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王　谦１，应晓浒２，张建波１

１．宁波出入境检验检疫局，浙江 宁波　３１５０１２　
２．德国布鲁克ＡＸＳ公司北京代表处，北京　１０００８１

摘　要　研究采用熔融法制备矿石样品时出现的烧增量问题，建立新的校正方法。硫化物矿的烧增量有百
分之几十，它改变基体组成，造成基体校正的错误，新方法先将具有烧增量的样品转换成具有烧失量的新样
品，然后用差减法校正烧失量，用理论影响系数法校正基体效应，求得新样品的结果，最后再换算回原样的
结果。此方法以铜精矿为实验对象，比较差减法和重量法测烧增量的差异，计算当两者相差较大时对被测元
素的影响，并且发现稀释比越大烧增量误差对被测元素的影响越小。经过烧增量校正后的铜精矿方法Ｃｕ，

Ｆｅ和Ｓ等主成分的校准曲线标准偏差达到了０．１４％，０．０７４％和０．１４％，明显优于经验影响系数法校正后
的结果０．２１％，０．１５％和０．１９％，准确性通过标准物质的验证结果良好。
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引　言

　　Ｘ射线荧光光谱分析是矿产品元素分析中最常采用的方
法，采用熔融法制样时，样品按照熔融后样品质量变化情
况，可以分为不变、减少、增加３类，其中“不变”对基体没
影响所以不需校正，对于“减少”和“增加”两种现象因为引起
较大的基体变化，需要校正。从文献看，对“减少”的校正（烧
失量校正）解决比较简单，用重量法或差减法［１］测烧失量，

代入校准方程即可，但是对于“增加”这种现象的校正（烧增
量校正）一直没有好的办法，因为矿样的烧增量测定没有标
准方法，所以普遍停留在经验法校正［２－４］的阶段，只考虑元
素间的影响，不考虑烧增量的影响，方法的可信度很低。国
外有Ｆｅｒｎａｎｄ　Ｃｌａｉｓｓｅ等提出的基于Ｓｈｅｒｍａｎ方程的校正软
件［５］，可不测烧增量并同时校正基体效应，但因为此软件推
广不够，商用仪器上几乎未见使用，国内也未见应用报告。

本文主要提出一种烧增量转烧失量的方法，用来解决烧
增量校正问题，它是通过计算求得烧增量，同时参与理论影
响系数校正基体效应，不需额外步骤，与现用的分析软件也
完全兼容。铜精矿是一种经过浮选的精矿砂，它主要由黄铜
矿（ＣｕＦｅＳ２）、辉铜矿（Ｃｕ２Ｓ）、铜蓝（ＣｕＳ）等硫化矿物组成，

熔融制样时存在Ｓ２－氧化到Ｓ６＋，Ｃｕ＋氧化到Ｃｕ２＋等化学反
应，质量“增加”现象非常突出，影响测量结果，本文以它为

对象测试了方法的可靠性，同时建立了烧增量误差影响公
式，对这种校正方法存在的问题进行了分析和解答，结果令
人满意。

１　实验部分

１．１　仪器及测量条件

ＳＲＳ３４００型顺序式Ｘ射线荧光光谱仪，铑靶Ｘ光管，功
率４ｋＷ（德国Ｂｒｕｋｅｒ－ＡＸＳ公司）；ＩＳＰ４×４半自动熔样炉，

材料为９５％Ｐｔ＋５％Ａｕ的坩埚和模具，模具直径４０ｍｍ（澳
大利亚ＩＳＰ公司）；ＢＦ５１７００马弗炉（美国Ｌｉｎｄｂｅｒｇ／Ｂｌｕｅ　Ｍ
公司）。

根据测试样品、测试元素及其含量范围等因素设定测量
条件，分析谱线和背景的位置根据实际扫描而定。其他条件
见表１。

１．２　试样及试剂
试验样品１５个，其中６个是铜精矿标准样品，９个合成

校准样品，范围见表２，试样粒度过０．１０ｍｍ的筛，１０５℃
下干燥２ｈ；１２∶２２熔剂（高纯），Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７∶ＬｉＢＯ２＝１２∶２２，

粉末状；ＮａＮＯ３（分析纯），粉末状；ＮＨ４Ｉ（分析纯）。

１．３　实验方法

１．３．１　制样
称０．３００　０ｇ试料和１．０００　０ｇ　ＮａＮＯ３ 于坩埚中，用玻



Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 谱线
电压

／ｋＶ
电流

／ｍＡ
分光

晶体

准直器

／（°）
探测器

Ｍｇ　 Ｋα ３０　 １００ ＯＶＯ５５　 ０．４６ ＦＣ１

Ａｌ，Ｓｉ，Ｓ　 Ｋα ３０　 １００ ＰＥＴ　 ０．４６ ＦＣ
Ｋ，Ｃａ　 Ｋα ５０　 ６０ ＬｉＦ２００　 ０．４６ ＦＣ
Ｆｅ，Ｃｕ　 Ｋα ６０　 ２０ ＬｉＦ２００　 ０．１５ ＦＣ＋ＳＣ２

