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摘　要：采用熔片法制样，建立了Ｘ－射线荧光测定锆矿石中锆、硅、铁、钛、铝、钙的分析方法．使用国家一级标准
物质与二氧化锆混合配制的混合标准物质，解决了锆矿石标准物质不足的问题．试样：硼酸锂混合熔剂为１∶２０，
在熔样机中熔成玻璃片，采用经验系数法和散射线内标法校正元素间的谱线重叠效应和基体效应，对标准物质和

混配的标准样品进行了分析，标准物质测定结果与推荐值一致，相对标准偏差（ＲＳＤ％）均小于３．６％．方法能满足
高含量锆矿石中主、次量元素的测定．
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　　目前锆矿石中高含量锆的分析方法有乙二胺四
乙酸二钠 （ＥＤＴＡ）滴定法测定锆铪合量，或苦杏仁
酸重量法测定锆铪合量［１］．由于锆氧离子极易发
生聚合现象，受酸度影响大，ＥＤＴＡ容量法测定结果
误差较大，重量法测定二氧化锆分析流程长，操作繁

琐．测定二氧化硅用重量法，测定铁元素用容量法
或分光光度法，测定钛元素用分光光度法，测定钙元

素用原子吸收法，这些方法分析时间长，成本高．电
感耦合等离子体光谱法测定锆英石中主次量元

素［２］，用过氧化钠在银坩埚中熔样，水提取，酸化后

用ＩＣＰ－ＯＥＳ仪测定Ｚｒ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｃａ、Ａｌ、Ｍｇ，但当硅含
量高时，酸化后有硅胶出现，使硅的测定结果偏低，

且易堵塞雾化器．Ｘ－射线荧光光谱法具有简便、快
速、精密度高、分析范围广和多元素分析的优点，特

别是采用熔片法克服了矿物效应和粒度效应，使分

析结果更加准确，广泛用于矿石中主、次量和痕量元

素的测定［３－９］．但 Ｘ－荧光分析的缺点是需要大量
的相应矿石的标准物质制备工作曲线．Ｘ

!

射线荧

光测定锆英沙中主次成分［３］，用高岭土标准物质和

氧化锆配制了６个标样做工作曲线，采用 ＺｒＫＡ谱
线测定锆元素时，用黄铜滤光片减光解决检测计数

率过溢的问题．参考文献［７］采用光谱纯的 ＺｒＯ２、
ＨｆＯ２、Ｎｂ２Ｏ５、Ｔａ２Ｏ５、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２Ｍｎ３Ｏ４、ＳｉＯ２配制标

准系列，Ｘ－荧光熔片法测定矿石中铌钽锆铪含量．
但这样配置的标准物质中元素的含量比例和自然矿

石中各元素含量比例差距很大，给元素的基体校正

带来影响．为了使标准系列样品中各元素的含量比
例与自然矿石样品中各元素的含量比例一致，采用

在标准矿石样品中加入光谱纯二氧化锆的方式配制

锆矿石的标准系列样品以解决锆矿石标准物质不足

的问题．
本研究采用试样 ∶熔剂为１∶２０的比例混匀，

在熔样机上熔制成玻璃片，Ｘ－射线荧光光谱仪测定
锆矿石中锆硅铁钛铝钙的含量．采取加大熔剂与试
样的比例，使样品熔解完全，减小基体干扰，解决了

用ＺｒＫＡ谱线测定高含量锆的检测计数率过溢的问
题，使锆元素的测定范围更广．实验结果表明
ＧＢＷ０７１５７和混配的标准物质，测定结果与标准值
和计算值一致．相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于
３．６６％．可见Ｘ－荧光熔片法测定锆矿石中锆硅铁钛
铝钙结果准确，比其他方法快速，而且成本低．

