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摘　要：采用粉末压片法制样，使用ＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ Ｘ射线荧光光谱仪实现了对锰矿样品中锰元素及杂质组分钠、
镁、铝、硅、磷、钾、钙、铁的快速测试．虽然方法在分析准确度上不及化学法或熔融制样—Ｘ射线荧光光谱法，但方
法的精密度好，测试范围广，分析结果与标准值和比对值基本吻合．方法简便、快速，可满足实验室对锰矿石批量检
测的要求．
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　　锰矿在自然界分布很广，已知的锰矿物有１５０
多种，其用途也十分广泛．锰矿石中常含有钠、镁、
铝、硅、磷、钾、钙、铁等杂质，其中，硅、磷为有害组

分．锰矿石中磷含量的高低非常重要，是评价其质
量的重要指标．氧化钙和氧化镁为冶炼时的有益组
分．目前，对锰元素的化学测试主要采取 ＨＣｌ－
ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４溶解，然后用滴定、容量法进行
测定．而杂质元素的测定不但要分项进行复杂的化
学前处理，而且需要比色法、容量法及原子吸收等多

种方法［１］．这些方法准确度虽然很好，但样品处理
过程和测试方法繁杂、周期长、速度慢，工作强度大．
近年来，ＩＣＰ及Ｘ射线荧光光谱仪等大型仪器被广
泛运用于多金属矿石中多元素的分析，极大提高了

分析效率［２］．采用熔融制样法，利用 Ｘ射线荧光光
谱仪对锰矿石中主次种组分进行测定已比较成

熟［３－５］．但对于批量样品的检测有２点不足之处：
一是制样速度相对较慢，而且重现性不太稳定；二是

对低含量组分，由于熔剂稀释致使灵敏度差，测试范

围小（如文献［５］中锰检测含量在１５％以上）．
本文利用新型Ｘ射线荧光光谱仪大功率、高精

度的优点，采用粉末压片法对锰矿石中的Ｍｎ及Ｎａ２
Ｏ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｐ、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＴＦｅ进行了快速
测试，结果达到了相关技术要求［６］．未知试样测试
结果与熔融制样—Ｘ射线荧光光谱法进行了比对，
吻合良好．结果表明：只要选择合适的测试条件，合

理运用谱线重叠干扰和基体校正，就完全可以实现

对锰矿石主次组分的准确测试，该法特别适合于实

验室对锰矿石的批量快速检测．

１　实验部分
１．１　仪器与试剂
　　ＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ型 Ｘ射线荧光光谱仪（日本理学
公司），４．０ｋＷ端窗铑靶 Ｘ射线管．

压样机（丹东北苑）；ＢＬＫＩＩ冷却循环水（北京
众合）．Ａｒ—ＣＨ４气体流量６．０ｍＬ／ｍｉｎ．
１．２测量条件

仪器使用功率为 ３．５ｋＷ，电压—电流为 ５０
ｋＶ—７０ｍＡ，真空光路，面罩直径为３０ｍｍ，测量组
分元素的测定用Ｋα线，其它测量条件见表１．
１．３　试验方法
１．３．１　样品制备

粉碎样品至７４μｍ以下，在１０５℃烘干２ｈ后
称取４ｇ样品放于模具中，用聚乙烯粉末镶边垫底，
加压３０ｔ保持１５ｓ，制成试样直径为３２ｍｍ的圆片，
写上编号放入干燥器中待测．
１．３．２　标准样品的选择和制备
　 　 选 用 的 锰 矿 标 准 物 质 有 ＧＢＷ０７２６１、
ＧＢＷ０７２６２；国家级标准 ＧＢＷ０７３０５、ＧＢＷ０７３１０、
ＧＢＷ０７３１１、ＧＢＷ０７３１８（水系沉积物）、ＧＢＷ０７４０１、
ＧＢＷ０７４０５（土 壤 ）、ＧＢＷ０７１０５、ＧＢＷ０７４０８、
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ＧＢＷ０７１０９、ＧＢＷ０７１１２、ＧＢＷ０７１１３（岩石）；二级锰
矿石标准２－０１、２－０２，自配标准１０个，共２５个样
片做为标准样品制备标准曲线．各组分含量范围见
表２．制样方法同１．３．１．按表１所列分析条件测量
后回归制作标准工作曲线．