Ｚｎ，Ａｓ，Ｂｉ　 Ｋα ６０　 ５０ ＬｉＦ２００　 ０．１５ ＦＣ＋ＳＣ
Ｐｂ　 Ｌβ ６０　 ５０ ＬｉＦ２００　 ０．１５ ＦＣ＋ＳＣ

　注：１：流气计数器；２：闪烁计数器

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ（％）

组分 校准样范围
标准偏差

未经基体校正 经验系数法校正

ＭｇＯ　 ０．４０～１．０２　 ０．０１６ －
Ａｌ２Ｏ３ ０．２２～１．８４　 ０．００６　０ －
ＳｉＯ２ ０．１３～１６．６８　 ０．０５６ －
Ｓ　 ２１．７～３４．７　 １．１２　 ０．１９（Ｃｕ）＊

Ｋ２Ｏ　 ０．０３４～０．６４　 ０．００１　９ －
ＣａＯ　 ０．０４８～０．３６　 ０．００２　３ －
Ｆｅ　 １６．６～２９．４　 ０．７７　 ０．１５（Ｃｕ，Ｐｂ）

Ｃｕ　 １７．１～４３．３　 ０．８３　 ０．２１（Ｆｅ，Ｐｂ）

Ｚｎ　 ０．０６３～３．９８　 ０．０１３ －
Ａｓ　 ０．００２　９～０．２２　 ０．００２　７ －
Ｐｂ　 ０．０１３～５．５７　 ０．０４６ －
Ｂｉ　 ０．００２　５～１．１９　 ０．００３　４ －

　注：＊括号里的元素为经验系数法的影响元素

璃棒搅拌均匀，铺平，在上面称６．７００　０ｇ熔剂；将称完样的
坩埚放到３００～４００℃的电炉上预氧化，８ｍｉｎ后放入７００℃
的马弗炉继续预氧化约１０ｍｉｎ；取出冷却至室温，加入约

０．０３ｇ　ＮＨ４Ｉ，放入１　０５０℃的熔样炉，熔融７ｍｉｎ；取出，稍
冷却，第二次加入约０．０３ｇ　ＮＨ４Ｉ，第二次放入熔样炉，熔融

２．５ｍｉｎ；熔融物铸入模具，风冷１０ｍｉｎ，从模具中脱出熔融
片，待测。

１．３．２　重量法测定烧增量
空坩埚在约４００℃的电炉上干燥５ｍｉｎ，置于干燥器中

冷却至室温，称重；按照１．３．１节的制样方法完成预氧化；

放入１　０５０℃的熔样炉熔融７ｍｉｎ，取出，稍微冷却，置于干
燥器中冷却至室温，称重；根据式（１）计算烧增量

ＧＯＩ＝ｍ２－ｍ１＋０．００２　５ｍ０ ×１００％ （１）

式中：ＧＯＩ表示烧增量，％；ｍ１ 表示灼烧前试料、熔剂及

Ｎａ２Ｏ（ＮａＮＯ３ 在高温下分解，剩下 Ｎａ２Ｏ）的质量，ｇ；ｍ２ 表
示灼烧后试料、熔剂及Ｎａ２Ｏ的质量，ｇ；ｍ０ 表示试料质量，

ｇ；０．００２　５表示熔剂挥发的质量，ｇ。

１．３．３　仪器测量
按照表１所列条件测量 Ｍｇ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｓ，Ｋ，Ｃａ，Ｆｅ，Ｃｕ，

Ｚｎ，Ａｓ，Ｂｉ和Ｐｂ的特征谱线强度，谱线重叠（Ｐｂ　Ｌα线和Ａｓ
Ｋα线重叠）校正系数、经验影响系数、理论影响系数、校准
曲线的斜率和截距由式（２）回归得到。

Ｃｉ ＝ｓ× Ｉｉ＋∑βｉｋ ×Ｉ（ ）ｋ × １＋∑αｉｊ×Ｃ（ ）ｊ ＋ｂ（２）

式中，Ｃｉ和Ｃｊ表示测量元素和影响元素的含量；ｓ和ｂ表示校
准曲线的斜率和截距；Ｉｉ 表示测量元素的Ｘ射线荧光强度；

αｉｊ 表示理论或经验α影响系数；βｉｋ 表示谱线重叠校正系数；

Ｉｋ 表示重叠谱线的理论计算强度。

２　结果及分析

２．１　烧增量问题
表２列出了未测定烧增量，仅用经验系数法校正基体效

应时校准曲线的标准偏差值，可以看出微量元素是可以满足
定量分析要求的，但是Ｃｕ和Ｓ等主元素不行，它们在两个
校正元素的情况下标准偏差仍是偏大。

２．２　差减法测烧增量
差减法是一种求烧失量的方法，烧失量通过１００％减各

被测组分百分含量之和的方法求得（被测组分应该包括所有
的常量组分和多数的微量组分），它有一定的误差，但使用
非常方便。从原理看，差减法是不能用于烧增量测定的，但
是如果将一个具有烧增量的样品转换成一个具有烧失量的样