１　实验部分
１．１　仪器与试剂

熔片机（ＧＧＢ系列熔样机，北京华荣成科技发
展公司）；熔样铂金坩埚（５％Ａｕ＋９５％Ｐｔ）；Ｘ－射线
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荧光光谱仪（ＲｉｇａｋｕＺＳＸｐｒｉｍｕｓＩＩ）．
Ｘ－射线荧光分析用混合熔剂（６５Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７＋

２５ＬｉＢＯ２＋１０ＬｉＦ）（优级纯，洛阳特耐实验设备有限
公司）；二氧化锆 （光谱纯）；硝酸铵（分析纯）：在

１０５℃烘２～４ｈ，在研钵中研磨成粉末状 ；溴化铵
（ＡＲ）；氩甲烷（Ａｒ／ＣＨ４＝９／１）混合气体（ＰＲ气体、Ｐ
－１０气体）。

１．２　标准样品配制
由于锆英石标准物质很少，且锆矿石中主、次量

各元素的含量范围分布广，所以采用在岩石和水系

沉积物的标准物质中，选择 Ｚｒ量很低的标准物质
（Ｚｒ＜０．０５％），添加 ＺｒＯ２，配制标准系列（表１），使
测定元素的含量范围分布宽广（表２），符合未知锆
矿石样品的分析．

表１　标准系列配制

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔａｂｌｅｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｅｒｉｅｓ

