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摘　要　利用Ｘ射线荧光光谱仪结合稀释剂粉末压片法来测定锑矿石中锑及主量组分。通过稀释剂的

加入，减弱了样品的基体效应。人工配制了一系列具有浓 度 梯 度 的 样 品 来 解 决 标 准 样 品 个 数 偏 少 的 问

题。方法简便、实用，具有较高的精密度和准确度，测 定 结 果 满 足 实 际 工 作 需 要。方 法 的 相 对 标 准 偏 差

（ＲＳＤ）为０．１９％～２．０％，与常规分析结果基本一致。
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０　前言

锑是一种重要的战略物资，已被广泛用于生产

各种阻燃剂、橡胶、涂料、陶瓷、半导体元件、医药及

化工等领域。锑成矿能力较强，不仅能富集成单一

矿床，还常在多金属矿床中以硫锑化合物出现。现

行的锑矿石中锑的测定方法操作程序繁杂，耗时耗

力［１］。而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、制样相对简单的

特点，因此在各个分析领域得到广泛应用［２－３］。
在Ｘ射 线 荧 光 光 谱 法 中，控 制、减 少 或 校 正 基

体影响是得到可靠结果的关键因素之一，对于基体

变化比较悬殊的样品尤其如此。通常采用熔融制样

法能较好 地 消 除 基 体 效 应 对 待 测 元 素 的 影 响［４－６］。



但由于锑矿石中硫、砷、铅、铜、锌元素的含量较高，
这会对制样的铂金坩埚造成比较大的损害，所以采

用粉末压片法来测定锑矿中的锑及主量组分，为了

得到准确的结果，通过向样品中加入稀释剂硼酸来

减少基体效应，并加入吸收缓冲剂氧化镧来保持样

品总质量吸收系数稳定［７］。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

Ｌａ２Ｏ３（分析纯），硼酸（分析纯）。
压力机：ＹＹＹ－４０压样机（长春光学精密机械研

究所），用聚乙烯环固边，直接压样。

ＺＳＸ　ＰｒｉｍｕｓⅡ型 Ｘ射 线 荧 光 光 谱 仪（日 本 理

学，波长色 散）：端 窗 铑 靶 Ｘ射 线 管（功 率４ｋＷ）。
测量条件见表１。

１．２　样品的制备

称取５００ｍｇ样品，５００ｍｇ　Ｌａ２Ｏ３和２．５ｇ硼酸

在玛瑙研钵中充分混合均匀，在１５ＭＰａ压力 下 保

持１５ｓ，压成直径３０ｍｍ的 圆 片，待 测。压 制 完 成

的试料片放入干燥器内保存，防止吸潮和污染。测

定时，只能拿试料片的边缘，避免测定面被玷污。

表１　各元素测定条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ

组分

Ｃｏｍｐ．

分析线

Ｌｉｎｅ

探测器

Ｄｅｔｅｃｔｏｒ

晶体

Ｃｒｙｓｔａｌ

准直器

Ｓｌｉｔ

衰减器

Ａｔｔｅｎｕａｔｏ

电压／ｋＶ
Ｕ

电流／ｍＡ
Ｉ

Ｓｂ　 Ｋ" ＳＣ　 ＬｉＦ１ Ｓ２　 １／１　 ５５　 ６０
Ｍｇ　 Ｋ" ＰＣ　 ＲＸ２５ Ｓ４　 １／１　 ５５　 ６０
Ａｌ　 Ｋ" ＰＣ　 ＰＥＴ　 Ｓ４　 １／１０　 ５５　 ６０
Ｓｉ　 Ｋ" ＰＣ　 ＰＥＴ　 Ｓ４　 １／１０　 ５５　 ６０
Ｆｅ　 Ｋ" ＳＣ　 ＬｉＦ１ Ｓ２　 １／１０　 ５５　 ６０
Ｃａ　 Ｋ" ＰＣ　 ＬｉＦ１ Ｓ４　 １／１０　 ５５　 ６０

１．３　工作曲线的绘制

鉴于现有锑矿石国家标准物质很少，无法满足

建立工作 曲 线 所 需 的 样 品 数 要 求。为 解 决 这 一 问

题，研究选取ＧＳＳ、ＧＳＤ、ＧＳＲ以及多金属矿石系列

一级标准样品来绘制工作曲线。并 将ＧＢＷ０７２７９、

ＧＢＷ０７２８０与ＧＢＷ０７３１７以不同比例混合以配制待

测元素含量具有一定梯度的校准样品序列，见表２。

表２　标准样品组分含量范围

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｒａｎｇｅｓ　ｆｏｒ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　　　　／％

