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Ｘ射线荧光光谱法测定金红石中主次组分
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摘　要　采用Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７和ＬｉＢＯ２的混合熔剂（６７∶３３）熔融制样，波长色散Ｘ射线荧光光谱法测定金红石

中ＴｉＯ２，ＴＦｅ，Ｐ，ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，ＭｎＯ，ＣａＯ，Ｃｒ２Ｏ３，ＭｇＯ，ＺｒＯ２，ＨｆＯ２等 组 分。实 验 中 样 品 和 熔 剂 的 质 量

比为１∶１４，以溴化锂（ＬｉＢｒ）作脱模剂，采用高频熔炉在１　１５０℃熔融９０ｓ进行制样，所得熔片均匀、强度

高、成型良好。方法用于金红石实际样品的测定，结果 同 参 考 值 或 化 学 分 析 方 法 的 结 果 相 吻 合，相 对 标

准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１０）Ｐ为３．８％、Ａｌ２Ｏ３为２．８％，其它均小于２％，能够满足实际测定工作的需要。
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０　前言

金红石是一种重要的氧化物矿物，具有耐腐蚀、
耐高温、耐低温等优异性能，是用于提炼钛的重要矿

物原料，也是高档电焊条重要的原料之一，是用于生

产金红石型钛白粉的最佳原料，也广泛用于军工航

空、航天、航海、机械、化工、海水淡化等方面，为了开

发利用好这一宝贵资源，配合选矿工艺的需要，严格

控制杂质含量。金红石的二氧化钛含量一般较高，

而钛又易水解或易形成难溶的偏钛酸析出常给分析

带来很 大 困 难［１］，通 常 采 用 的 金 红 石 化 学 分 析 方

法［２］操作程序繁杂，耗时费力。现有文献大 都 是 钛

铁矿分析方法［３－４］，未见有金红石的分析方法。Ｘ射

线荧光光谱 法 具 有 分 析 范 围 广、元 素 多，分 析 时 间

短、重现性好、精度高，而且制样相对简单的特点，因
此在各个分析领域得到广泛应用［５－６］。

采用熔融制 样－Ｘ射 线 荧 光 光 谱 法 测 定 金 红 石

中ＴｉＯ２，ＴＦｅ，Ｐ，ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，ＭｎＯ，ＣａＯ，Ｃｒ２Ｏ３，



ＭｇＯ，ＺｒＯ２，ＨｆＯ２等组分，方法简便、快速、准确，能

满足进口金红石选矿的检测要求。

１　实验部分

１．１　仪器及测定条件

ＡＲＬ９９００ＸＰ型 Ｘ射 线 荧 光 光 谱 仪（Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），铑靶Ｘ光管，功率３．６ｋＷ，
测定条件见表１。

Ａｎａｌｙｍａｔｅ　Ｖ４Ｄ高频熔融制样系统（北京鑫国利

业科技有限公司）；铂黄坩埚（Ｐｔ９５Ａｕ，天津耀安公司）；

Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ　ＣＰＡ２２５Ｄ型电子天平（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）。

１．２　试剂

Ｘ射线荧光光谱分析专用混合熔剂（Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７∶
ＬｉＢＯ２＝６７∶３３）；碳 酸 锂 为 分 析 纯；溴 化 锂 为 分 析