配制标样名称 ＺｒＯ２添加量／ｇ ＺｒＯ２／％ 标准物质的量／ｇ

ＧＢＷ０７１０３＋Ｚｒ ０．００９０ ３．０ ＧＢＷ０７１０３：０．２９１０

ＧＢＷ０７１０４＋Ｚｒ ０．０１５０ ５．０ ＧＢＷ０７１０４：０．２８５０

ＧＢＷ０７１０５＋Ｚｒ ０．０３００ １０．０ ＧＢＷ０７１０５：０．２７００

ＧＢＷ０７１０６＋Ｚｒ ０．０４５０ １５．０ ＧＢＷ０７１０６：０．２５５０

ＧＢＷ０７１０７＋Ｚｒ ０．０６０ ２０．０ ＧＢＷ０７１０７：０．２４００

ＧＢＷ０７１０８＋Ｚｒ ０．０７５０ ２５．０ ＧＢＷ０７１０８：０．２２５０

ＧＢＷ０７１１０＋Ｚｒ ０．０９００ ３０．０ ＧＢＷ０７１１０：０．２１００

ＧＢＷ０７１１１＋Ｚｒ ０．１０５０ ３５．０ ＧＢＷ０７１１１：０．１９５０

ＧＢＷ０７１１２＋Ｚｒ ０．１２０ ４０．０ ＧＢＷ０７１１２：０．１８００

ＧＢＷ０７１１３＋Ｚｒ ０．１３５０ ４５．０ ＧＢＷ０７１１３：０．１６５０

ＧＢＷ０７３０２ａ＋Ｚｒ ０．１５００ ５０．０ ＧＢＷ０７３０２ａ：０．１５００

ＧＢＷ０７３０６＋Ｚｒ ０．１６５０ ５５．０ ＧＢＷ０７３０６：０．１３５０

ＧＢＷ０７３０７ａ＋Ｚｒ ０．１８００ ６０．０ ＧＢＷ０７３０７ａ：０．１２００

ＧＢＷ０７３１０＋Ｚｒ ０．１９５０ ６５．０ ＧＢＷ０７３１０：０．１０５０

ＧＢＷ０７３１１＋Ｚｒ ０．２１００ ７０．０ ＧＢＷ０７３１１：０．０９００

ＧＢＷ０７１５７ ０ １．２５ ＧＢＷ０７１５７：０．３０００

　　：第一栏为配制标样号；第二栏为加入的二氧化锆量；第三栏为二氧化锆在所配置标样中的含量；第四栏为所用标准物
质的量．

　　标准样品制备过程：按表１标准物质的量和对
应二氧化锆的量称取，合量共０．３０００ｇ于瓷坩埚
中，加入６．００００ｇ混合熔剂和１．００００ｇ硝酸铵搅
拌均匀，倒入熔样铂－金坩埚中，把熔样坩埚置于
ＧＧＢ型高频熔样机上，按设定的熔样程序熔解样
品，在８００℃预氧化５ｍｉｎ，然后升温到１１５０℃，坩
埚旋转，摆动５ｍｉｎ，在坩埚开始倾斜摆动４５°角时，
加入少许溴化铵做脱模剂，在熔样机上１１５０℃熔
融共１５ｍｉｎ，冷却，倒出玻璃片，贴上标签．

表２　 标准系列各元素的含量范围
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｔｅｎｔｒａｎｇｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｅｒｉｅｓ

元素 含量范围／％ 元素 含量范围／％

ＺｒＯ２ １．２５～７０ ＣａＯ ０．０６～２６．７５

ＳｉＯ２ １１．７０～７０．６５ ＭｇＯ ０．０４２～６．９９

Ａｌ２Ｏ３ ０．９９～１５．３６ Ｋ２Ｏ ０．０４～４．８６

Ｆｅ２Ｏ３ ０．７７～２３．７５ Ｎａ２Ｏ ０．０１４～３．０４

ＴｉＯ２ ０．０７～２．１３

８８１
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１．３　样品制备
称取０．３０００ｇ试样于瓷坩埚中，加入６．００００ｇ

混合熔剂和１．００００ｇ硝酸铵搅拌均匀，倒入熔样铂
－金坩埚中，把熔样坩埚置于ＧＧＢ型高频熔样机上，
按设定的熔样程序熔解样品，在 ８００℃预氧化
５ｍｉｎ，然后升温到１１５０℃，坩埚旋转，摆动５ｍｉｎ，

在坩埚开始倾斜摆动４５°角时，加入少许溴化铵做
脱模剂，在熔样机上１１５０℃熔融共１５ｍｉｎ，冷却，
倒出玻璃片，贴上标签，放入样品盒中，用Ｘ－射线荧
光仪测定．
１．４　仪器测定条件

