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熔融玻璃片-波长色散 X射线荧光光谱法
测定铁矿石中全铁及其它多种

元素的分析进展
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摘  要  综述了近年来国内应用熔融玻璃片-波长色散 X射线荧光光谱法测定铁矿石中全铁及其它成

分这一分析技术的研究和进展,重点对标样的选择与制备、熔剂组成对制样效果的影响、氧化剂和脱模

剂的选择、烧失量的影响进行了总结。并对熔融玻璃片-波长色散 X射线荧光光谱法测定铁矿石中全铁

及其它元素的发展方向提出了建议和展望。
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Abstract  In the paper, the research and recent prog ress on determinat ion of T Fe and other elements in iron

ores by fused glass-w aveleng th dispersive X-ray fluorescence spect rometry w er e rev iew ed. The select ion

and preparation of standard samples, the effect of flux com position on sample preparat ion, the choice of ox-i

dants and r elease agent , the im pact o f lo ss on ignit ion w ere summ ar ized. Some suggest ions and pr ospect fo r

this method w ere also given.
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1  引言

目前, 测定铁矿石中全铁标准方法有有汞

K2 Cr2O 7 滴定法[ 1] 和无汞 T iCl3-K 2Cr2O 7 滴定

法[ 2]。有汞法需加入 5%氯化汞溶液 10 mL, 生产

分析汞的排放量是大大超过国家环境部门规定的允

许排放量,造成严重的环境污染,而且有损操作人员

人身健康[ 3] 。而无汞法操作繁锁, 所配辅助溶液种

类多,且不易操作易出现过失
[ 2]
。早在 20世纪 60

年代, X射线荧光光谱( XRF)分析作为常规分析重

要手段以来,国内许多学者和分析工作人员在借鉴

和吸收国外同行先进经验的同时, 不断努力在利用

X射线荧光光谱法测定铁矿石中全铁方面做了大量

工作。尤其是近二十年来随着计算机、分析仪器技

术的迅速发展及校正干扰元素方法不断丰富, XRF

测定铁矿石中全铁含量已成为一个成熟的方法
[ 4-5]

,



广泛用于进出口检验[ 6]、炼钢 [ 7-10]、地质 [ 11-12] 等领

域。除测定全铁含量外, 同时还能测定 SiO 2、

Al2O 3、M gO、CaO、TiO 2、P2 O5 等含量
[ 13]

, 且测定速

度快,分析元素浓度范围宽,准确度高, 完全满足日

常分析的要求。总结了近年来的研究报道, 对这一

分析技术的研究和进展作了综合的介绍。

2  实验方法及熔融目的

21 1  实验方法

准确称取试样, 加入熔剂、三氧化二钴及氧化剂

和脱模剂于铂-金坩埚中, 置于自动熔样机中熔融,

取出冷却,制成熔融玻璃片[ 14]。在波长色散 X射线

荧光光谱仪上测定。(分析元素测量条件略)

21 2  熔融目的
采用了硼酸盐高温熔融不但可以有效消除样品

的颗粒度效应、矿物效应和不均匀性,同时也很好地

降低样品元素间的吸收和增强效应,提高了分析的

精确度和准确度
[ 15]
。

3  结果与讨论

31 1  标样的选择与制备
标准样品的选择常用的三种方法( 1)选用标准

参考物质:目前我国铁矿石国家标准物质的研制工

作进展迅速
[ 16-18]