纯，配制成４００ｇ／Ｌ水溶液；其它所用试剂均为分析

纯及以上纯度。

表１　各元素测定条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ
分析线 晶体／探测器 实际２θ角／（°） 准直器／μｍ 电压／ｋＶ 电流／ｍＡ 测量时间／ｓ
ＦｅＫα ＰＥＴ／ＦＰＣ　 ５７．５０　 ０．２５　 ４０　 ７０　 ２０
ＴｉＬα ＬｉＦ２００／ＦＰＣ　 ８６．１５　 ０．２５　 ４０　 ７０　 ２０
ＳｉＫα ＰＥＴ／ＦＰＣ　 １０９．０１　 ０．２５　 ４０　 ７０　 ２０
ＡｌＫα ＰＥＴ／ＦＰＣ　 １４４．７１　 ０．２５　 ３０　 １００　 ２０
ＭｎＫα ＬｉＦ２００／ＦＰＣ　 ６２．３０　 ０．１５　 ３０　 ７０　 ２０
ＣａＫα ＬｉＦ２００／ＦＰＣ　 １１３．０９　 ０．２５　 ３０　 １００　 ２０
ＭｇＫα ＡＸ０６／ＦＰＣ　 １９．９６　 ０．６０　 ３０　 １００　 ２０
ＶＫα ＡＸ０６／ＦＰＣ　 ７６．９３　 ０．２５　 ４０　 ７０　 ２０
ＺｒＫα ＬｉＦ２００／ＦＰＣ　 ３２．０３　 ０．１５　 ４０　 ７０　 ２０
ＨｆＫα ＬｉＦ２００／ＦＰＣ　 ４５．８７　 ０．２５　 ４０　 ７０　 ２０
ＣｒＫα ＬｉＦ２００／ＳＣ　 ６９．３５　 ０．２５　 ４０　 ７０　 ２０
ＰＫα Ｇｅ１１１／ＦＰＣ　 １４１．１２　 ０．６０　 ３０　 １００　 ２０
ＢｒＫα ＰＥＴ／ＦＰＣ　 ２９．９５　 ０．２５　 ４０　 ７０　 ２０

１．３　标准样品制备

由于没有金红石标准样品，因此选用三个钛铁

矿和锆英砂 作 为 标 准 样 品，再 用 ＴｉＯ２，ＳｉＯ２，ＣａＯ，

Ａｌ２Ｏ３，Ｃｒ２Ｏ３ 调节组 分 含 量，组 成 一 套 既 有 一 定 梯

度又能覆盖整个研究范围的系列样品，见表２。

表２　自制标准样品组分含量范围

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｒａｎｇｅｓ　ｆｏｒ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｉｎ　ｓｅｌｆ－ｍａｄｅ　ｒｕｔｉｌｅ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

元素或化合物 含量范围／％ 元素或化合物 含量范围／％
ＴｉＯ２ ３７．５９～１００ ＭｎＯ　 ０．０３～０．７１
ＴＦｅ　 ０．１～３５．０４ ＣａＯ　 ０．０３～１．９１
Ｐ　 ０．０１～０．１０ ＭｇＯ　 ０．１０～７．０２
ＳｉＯ２ ０．３９～７．３１ ＺｒＯ２ ０．８６～１２．８７
Ａｌ２Ｏ３ ０．１５～３．７０ ＨｆＯ２ ０．０２～０．２６
Ｃｒ２Ｏ３ ０．１０～２．１６

１．４　玻璃熔片制备

称取（７．０００　０±０．０００　２）ｇ混合熔剂、（０．５００　０±
０．０００　１）ｇ灼烧后的样品和（０．２００　０±０．０００　１）ｇ
碳酸锂于铂黄坩埚中，用玻璃棒混匀，滴加８滴ＬｉＢｒ
（０．４ｇ／ｍＬ）溶 液，置 于 高 频 熔 融 制 样 系 统 中，于

