1203、Si02、Fe203、Ti02、K20、Na20、

CaO、MgO、P205、MnO、S、Pb、Zn、Sr、sc Zr、V、Ga、Cr in bauxite．The theoretical a coefficients

and compton scattered line as internal standard were used to correct matrix effect．The result

shows that the RSD is below 9．80％．Expect some individuals，most of the elements match with

the standards．The precision and accurracy of the methed iS comparable with chemical method．

Ked words：X—ray fluorescence spectrometry，bauxite，theoretical 0t coefficients，scattered line as

internal standard，fusion technique．

铝矿石中Al：O。、SiO：、Fe：O。、和TiO：含量的多

少对氧化铝生产非常重要。其主次量元素的测定常

采用容量法、光度法和原子吸收光谱法，痕量元素的

测定常采用有机试剂萃取光度法[1]。这些传统的化

学分析方法，操作过程繁琐，分析周期长，分析结果

受人为及各种试剂因素影响较大。文献[2，3]用熔融

玻璃片制样X射线荧光光谱法测定铝矿石中的主

量元素。该方法虽然有现代仪器分析，如ICP原子

发射光谱对微量元素有较高的灵敏度，但是对主量

成分的测定，其结果往往不能令人满意，而且需要前

处理。本文在前人工作的基础上Hf5]，采用熔融玻璃

片制样，用理论a系数和基本参数次法校正元素间

的效应，用X射线荧光光谱法测定铝矿石中的主次
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量元素。

1实验部分

1．1仪器和测定条件

PANAxios(PW4400)X射线光谱仪，端窗铑靶

X射线管；Dell计算机；superQ软件；GGB一2型高频

融样机。铝矿石各元素测定均用粗准直器，真空光

路，除Pb用Lm线外，其余各元素均采用K。线作为

分析线，如表1。

1．2试样的制备

准确称取0．25009样品，5．20009混合熔剂(四

硼酸锂和偏硼酸锂)放入瓷坩埚中，搅拌均匀，转入

铂一金合金坩埚(95％Pt+5％Au)内。加入50％硝酸

铵溶液2ml，7滴溴化锂饱和溶液，将坩埚置于

700 C熔样机上预氧化5min，再升至1165 C熔融

6min，在坩埚冷却制备玻璃片。标准样品同样制备。
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表1元素测定条件

分析线 晶体
峰值 背景

计数时间(s)—— 探测器PHD 干扰谱线
峰值 背景

1．3制样误差的校正

试验时坩埚使用次数越多制样带来的误差就越

大，而且制样误差在整个测量误差中所占比例远比

其他因素带来的误差大，如仪器漂移等，因此校正制

样误差十分必要。在制样时加入内标是一种控制样

误差的有效手段[6]，但加入内标会使制样过程更加

繁琐不利于大批量样品分析。我们通过试验发现在

测定前重新融制一个标准化样品，并用该样品来标

准化即可有效消除制样误差及仪器漂移给测定带来

的影响。

1．4标准样品及标准化样品的选择

铝矿石的标准样品较少，分析的样品比较杂，要

求元素的范围宽，除选用GBW07177-GBW07182和

GBW0036国家标准样品外，我们增加了一些本室有

化学结果和外检结果的铝矿石样品作为标样，使标

样中各元素形成既有一定含量范围又有适当梯度的

标准系列，见表2。

表2校准曲线含量范围

组分 含量范围 组分 含量范围 组分 含量范围

A120z 10．67～90．63 CaO 0．05～8．81 Zn 0．0007～0．05

Si02 0．50～73．89 Mgo 0．068～2．01 Sr 0．0008～0．2

Fe203 0．05～63．32 Pz05 0．05～O．95 Zr 0．002～0．16

TiOz 0．02～3．80 MnO 0．002～0．11 V 0．009～0．05

K20 0．04～5．01 S 0．012～0．10 Ga 0．0027～0．02

Na20 0．03～3．86 Pb 0．0004～0．05 Cr 0．004～0．11

标准化样品通常只用来校正仪器漂移带来的测

定误差，但是考虑到要校正制样误差须反复多次制

样，所以选定一个样源量大性质稳定且价格不高的

样品(桂实3—17)来做标准化样品。

1．5基体效应校正

在铝矿石样品的分析中，由于主次量元素的含

量变化范围较大，样品虽然经混合熔剂熔融，但元素

间的效应仍然存在，故需要进行元素间吸收一增强效

应的校正。

对于A1203、Si02、Fe203、Ti02、KzO、Na20、CaO、

MgO、P205、MnO、Sc、V、Cr等组分，采用经验a系

数法校正元素间的效应。数学公式[6]以质量分数∞

×100表示为：

Ci=LO,+D，+E×R，×[1+Ml， (1)