仪器测定条件见表３．

表３　仪器测定条件
Ｔａｂｌｅ３　ＴｅｓｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

元素谱线 ＫＶ－ｍＡ 衰减 准直器
２θ（°）

谱线 背景

计数时间／ｓ

谱线 背景
晶体 探测器 ＰＨＡ

Ｍｇ－ＫＡ ５０－６０ １／１ Ｓ４ ３８．３９８ ４０．７００ ３０ １５ ＲＸ２５ ＰＣ １００－３００

Ａｌ－ＫＡ ５０－６０ １／１ Ｓ４ １４４．７８ １４７．０５ ３０ １５ ＰＥＴ ＰＣ １００－３００

Ｓｉ－ＫＡ ５０－６０ １／１ Ｓ４ １０９．０６４ １１０．５００ ３０ １５ ＰＥＴ ＰＣ １２３－２９７

Ｋ－ＫＡ ５０－６０ １／１ Ｓ４ １３６．６１６ １３９．０５ ２０ １０ ＬｉＦ１ ＰＣ １００－３００

Ｃａ－ＫＡ ５０－６０ １／１ Ｓ４ １１３．０６８ １１５．０ ２０ １０ ＬｉＦ１ ＰＣ １００－３００

Ｔｉ－ＫＡ ５０－６０ １／１ Ｓ２ ８６．１３２ ８７．７６ ２０ １０ ＬｉＦ１ ＳＣ ９９－２９９

Ｆｅ－ＫＡ ５０－６０ １／１ Ｓ２ ５７．５００ ５８．５２ ２０ １０ ＬｉＦ１ ＳＣ ９５－３２０

Ｚｒ－ＫＡ ５０－６０ １／１０ Ｓ２ ２２．５３ ２４．５０ ２０ １０ ＬｉＦ１ ＳＣ １００－３００

Ｒｈ－ＫＡＣ ５０－６０ １／１ Ｓ２ １８．４６ ２０ ＬｉＦ１ ＳＣ １００－３００

Ｂｒ－ＫＡ ５０－６０ １／１ Ｓ２ ２９．９３８ ３０．８００ ２０ １０ ＬｉＦ１ ＳＣ １００－３００

１．５　标准系列校正曲线
标准工作曲线和基体校正使用理学公司的分析

软件，提供了校准曲线和基体校正两位一体的综合

回归校正方法．数学公式如式（１）．
Ｗｉ＝（ａＩ３ｉ＋ｂＩ

２
ｉ＋ｃＩｉ＋ｄ）（１＋Ｋｉ＋∑（ＡｉｊＦｊ）＋∑

ＢｉｊＦｊ＋Ｃｉ （１）
其中，Ｗｉ为标准样品中分析元素 ｉ的标准值或

未知样品中分析元素 ｉ基体校正后的含量．Ｉｉ为待
测元素荧光净强度或内标比强度．Ａ、ｂ、ｃ、ｄ为校正
曲线系数．Ｋｉ、Ｃｉ为校正系数．Ａｉｊ为基体校正系
数．Ｂｉｊ为谱线重叠干扰校正系数．Ｆｊ为重叠元素
的分析值或Ｘ射线强度．

２　结果与讨论
２．１　熔样比例的选择

当称取样品０．６０００ｇ、熔剂６．００００ｇ时，对于
二氧化锆含量高的样品，熔解不完全，并且熔片都易

爆裂．当称取样品０．３０００ｇ、熔剂６．００００ｇ时，熔
片均匀透明光亮，无裂痕．所以选择样品 ∶熔剂
为１∶２０．

２．２　测定条件的选择
测定高含量 ＺｒＯ２，若采用 ＺｒＫＡ线作为分析谱

线，测得ＺｒＫＡ线计数率过高（＞１０００ｋｃｐｓ），造成检
测计数漏计，所以测定 Ｚｒ元素时用１／１０衰减期衰
减，解决了检测计数漏计的问题，使 ＺｒＯ２的测定范
围更加宽广．
２．３　共存元素基体效应和谱线重叠效应校正实验

共存元素基体效应和谱线重叠效应校正实验结

果见表４．

表４　校正元素表
Ｔａｂｌｅ４　 Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｔａｂｌｅｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ

测定元素 基体校正元素 谱线重叠元素 内标元素

Ａｌ Ｚｒ， Ｂｒ

Ｓｉ Ａｌ，Ｍｇ，Ｃａ，ｋ，

Ｃａ Ｍｇ

Ｔｉ Ｆｅ，Ｃａ

Ｆｅ Ｍｇ，Ｔｉ，Ｃａ，Ｚｒ

Ｚｒ Ａｌ，Ｓｉ，Ｃａ，Ｔｉ Ｒｈ
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２．４　准确度试验
２．４．１　标准物质测定值

配制 ２个标准物质 （ＧＢＷ０７１０６＋ ＺｒＯ２＝
０．１５００ｇ＋０．１５００ｇ，ＧＢＷ０７１０６＋ＺｒＯ２＝０．１０００ｇ
＋０．２０００ｇ），按实验方法的步骤分析．从表５可见
分析结果与推荐值一致．