１　１５０℃熔融，熔融过程中坩埚以５ｒ／ｍｉｎ的速度匀

速摇摆，９０ｓ后倒入已预热的铂黄模具中，自然冷却

１８０ｓ后再风冷１８０ｓ，使试料片与模具自动剥离，取
出贴上标签后放置于干燥器中保存待测。

２　结果讨论

２．１　熔剂选择

固定其它实验条件，样品质量为０．５ｇ，碳酸锂

０．２ｇ，熔剂选择５，６，７ｇ的 条 件 下 进 行 熔 样 实 验，
并制备玻璃样片。结果表明，当熔剂６ｇ时，样品能

熔解完全，但熔融物的流动性稍差，不易均匀覆盖铂

黄坩埚呈碗边形，这是由于金红石属难熔氧化物，而
在混合熔剂中的溶解度小，溶解速度慢的原因引起

的；当熔剂６ｇ时，熔 融 物 的 流 动 性 好，熔 片 脱 模 容

易。因此，实验选择熔剂为７ｇ。

２．２　熔样温度选择

在确定混合熔剂后，分别在９５０～１　２００℃进行

熔样实验。结果表明，当温度１　１５０℃以上时熔样，
熔制的玻璃样片均匀透亮，不会出现裂片，无气泡，
完全熔融等，能满足测定要求。因此，实验选择熔样

温度为１　１５０℃。

２．３　基体效应校正

按所定测定条件测定选定的１个制备标准样品

中各元素 的 Ｘ射 线 荧 光 强 度，采 用 随 机 分 析 软 件

ＷｉｎＸＲＦ３．０进行 回 归，其 中Ｂｒ对 Ａｌ的 干 扰 采 用

ＢｒＬβ进行强度校正；其它元素采用可变理论α影响

系数法（ＣＯＡＬ模式）进行回归和基体效应校正，校

正公式见公式１，校正系数采用随机附带的 ＮＢＳＧ－

４７ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



ＳＣ程序进行计算。

Ｃｉ＝（ａ０＋ａ１Ｉｉ）×（１＋∑
ｎ

ｊ＝１

（αｉｊＣｊ））　ｉ≠ｊ（１）

式中，Ｃｉ，Ｃｊ—测量元素和影响元素的浓度；

ａ０，ａ１ —准曲线系数；

Ｉｉ—测量元素的Ｘ射线荧光强度；

αｉｊ —可变理论α影响系数。

２．４　方法精密度和检出限

按熔样 方 法 熔 取１０个 样 片，用Ｘ射 线 荧 光 光

谱仪测定各组分含量，计算各组分含量的测定平均

值、标准偏差和相对标准偏差，所得结果见表３。可

见，本法对于常量元素Ｔｉ，Ｆｅ，Ｓｉ的相对标准偏差均

小于１％，而对 其 它 杂 质 元 素 的 相 对 标 准 偏 差 均 小

于４％，可满足日常分析的要求。
本法灵敏度（Ｑ）用 单 位 含 量 的 计 数 率 表 示，单

位为ｋＣＰＳ／％；检出限由公式（２）给出，其结果一并

列入表３。

ＬＯＤ＝３×σ／Ｑ （２）

式中，σ为背景标准偏差；Ｑ为灵敏度。

表３　方法精密度和检出限

Ｔａｂｌｅ　３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／％

元素或

化合物
参考值

测量

平均值
标准偏差

相对标准

偏差

检出限／
（μｇ·ｇ－１）

ＴｉＯ２ ６８．６６　 ６８．４９　 ０．５４　 ０．７９
ＴＦｅ　 ８．６３　 ８．４８　 ０．０４９　 ０．５８　 １０．８
Ｐ　 ０．０５２　 ０．０５５　 ０．００２　 ３．８０　 ２３．１
ＳｉＯ２ ５．７２　 ５．５０　 ０．０２７　 ０．５０　 ７０．２
Ａｌ２Ｏ３ １．８４　 １．９４　 ０．０５８　 ２．７７　 ２４．８
ＭｎＯ　 ０．０４３　 ０．０４８　 ０．０５８　 １．８２　 ２０．０
ＣａＯ　 ０．９５　 ０．９０　 ０．００８　 ０．８７　 ４９．８
ＭｇＯ　 １．７０　 １．６４　 ０．０１９　 １．１８　 ３０．９
ＺｒＯ２ ４．２９　 ４．１９　 ０．１１　 １．９７　 ８０．０
ＨｆＯ２ ０．０９　 ０．０９　 ０．００２　 １．４８　 ９．１
Ｃｒ２Ｏ３ １．００　 ０．９０　 ０．０１１　 １．２４　 １９．８