１．３．３　分析步骤
（１）开机预热８ｈ，先对 ＰＨＡ进行调节，正常后

进行标准化；

（２）标准样品测试，结果满意方可进行样品测
试．

表１　分析元素的测量条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓ

组分 晶体 ＰＨＡ 衰减器 滤光片 准直器 探测器
２θ／（Ｏ）

峰值 背景

ｔ／ｓ

峰值 背景

Ｍｎ ＬｉＦ１ １００－３００ １／１０ Ｆ－Ｔｉ Ｓ２ ＳＣ ６２．９６８ ６４．４２０ ２０ １０

Ｎａ２Ｏ ＲＸ２５ １００－３２０ １／１ ＯＵＴ Ｓ４ Ｆ－ＰＣ ４７．３０２ ４９．８００ １０ ５

ＭｇＯ ＲＸ２５ １００－３５０ １／１ ＯＵＴ Ｓ４ Ｆ－ＰＣ ３８．０６２ ４０．３５０ １０ ５

Ａｌ２Ｏ３ ＰＥＴ １００－３３０ １／１ ＯＵＴ Ｓ２ Ｆ－ＰＣ １４４．８４０ １４７．５００ １０ ５

ＳｉＯ２ ＰＥＴ １００－３００ １／１ ＯＵＴ Ｓ２ Ｆ－ＰＣ １０９．０５４ １１１．０５０ ２０ １０

Ｐ Ｇｅ ８０－３１０ １／１ ＯＵＴ Ｓ４ Ｆ－ＰＣ １４１．０９２ １４３．４００ ２０ １０

Ｋ２Ｏ ＬｉＦ１ １２０－３００ １／１ ＯＵＴ Ｓ４ Ｆ－ＰＣ １３６．６６８ １４１．０００ １０ ５

ＣａＯ ＬｉＦ１ １２０－３００ １／１ ＯＵＴ Ｓ２ Ｆ－ＰＣ １１３．１２８ １１５．７００ １０ ５

ＴＦｅ ＬｉＦ１ １００－３５０ １／１０ ＯＵＴ Ｓ２ ＳＣ ５７．４９０ ５８．５００ ２０ １０

表２　标准样品中分析组分的含量范围和测试范围
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒａｎｇｅｓｆｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ （％）

组 分 含 量 范 围 测试范围 组 分 含 量 范 围 测试范围

Ｍｎ ０．１０～４５．３９ ０．５０～４５．００ Ｐ ０．００３～１．０５ ０．０２～１．００

Ｎａ２Ｏ ０．０４４～２４．６７ ０．１０～２０．００ Ｋ２Ｏ ０．１３～．５．４３ ０．５０～．５．００

ＭｇＯ ０．１２～２１．８０ ０．３０～２０．００ ＣａＯ ０．１０～３０．０２ ０．８０～２４．００

Ａｌ２Ｏ３ １．００～２９．２６ ５．００～２５．００ ＴＦｅ ０．１４～１７．３１ ０．５０～１５．００

ＳｉＯ２ ０．６２～８８．８９ ２．００～７５．００

２　结果与讨论
２．１　方法测试范围

由于样品表面颗粒效应和矿石本身基体效应的

影响，对于过低含量和过高含量组分误差比较大，结

合标准曲线和实际测试结果确定了方法的有效测试

范围（见表２）．
２．２　谱线重叠干扰和基体校正

本方法使用理学公司软件提供的校正曲线和基

体校准一体的回归方法．所用的数学公式为：
Ｗｉ＝（ａＩ

３
ｉ＋ｂＩ

２
ｉ＋ｃＩｉ＋ｄ）（１＋Ｋｉ＋ΣＡｉｊＦｊ）＋

ΣＢｉｊＦｊ＋Ｃｉ （１）
　　其中：Ｗｉ———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———
待测元素荧光净强度或内标比强度，ａ、ｂ、ｃ、ｄ———校
准曲线系数，Ｋｉ、Ｃｉ———校正系数，Ａｉｊ———基体校正
系数，Ｂｉｊ———谱线重叠干扰校正系数，Ｆｊ———共存元
素的分析值或Ｘ射线强度［７］．
　　具体到实际被测元素谱线重叠干扰和基体校正
项的选择，一定要通过优化测量条件来确定谱线重