２．４．２　样品分析结果对照表
样品分别用本方法和化学分析法［９］分析进行

对照，从表６分析结果可见２种方法分析结果吻合．
因为无试样ＣａＯ的化学分析结果，所以未列出 ＣａＯ
的对比结果．

表５　标准物质分析结果表
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

元　素
ＧＢＷ０７１５７

测定值 标准值

ＧＢＷ０７１０６＋ＺｒＯ２＝０．１５００ｇ＋０．１５００ｇ

测定值 标准值

ＧＢＷ０７１０６＋ＺｒＯ２＝０．１０００ｇ＋０．２０００ｇ

测定值 标准值

Ａｌ２Ｏ３（１０
－２） １４．９４ １４．７０ １．９３ １．７６ ０．９２２ １．０７

ＳｉＯ２（１０
－２） ６６．０５ ６５．６６ ４５．０２ ４５．１８ ３０．４０ ３０．１２

ＣａＯ（１０－２） ２．８１７ ２．６４ ０．１６５ ０．１５ ０．１１７ ０．１０

ＴｉＯ２（１０
－２） ０．４２１ ０．４１ ０．１４３ ０．１３２ ０．１０３ ０．０８９

Ｆｅ２Ｏ３（１０
－２） ４．５８９ ４．６９ １．７２８ １．６１ １．１１ １．０７

ＺｒＯ２（１０
－２） １．２７ １．２５ ５０．２７ ５０．００ ６６．７６ ６６．６７

表６　分析结果对照表
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ

样品号
ＺｒＯ２（１０

－２）

本法 化学分析法

ＳｉＯ２（１０
－２）

本法 化学分析法

Ａｌ２Ｏ３（１０
－２）

本法 化学分析法

ＴｉＯ２（１０
－２）

本法 化学分析法

Ｆｅ２Ｏ３（１０
－２）

本法 化学分析法

２０１２－２４８６ ８．５７ ８．６８ ８７．３５ ８７．４０ ０．６７ ０．６１ ０．４６ ０．５０ ２．６９ ２．６９

２０１２－２４８７ ２０．５１ ２０．６４ ７４．７４ ７４．３９ ０．６１ ０．６９ ０．５８ ０．６１ ２．７５ ２．７４

２０１２－２４８８ ６５．６５ ６５．８２ ２７．１２ ２６．９７ ０．５４ ０．４７ １．３９ １．３５ ２．４８ ２．３８

２０１２－２４８９ ５１．７８ ５１．８８ ３８．２１ ３８．００ ０．７７ ０．７８ ４．１５ ４．０７ ２．８９ ２．８２

２．５　精密度试验
对同一样片在静态重复测定条件下测定１０次，

得到测定精密度实验结果，从表７可知仪器测定的
精密度好．

表７　精密度的测定
Ｔａｂｌｅ７　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔ

元　素
ＧＢＷ０７１５７

测定平均值／％ ＲＳＤ／％（１０次）

ＧＢＷ０７１０６＋ＺｒＯ２＝０．１５００ｇ＋０．１５００ｇ

测定平均值／％ ＲＳＤ／％（１０次）

ＧＢＷ０７１０６＋ＺｒＯ２＝０．１０００ｇ＋０．２０００ｇ

测定平均值／％ ＲＳＤ／％（１０次）

Ａｌ２Ｏ３ １４．９５ ０．０９ １．９１８ ０．３９ ０．９１７ ０．９２
ＳｉＯ２ ６６．０６ ０．０４ ４５．０６ ０．０５ ３０．３７ ０．０７

ＣａＯ ２．８１４ ０．０９ ０．１８４ ０．７２ ０．１１５ １．３４
ＴｉＯ２ ０．４２３ ０．９５ ０．１３９ ２．４９ ０．１０９ ３．６０
Ｆｅ２Ｏ３ ４．５８９ ０．１１ １．７２６ ０．１１ １．１２ ０．２７
ＺｒＯ２ １．２７ ０．１３ ５０．２５ ０．０４ ６６．８２ ０．０４
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３　结论
本文所建立的Ｘ－射线荧光熔片法测定高矿石

中锆、硅、铁、钛、铝、钙含量的分析方法，具有简便、

快速，准确度高、精密度好和测定范围广的优点，能

满足大批量生产需要．
在岩石标准样品中加入氧化锆配制标准系列物

质解决了锆矿石标准样品少的问题，使各元素的含

量范围与自然矿石中各元素含量比例一致．
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