２．５　样品分析

为验证方法的准确性，选取２个有证标准物质

进行分析，测定 结 果 见 表４，可 见，分 析 结 果 与 参 考

值吻合较好。
表４　标准样品分析结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ ／％

ＴｉＯ２ ＴＦｅ　 Ｐ　 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｎＯ　 ＣａＯ　 ＭｇＯ　 Ｃｒ２Ｏ３ ＺｒＯ２ ＨｆＯ２
ＹＳＢＣ 参考值 ５１．３５　 ３１．４０　 ０．０４５　 １．９８　 ０．７５　 ０．９０　 ０．１６　 ０．８４　 ０．０７

２６７０５－２００３ ＸＲＦ法 ５１．５５　 ３１．５０　 ０．０４３　 １．９９　 ０．７０　 ０．９０　 ０．１５　 ０．８０　 ０．０８ － －
ＹＳＢＣ 参考值 ４８．５７　 ３６．２４　 ０．０１５　 ０．９５　 ０．３８　 ０．６３　 ０．０５２　 １．１２

１９７１６－２００３ ＸＲＦ法 ４８．８０　 ３６．３２　 ０．０１３　 ０．９６　 ０．３６　 ０．６２　 ０．０５１　 １．０８　 ０．０５ － －

　　同时，还 将 本 法 应 用 于３个 实 际 样 品 的 分 析

中，将分析结果与 经 典 化 学 分 析 法 进 行 对 比，结 果

见表５。可见，该 法 应 用 于 实 际 样 品 分 析，结 果 令

人满意。
表５　实际样品分析结果

Ｔａｂｌｅ　５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｅａｌ　ｓａｍｐｌｅｓ ／％

ＴｉＯ２ ＴＦｅ　 Ｐ　 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｎＯ　 ＣａＯ　 ＭｇＯ　 Ｃｒ２Ｏ３ ＺｒＯ２ ＨｆＯ２

样品１
ＸＲＦ法 ８９．０３　 １．０７　 ０．０５５　 ２．６２　 ０．７９　 ０．０３　 ０．０９　 ０．０９　 ０．１０　 ２．００　 ０．０５
化学法 ８９．１２　 １．１０　 ０．０５６　 ２．７０　 ０．８０　 ０．０３　 ０．１０　 ０．１０　 ０．１０　 ２．１０　 ０．０６

样品２
ＸＲＦ法 ７７．４３　 ０．５４　 ０．０８１　 ４．７８　 １．８３　 ０．０１　 ０．１２　 ０．１８　 ０．９０　 ７．２７　 ０．１６
化学法 ７７．４６　 ０．５６　 ０．０７８　 ４．８２　 １．８６　 ０．０１　 ０．１４　 ０．１６　 ０．９２　 ７．３８　 ０．１７

样品３
ＸＲＦ法 ９１．２８　 ０．４８　 ０．０３５　 １．６４　 ０．９３ － ０．１６　 ０．１５　 ０．１６　 １．７３　 ０．０４
化学法 ９１．４０　 ０．５０　 ０．０３４　 １．６６　 ０．９２ － ０．１７　 ０．１２　 ０．１４　 １．６５　 ０．０３

３　结论

采用Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７和ＬｉＢＯ２的 混 合 熔 剂（６７：３３）熔

融制样，用波长色散Ｘ－射线荧光光谱法同时测定金

红 石 中 的 ＴｉＯ２，ＴＦｅ，Ｐ，ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，ＭｎＯ，ＣａＯ，
ＭｇＯ，Ｃｒ２Ｏ３，ＺｒＯ２，ＨｆＯ２等成分。方法快速、准确、
精密度好，可代替化学分析法作为金红石精矿、中矿

和尾矿中多元素同时检测的分析方法使用。
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