, 但是品种与含量不太合理, 烧结

矿、磁铁精矿、赤铁矿、球团矿、贫磁铁矿、贫铁矿、褐

铁矿、磁铁矿标样数量较多,缺少菱铁矿、钛铁矿、铬

铁矿、钒钛磁铁矿标准系列[ 18]。乌静 [ 19]等在选用标

准物质的同时又采用这些标准物质以一定的配比合

成新的标准物质相结合的方法解决铁矾土标样少的

问题。( 2)选用市售的高纯或光谱纯化学试剂与标

准样品相结合: 由于铬铁矿标样较少, 李国会 [ 20]、谷

松海
[ 21]
选用光谱纯试剂 Cr2O 3 , 与选用的铬铁矿标

样按一定比例混合制备标样, 使各元素形成既有一

定的含量范围又有适当梯度的标准系列测定国标样

与标准值符合较好。由于钛铁矿标准物质较少, 袁

家义
[ 22]
选用光谱纯试剂 TiO 2 与选用的国家标准样

品按一定比例混合制成人工标准样品很好地测定了

钛铁矿中主次成分。人工配制标样所用试剂需要加

热处理,文献[ 14]列出了一些常用的标准熔块化学

试剂及加热处理方法。( 3)选用市售的高纯或光谱

纯化学试剂用熔融法合成标准样: 吴小红等[ 23] 引进

表观浓度概念使用人工合成方法配制单元素氧化物

或多元素氧化物合成的标准样品测定铁矿石主次成

分,结果非常满意。选择的标准样品与待分析样品

要相似的类型(即两者的样品成分、矿物结构、颗粒

度一致)。

31 2  熔剂组成对制样效果的影响

X射线荧光光谱法测定铁矿石熔剂通常使用

锂、钠的 硼酸 盐如 Na2B4O7、Li2 B4O 7、LiBO2、

Li2CO3 , L i2 B4O 7 等, 陈贺海等
[ 24]
详细地论述了熔

片预处理 技术常用 试剂性 质。蒋 薇
[ 25]
选用

Na2B4 O7、Li2 B4O 7和 LiBO 2 分别进行试验, 试验结

果表明用 Li2B4O 7 熔成样片均匀性好, 样片易保存。

因 Na2B4O 7易潮解, 样片不易保存, 使用它时就不

能测定试样中的钠。若仅用 LiBO 2 不易制成均匀

试样, 表面有白斑。早在 90 年代初国外[ 26-27] 有人

研究认为 Li2B4O 7 和 LiBO 2 在高温下是一种有效

的熔剂, 其优点是熔点低、流动性好、便于浇铸。近

年来国内选用 Li2B4O 7 和 LiBO 2 作为熔剂的文章

多有报道,其比例有 12 B22, 67 B 33等。谷松海[ 21]

用市售 Li2B4 O7 BLiBO 2 ( 12 B 22)熔剂,选择 1 B 50

稀释比制成高质量的玻璃样品, 又能使低含量分析

元素有一定的 X射线强度。对于难熔铁矿物,李小

莉[ 2 8]选择 Li2B4O7 B LiBO 2 ( 1 B 1)组成熔剂对钛铁

矿溶解度最高, 1 B 20 稀释比流动性较好, 易于浇

铸。袁家义[ 22] 等为了熔解钛铁矿中酸性熔融体的

不溶物选用 Li2B4 O7 和 Li2CO3 ( 7 B1)混合熔剂,提

高了制样的重现性。许鸿英 [ 29] 等认为炼铁生产中

所用铁矿石产地多、矿源杂、物料组成或成分变化较

大,采用 Li2B4O 7 和 Li2CO 3 ( 6 B 1)混合熔剂, 对不

同产地的铁矿石进行测定,结果与化学分析方法吻

合。为了能让溶液的流动性更好, 李小莉
[ 11]
、罗学

辉[ 3 0]、潘建华 [ 31] 采用了 Li2 B4O 7 B LiBO 2 B LiF=

41 5 B11 0 B 01 5复合试剂熔解铁矿样, 取得满意的

分析效果。肖洪训
[ 32]
等对常见 6种铁矿石实验,确

定了熔融容易顺序为: 磁铁矿、精矿> 菱铁矿> 球团

矿、焙砂矿> 赤铁矿。这为从事铁矿石分析工作者

在选择熔剂时提供了一定依据。

31 3  内标元素的选择
文献[ 13]叙述了内标元素的选择原则及内标法

的优点,肖洪训[ 32] 、周公度[ 33] 等详述了钴作为内标

的理论基础, 熔融制法或粉末压片制法利用 X射线

荧光光谱法测定铁矿石中铁含量时加入 Co2O 3 作

内标,国外上世纪六十年代就有报道 [ 34]。消除钴粉

固有的物理化学性能在熔融过程中对玻璃片地影

响
[ 35]
。普旭日等

[ 36]
采用将高纯 Co2 O3 和混合熔剂按

1 B9的质量比于铂- 金合金坩埚中混匀,经 1050 e

熔融,制成均匀的钴玻璃片,再用振动磨将其研磨至
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细粉状备用。