[1+Ml=1+∑q，×Ci+∑屈，×C,／
J=1 』=1

(1+屯×e)+∑∑¨_。×Cj x C。， (2)
J=1 I=1

式中，Cl为标准样品中分析元素i的推荐值或未知样

品中分析元素i基体校正后的含量；L、D、E为校准

曲线常数；尺。为标准样品(或未知样品)中分析元素

i的X射线强度；，z为待分析元素数；aft37为用于基

体校正的因子；i是待分析元素，歹、志是干扰元素；其

中口因子可用理论影响系数法计算，也可以用经验

系数法计算。卢秽为经验系数，根据标准样品的浓度
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和测量强度通过回归求得。

对于Pb、Zn、Sr、Zr、Ga等痕量元素，采用铑靶

KQ线的康普顿散射线作内标来校正基体效应。

2 结果

2．1检测限

根据公式(3)和表1中各待测元素的测量时间，

得到元素的检测限(除S、Pb、Zn、Sr、Zr、V、Ga、Cr

的检出限用元素表示外，其余均用氧化物表示)。

LLD=fi3／m(R。／T)]l／Z， (3)

式中，m为单位浓度元素的荧光强度；R6为背景的计

数率；丁为峰值和背景的总计数时间。各待测元素的

检测限(ppm)分别为A1203：175，Si02：147，Fe203：

30，Ti02：31，K20：26，Na20：180，CaO：51，MgO：33，

P205：10，S：35，MnO：12，Pb：13，Zn：7．4，Sr：7．1，

Sc：12．9，Zr：5．8，V：2．5，Ga：5．0，Cr：10。

2．2精密度

用GBw07178等标样各重复制备12个样片，

将测量的结果进行统计，求得各组分的标准偏差

RMS和相对标准偏差RSD(表3)。由表3可知，各

组分的RSD均小于9．80％，说明本方法制样的重

现性良好。

表3样品的重现性试验结果。

组分
GBW07178 T05海0535

平均值 RMS RSD(％)平均值 RMS RSD(％)

*：质量分数为10～。

2．3 准确度

把GBW070036、GBW07177、GBW07404和桂

实3—17作为未知样品进行测量，结果对照见表4。

由表4中的数据可知，除个别元素的含量在检测限

附近误差较大外，其余元素含量与标准值基本吻合。

表4分析结果对照’

GBW070036 GBW07l 77组分————
标准值本法标准值本法

GBW07404 桂实3—17

标准值本法化学值本法1 t10“

*：质量分数为10—2l*-：样品与熔剂比例l一10时所测数据。

3 结束语

本文采用X射线荧光光谱法测定铝矿石中19

种元素含量，取得了较满意的效果。该方法有自己的

优点，也有不足之处。由于铝矿石的分析着重在于主

量Al。O。、SiO：、Fe：O。的分析，对其分析质量要求相

对也较高，X射线荧光光谱法的分析中主量成分的

基体效应相对较大，为了尽量减低基体效应相的影

响，对于铝矿石样品中的主次量元素采用较高稀释

比例(1：20)熔融法制样，不仅更好地消除了样品中

的颗粒度效应、矿物效应和不均匀性，提高了分析结

果的准确度，而且使制样过程可靠稳定，还能很好地

保护了铂一金合金坩埚而大大延长其使用寿命，从而

降低制样成本。同时，由于采用了较高稀释比例熔融

法制样，致使微量组分的检测限变差，对于含量较低

的微量组分检测结果不太可靠，须结合粉末压片法

来分析。

参考文献：

[1]张树朝，任联营，朱玉华，等．铝土矿石化学分析方法国

家标准修订(GB／T3257—1999)rS]．1999．

I-2]袁汉章，刘洋．铝土矿和赤泥的x射线荧光光谱测定

[J]．分析化学，1990：18(5)：451—453．

[3] 张爱芬，马慧侠，李国会．X射线荧光光谱法测定铝矿

石中的主次痕量组分[J]．岩矿测试，2005，307(4)：71—

74．

[4]李国会．X射线荧光光谱法测定橄榄岩主次痕量元素

口]．光谱实验室，1997，14(6)：32—36．

[5]Australian standard 2564—1982．铝土矿的X荧光光谱

分析法Is]． 。

[6]吉昂，陶光仪，卓尚军，等．X射线荧光光谱分析[M]．

北京：科学出版社，2003．

(责任编辑：尹闯)