组分

Ｃｏｍｐ

含量范围

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｒｏｎ
ｒａｎｇｅｓ

组分

Ｃｏｍｐ．

含量范围

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｒｏｎ
ｒａｎｇｅｓ

Ｓｂ　 ０．０３７～６．２６ ＳｉＯ２ １．７８～９０．３６
Ａｌ２Ｏ３ ２．８４－２９．２６ Ｆｅ２Ｏ３ １．２４～２３．９４
ＭｇＯ　 ０．１２－１７．５６ ＣａＯ　 ０．１０～３７．７３

２　结果与讨论

２．１　样品混合的均匀性

由于称取的样品量较少，有必要检测样品是否

充分混合均 匀。选 取ＧＢＷ０７２７９和ＧＢＷ０７３１７按

照１∶４的 比 例 制 备１２个 样 品 来 验 证 样 品 的 均 匀

性，结果见表３。由表３可知，１２个样品中各元素的

强度基本一致，可见样品混合均匀性良好，符合实验

要求。

表３　样品均匀性检验结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ（ｎ＝１２）

／ｋｃｐｓ

样品名称

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｂ－Ｋα Ｍｇ－Ｋα Ａｌ－Ｋα Ｓｉ－Ｋα Ｃａ－Ｋα Ｆｅ－Ｋα

１＃ ８５．１７３　８　１．１０２　６　５．８８３　５　２９．８２０　９　０．５７１　０　２．７２３　０

２＃ ８５．１８８　２　１．１１５　４　５．９０９　１　３０．２６６　６　０．５７６　８　２．７４４　６

３＃ ８５．１１７　６　１．１５１　０　５．９７２　０　３０．６１６　８　０．５７７　１　２．７８１　７

４＃ ８５．３１９　５　１．１１９　６　５．９７９　０　３０．６４５　９　０．５９９　８　２．７７８　３

５＃ ８５．０９８　６　１．１１１　２　５．９９３　９　３０．６７７　５　０．５９６　２　２．７８８　１

６＃ ８５．４２８　８　１．１０７　５　５．９８６　３　３０．６０３　１　０．６００　０　２．７８１　３

７＃ ８５．２５１　６　１．１４４　５　５．９８４　２　３０．６２９　５　０．６１０　７　２．７６２　９

８＃ ８５．４５２　５　１．０８５　０　５．９６８　４　３０．６６５　４　０．５９９　２　２．８１２　０

９＃ ８５．３４５　６　１．１１９　３　５．９７４　８　３０．６１５　５　０．６１４　４　２．８０１　９

１０＃ ８５．３２１　６　１．１２１　３　５．９８７　１　３０．６４４　２　０．６１３　８　２．８３５　２

１１＃ ８５．４９１　５　１．１１３　２　６．００１　４　３０．６５４　５　０．６０９　０　２．８４６　２

１２＃ ８５．５７４　１　１．１９７　０　６．０５０　７　３０．６２２　１　０．６１３　３　２．７６３　７

ＲＳＤ／％ ０．１３　 ２．７　 ０．７１　 ０．８２　 ２．６　 １．３

２．２　方法的检出限

检出限和样品的基体有关，不同的样品因其组

分和含量不同，散射的背景强度、元素的灵敏度都会

发生变化，因而检出限也不同。方法的检出限（３倍

空白标准偏差）见表４。
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表４　各成分的检出限

Ｔａｂｌｅ　４　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　　　 ／％

组分

Ｃｏｍｐ

检出限

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ
Ｓｂ　 ０．０１２
ＳｉＯ２ ０．５９
Ａｌ２Ｏ３ ０．９５
ＣａＯ　 ０．０３３
ＭｇＯ　 ０．０４０
Ｆｅ２Ｏ３ ０．４１

２．３　方法的准确度与精密度实验

为了验证方法的可靠性，选取上述１２个 样 片，

用本方法测定各组分含量，计算各组分含量的平均

值、标准偏差和相对标准偏差，分析结果见表５。精

密度与准确度符 合“ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６”中 岩 石 矿 物

中样品化学成分分析要求。

２．４　方法比对

将本法应用于４个实际锑矿石样品分析，将分

析结果与常规化学分析法进行对比，结果见表６，可

知，本分析方法分析结果与常规化学分析方法结果

基本相吻合，相对误差较小。

表５　方法精密度和准确度结果

Ｔａｂｌｅ　５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄ　ａｃｃｕｒａｃｙ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝１２） ／％