31 4  氧化剂的选择
为了使熔融期间铂黄合金坩埚内保持氧化气

氛,并防止某些元素被还原以保护铂黄合金坩埚可

在熔剂中加入氧化剂。陈贺海等[ 24] 列出了常用的

氧化剂性质, 常用的氧化剂有 NH 4 NO3、NaNO 3、

LiNO 3。国外学者认为 LiNO 3 在多类型样品制样

中是一种良好的氧化剂, 即不引进阳离子杂质又能

对铁含量高的样品起到良好的氧化效率, 同时使称

量造成的误差降到最低。蒋薇[ 25] 通过实验发现,

NH 4NO 3 作氧化剂, 由于 NH 4NO 3 的沸点较低仅

210 e , 在低温就分解效果不理想, 而且吸湿严重

使操作不便。NaN O3 中含有钠, 使用它时就不能

测定试样中的钠, 因此使用 LiNO 3 作为氧化剂。

普旭日等[ 36] 加入 LiNO 3 作氧化剂的基础上, 选择

合适的温度进行预氧化和熔融, 解决了硫元素在制

样过程中容易挥发的问题。

31 5  脱模剂的选择

为了有助于脱模,也有助于坩埚中熔融物全部

倒入模具中。浇铸前,熔融体必须预先加入脱模剂。

常用的脱模剂有 NH 4I、LiBr 等, L iBr 中 Br 元素对

Al元素的测定有影响,王一凌等[ 37] 通过实验证明,

由于 NH 4 I为受热分解挥发类物质,加入 NH 4 I 的

多少对测量结果无显著差异。潘建华 [ 31]认为脱模

剂 LiBr的加入使 BrLa干扰 A lKa的测定,将 Al的

背景扣在- 11 057并控制 LiBr 的加入量一致, 以消

除干扰。袁家义等 [ 22]认为 BrLa 对 AlKa 的重叠干

扰通过测量 Br Ka, 在回归计算中利用强度法扣除。

程进[ 38] 采用数学校正方法 AI 方程对铝元素进行强

度模式校正。

31 6  烧失量的影响

烧失量是指经灼烧矿样中还原组分氧化和使吸

附水、结晶水、有机质、碳酸盐等组分在高温下挥发

的总量。灼烧的目的是保证样品在熔融过程中不再

发生重量变化, 使熔片中的样品量一致。对于灼烧

减量较高的试样在熔融前一定要灼烧。丁仕兵等 [ 8]

通过实验发现, 对于结晶水含量大的澳大利亚

ROBE RIVER矿样品如熔融前不灼烧,得不到正确

结果。常见铁矾土试样的灼烧减量较高, 乌静
[ 19]
选

择一个灼烧减量为 91 63%的试样进行实验,发现灼

烧减量对高含量成分的影响较大,必须进行灼烧减

量校正。李韶梅
[ 39]
加入钴作 TFe的内标进行基体

和试样烧失量的校正,效果很好。杨新能等[ 40] 选用

不同种类的铁矿石进行试验, 结果表明,褐铁矿灼烧

减量较大,并采用两种方法进行校正取得满意结果。

4  基体效应及谱线重叠干扰的校正

样品虽经熔剂熔融后,消除了颗粒度和不均匀

性,减小了基体效应,但基体效应仍然存在,基体效

应是 XRF 分析中普遍存在的问题, 是元素分析的主

要误差来源之一。现在 X 荧光光谱仪生产厂家都

研发了强大的数学校正软件, 应用理论 A系数和基

本系数法或理论A系数和经验系数法相结合进行校

正基体效应, 应用理论 A系数、经验系数法对各组分

之间谱线重叠干扰进行校正是本法常用的。边立槐

等[ 4 1]在分析铁矿石中全铁成分时, 发现较高含量的

钡对测定产生严重的干扰,为此在制作校准曲线时

加入钡元素的干扰校正取得了满意的结果。

5  检出限

在一定的分析灵敏度条件和计数时间内,与背

景计数率标准偏差相当的分析线净强度所对应的分

析元素含量, 即为此元素的检出限 L D。公式为

L D=
3 2
m

I b

t
式中: m 为 1 Lg/ g 含量的计算率; Ñ b

为背景计算率; t 为峰值和背景的总测量时间 ( s)。

一般情况下,用该公式计算出来的是被分析元素的

理论检出限, 由于 Ñb 和 m都与样品的基体有关,即

样品的基体不同, 被测元素检出限也不同, 而且 m

还会受到谱线重叠干扰的影响。实际分析中被测元

素的检出限要比公式计算值要高。目前较为常见的

两种计算方式为: ( 1)欧阳伦熬[ 42] 为了克服上述缺

点,选用含量较低的钒钛磁铁矿标样, 重复测量 12

次,计算铁矿样品中各元素对应的标准偏差( s) , 以

3s作为方法的检出限, 用此法计算出来的元素检出

限与实际能报出的结果基本一致。( 2)李小莉 [ 11]采

用上述公式计算 18个标样中各组分的检出限, 然后

取其平均值作为方法的检出限。梁国立等[ 43] 对有

关 X射线荧光光谱分析低含量元素的检出限问题

进行了多方面的探讨很值得借鉴。

6  建议

虽然 XRF 测定铁矿石中全铁含量已成为一个

成熟的方法,但是我国仍没有将其列入国家标准方

法
[ 1 3]

,还存在以下几点需要改进的地方。

( 1)目前我国用于作为铁矿石量值测量所需的

标准物质尚不配套, 在没有相近的国家标准物质或

者是行业标准物质时, 采用高纯试剂配制,制作出的
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标准曲线线性较好,但由于基体与实际样品的差别

较大,有些铁矿类型测试结果不太理想, 文献[ 44-

45]也提出了工作曲线校正引起的不确定度对总不

确定度贡献最大,其次为标准样品引起的不确定度。

建议标准样品研制单位加大对不同类型铁矿石标样

的研制力度。或者是分析人员在制作标准曲线时最

好采用生产原料进行标准配制。

( 2)在日常生产中发现,铁矿样烧失量小时其分

析结果与化学法分析结果基本一致,烧失量大时分

析结果与化学分析结果比较不符合5规范6[ 46] 的要

求。这和梁鹏山等 [ 47] 提出的观点一致。尽管许多

文献对烧失量的影响提出了不同的解决方法, 但是

目前为止, 还没有一种有效的统一方法。这仍将是

今后努力的重点。
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