叠元素，通过校准计算公式计算结果来确定基体与

校正元素．表３列出了各分析元素间效应需要的影

５３
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响元素．
２．３　精密度

用２－０１重复制备１２个样片，按表１条件进行
测试，计算精密度．从表４可知，各组分相对标准偏
差（ＲＳＤ）均小于８％，说明本方法制样的重现性良好．

２．４　准确度
本法以 ＧＢＷ０７２６１、２－０１、ＧＢＷ０７２６１－２、

ＧＢＷ０７３１１等４个标准样品与编号为１１Ｗ２２９的实
际样品进行５次测定，计算平均值及相对偏差，见表
５，绝大部分结果与标准值基本相符．

表３　影响元素
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

组分 影响元素 组分 影响元素

Ｍｎ Ｍｇ Ａｌ Ｐ Ｋ Ｃａ Ｆｅ Ｐ Ｍｎ Ｍｇ Ａｌ Ｋ Ｃａ Ｆｅ

Ｎａ２Ｏ Ｍｇ Ａｌ Ｐ Ｋ Ｃａ Ｆｅ Ｋ２Ｏ Ｍｎ Ｐ Ｆｅ

ＭｇＯ Ｍｎ Ｐ Ｃａ Ｆｅ ＣａＯ Ｍｎ Ｍｇ Ｐ Ｋ Ｆｅ

Ａｌ２Ｏ３ Ｍｎ Ｍｇ Ｐ Ｋ Ｃａ Ｆｅ ＴＦｅ Ｍｎ Ｍｇ Ｓｉ Ｐ Ｋ Ｃａ Ｆｅ

ＳｉＯ２ Ｍｎ Ｍｇ Ｐ Ｋ Ｃａ Ｆｅ

表４　 精密度试验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔ （％）

组分 标准值 平均值 ＲＳＤ 组分 标准值 平均值 ＲＳＤ

Ｍｎ １７．２４ １７．１９ ５．４１ Ｐ ０．０５２ ０．０５５ ４．５８

Ｎａ２Ｏ ０．０８５ ０．０７９ ７．５４ Ｋ２Ｏ ０．８９ ０．８１ ６．６６

ＭｇＯ ０．５３ ０．４９ ７．３２ ＣａＯ １．８６ １．８８ ３．１７

Ａｌ２Ｏ３ ２．８９ ３．０２ ５．３４ ＴＦｅ ４．７１ ４．７３ ３．８４

ＳｉＯ２ ５４．２３ ５４．５５ ４．２５

表５　准确度分析试验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔ （％）

组分

ＧＢＷ０７２６１

标准

值

本法 相对

偏差

２－０１

标准

值

本法 相对

偏差

ＧＢＷ０７２６１－２

标准

值

本法 相对

偏差

ＧＢＷ０７３１１

标准

值

本法 相对

偏差

１１ｗ２２９

标准

值

本法 相对

偏差

Ｍｎ ４５．３９４５．５７ ０．４０ １７．２４１７．４１ ０．９９ ２２．７６２２．９３ ０．７５ ０．２５ ０．２７ ８．００ １６．３６１６．５９ １．４１

Ｎａ２Ｏ ０．０５００．０５４ ８．００ ０．０８５０．０９１ ７．０６ １．７６ １．６７ ５．１１ ０．４６ ０．４９ ６．５２ １．２８ １．３２ ３．１３

ＭｇＯ ０．６４ ０．６７ ４．６９ ０．５３ ０．４８ ９．４３ ３．８３ ３．５３ ７．８３ ０．６２ ０．６８ ９．６８ ２．０１ １．８４ ８．４６

Ａｌ２Ｏ３ ２．２０ ２．０４ ７．２７ ２．８９ ２．６９ ６．９２ ７．６９ ７．７２ ０．４０ １０．３７１０．６４ ２．６０ ６．００ ５．９６ ０．６７

ＳｉＯ２ １６．１６１５．９８ １．１１ ５４．２３５４．５５ ０．５９ ３０．４０３０．８５ １．４９ ７６．２５７５．７１ ０．７１ ６４．２３６３．７１ ０．７５

Ｐ ０．０５４０．０５１ ５．５６ ０．０５２０．０５７ ９．６２ ０．２３ ０．２４ ４．３５ ０．０２６０．０２９１１．５４ ０．０５００．０５４ ８．００

Ｋ２Ｏ １．００ ０．９７ ３．００ ０．８９ ０．８１ ８．９９ １．５４ １．３９ ９．７４ ３．２８ ３．３８ ３．０５ ２．７７ ３．０１ ８．６７

ＣａＯ １．０６ １．１４ ７．５５ １．８６ １．８８ １．０８ １．２１ １．３３ ９．９２ ０．４７ ０．５２ １０．６４ １．０５ ０．９８ ６．６７

ＴＦｅ １．２２ １．２３ ０．８２ ４．７１ ４．７８ １．４９ ５．４３ ５．７６ ６．０８ ３．０７ ２．８４ ７．４９ ２．１２ ２．３０ ８．４９
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第１期 刘江斌，等：Ｘ射线荧光光谱法快速测定锰矿石中的主次组分

３　结论
一次简单粉末压片制样，就能实现对锰矿石中

的９种主次组分实现快速准确测试，结果基本可以
满足生产与测试的需要．在本法中，选择适宜的测
试仪器条件及基体影响元素是保证结果可靠、准确

的关键．
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