样品名称

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｂ　 ＭｇＯ　 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ　 ＣａＯ　 Ｆｅ２Ｏ３

１＃ １．３７　 ０．３４　 １０．５１　 ７８．７６　 ４．２６　 ０．４０　 ２．０６

２＃ １．３７　 ０．３５　 １０．７２　 ７８．３５　 ４．２５　 ０．４０　 ２．０８

３＃ １．３８　 ０．３４　 １０．６７　 ７８．３８　 ４．２８　 ０．３９　 ２．０９

４＃ １．３９　 ０．３５　 １０．７４　 ７８．２５　 ４．２８　 ０．４０　 ２．０９

５＃ １．３９　 ０．３４　 １０．７１　 ７８．３０　 ４．２８　 ０．４０　 ２．１０

６＃ １．３９　 ０．３５　 １０．７９　 ７８．２６　 ４．２９　 ０．３９　 ２．１５

７＃ １．４０　 ０．３４　 １０．７４　 ７８．２４　 ４．３０　 ０．３９　 ２．１３

８＃ １．３９　 ０．３５　 １０．７３　 ７８．２７　 ４．３０　 ０．４０　 ２．１５

９＃ １．４１　 ０．３５　 １０．７０　 ７８．３０　 ４．３１　 ０．３９　 ２．１５

１０＃ １．４１　 ０．３５　 １０．６１　 ７８．４９　 ４．３０　 ０．３９　 ２．１４

１１＃ １．４１　 ０．３５　 １０．６９　 ７８．３０　 ４．３０　 ０．４０　 ２．１７

１２＃ １．４２　 ０．３６　 １０．７８　 ７８．２４　 ４．３０　 ０．４０　 ２．１６
平均值 Ｍｅａｎ　 １．３９　 ０．３５　 １０．７０　 ７８．３４　 ４．２９　 ０．４０　 ２．１２

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｖａｌｕｅ
１．２５　 ０．３４　 ９．７８　 ７８．６８　 ３．６６　 ０．３２　 １．７５

标准偏差

Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
０．０２　 ０．０１　 ０．０８　 ０．１５　 ０．０２　 ０．０１　 ０．０４

ＲＳＤ／％ １．２　 ２．０　 ０．７３　 ０．１９　 ０．４２　 １．３　 １．７

表６　实际样品分析结果

Ｔａｂｌｅ　６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｅａｌ　ｓａｍｐｌｅｓ ／％

样品

Ｓａｍｐｌｅ

方法

Ｍｅｔｈｏｄ
Ｓｂ　 Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ　 Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ　 ＳｉＯ２

Ｓｂ－１
荧光法ＸＲＦ　 ３．２５　 ４．５６　 ０．１３　 １．７２　 ０．０３３　 ８４．９７

化学法Ｃｈｅｍｉｃａｌ　 ３．５１　 ４．１５　 ０．１１　 １．９５　 ０．０２５　 ８６．１８

Ｓｂ－２
荧光法ＸＲＦ　 １．６３　 １１．０７　 ０．１２　 ０．７４　 ０．０３１　 ８３．４１

化学法Ｃｈｅｍｉｃａｌ　 １．５７　 １０．８４　 ０．１３　 ０．５９　 ０．０２６　 ８１．５８

Ｓｂ－３
荧光法ＸＲＦ　 ０．５６　 ９．７３　 ０．１３　 ８．０２　 ０．０３０　 ７７．８８

化学法Ｃｈｅｍｉｃａｌ　 ０．５２　 ９．０１　 ０．１２　 ７．８５　 ０．０３４　 ７６．４７

Ｓｂ－４
荧光法ＸＲＦ　 １．４１　 ７．２５　 ０．０６９　 ０．８６　 ０．０２９　 ８４．２１

化学法Ｃｈｅｍｉｃａｌ　 １．３３　 ７．８７　 ０．０８９　 ０．７３　 ０．０２２　 ８５．８２

３　结论

采用稀释剂 粉 末 压 片－Ｘ射 线 荧 光 光 谱 法 测 定

锑矿 石 中 锑 及 主 量 组 分。方 法 快 速、准 确、精 密 度

好，为矿石的常规分析提供了一条有效途径，极大地

提高了生产效率，适合实际分析检测应用。

４２ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１６年
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