品，那么就能用差减法求得重定义样品的烧失量，从而换算
出原样烧增量。图１和图２是对具有烧增量样品进行重定义
的示意图，可以看出转换就是给原始样品增加烧失组分，当
增加的烧失组分量大于原始样品的烧增量时，重定义样品就
具有了烧失量。

Ｆｉｇ．１　Ｓａｍｐｌｅ　ｗｉｔｈ　ｇａｉｎ　ｏｎ　ｉｇｎｉｔｉｏｎ　ｒｅｄｅｆｉｎｉｔｉｏｎ　ｃｈａｒｔ

Ｆｉｇ．２　Ｓａｍｐｌｅ　ｒｅｄｅｆｉｎｉｔｉｏｎ
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　　重定义样品与原始样品的含量转换见式（３），原始样品
的烧增量计算见式（４）。

ｃ′ｉ ＝ｃｉ×Ｍ÷（Ｍ×ＭＬＯＩ） （３）

ＧＯＩ＝ ［（Ｍ＋ＭＬＯＩ）×（１－ＬＯＩ′）－Ｍ］÷Ｍ×１００％
（４）

式中：ｃ′ｉ和ｃｉ表示重定义样品和原始样品的元素浓度，％；

Ｍ 和ＭＬＯＩ表示重定义样品中原始样品和附加烧失组分的质

量，ｇ；ＧＯＩ表示原始样品的烧增量，％；ＬＯＩ′表示重定义样
品的烧失量。

２．３　差减法的误差
用重量法比对了差减法的结果（重量法见１．３．２节），表

３列出了两种方法的比对数据。首先从重量法的平行性数据
可以看出制样过程中测定烧增量的方法是可行的，其次发现
重量法和差减法两者有不小的差异，多数样品差减法的烧增
量反而比重量法的高。因为根据文献［５］介绍，Ｃｕ和Ｆｅ等过
渡金属离子在高温熔融时不同价态会同时存在，而本方法设
定的稳定氧化物为Ｃｕ２＋和Ｆｅ３＋，它们在Ｏ元素的结合上会
有所不同，所以差异现象是可以理解的。

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ＧＯＩ　ｒｅｓｕｌｔ（％）

样品
重量法

１　 ２　 ３ 平均值
差减法

ＧＢＷ０７１６６　 ６４．６７　 ６４．７４　 ６４．６１　 ６４．６７　 ６４．９９
ＧＢＷ０７２６８　 ６９．４７　 ６９．３４　 ６９．５１　 ６９．４４　 ７２．７４
ＣＣＵ－１ｃ ６４．７１　 ６４．９４　 ６４．８８　 ６４．８４　 ６６．５７
ＢＧＳ１００　 ５５．５３　 ５５．４７　 ５５．６７　 ５５．５６　 ５５．３６
ＹＹＳ　 ６３．０８　 ６２．８６　 ６２．７０　 ６２．８８　 ５８．２７

２．４　减少误差的方法
表３的数据说明差减法存在一定误差，可以想到此误差

将影响最终结果的换算和基体效应的校正，因此需要通过计
算来反映它们的实际情况，确定差减法的可行性。结果换算
误差的计算过程是先计算组分在熔融片中的含量之差，然后
再乘以熔剂稀释比，式（５）是经简化的计算式，可以看出，熔
剂承担了主要的误差影响，增加熔剂稀释比例可以降低对检
测结果的影响。如样品０．３ｇ、熔剂７ｇ，差减法的烧增量

６０％，重量法的烧增量６４％，那么含量为４０％的组分，它的
影响只有０．０６４％ ，根据国标要求４０％的铜允许误差是

０．３％，所以这个误差是可以接受的。

ΔＣｉ ＝－ΔＧＯＩ× Ｓ×Ｃｉ
Ｆ＋Ｓ×（１＋ＧＯＩ－ΔＧＯＩ）×

１００％

（５）

式中：ΔＣｉ表示样品中组分的含量误差（差减法减重量法），

％；ΔＧＯＩ表示烧增量误差（差减法减重量法）；Ｃｉ 表示样品

中组分ｉ的含量；ＧＯＩ表示用差减法算得的烧增量；Ｆ表示
熔剂质量，ｇ；Ｓ表示样品的质量，ｇ。
基体效应校正误差由元素的含量误差和基体影响大小决

定，由于熔剂的稀释，含量误差降到了很低，以上面一组数
据为例，其中误差最大元素Ｏ的差异也不超过０．０８％［按照
式（６）计算］。而基体影响大小，由于熔剂承担了主要的误
差，熔剂由轻元素组成，所以也是很小的。因此基于这两点，

可以确定烧增量误差基本不影响基体效应校正。

ΔＣＯ ＝ Ｓ×ΔＧＯＩ×（１－ＣＯ）
Ｆ＋Ｓ×（１＋ＧＯＩ－ΔＧＯＩ）×

１００％ （６）

式中：ΔＣＯ 表示熔融片中Ｏ元素的含量变化（差减法减重量
法），％；ＣＯ 表示熔融片中Ｏ元素的含量；其他参数定义同
式（５）。

２．５　基体效应校正
本方法的校准曲线是由校准样的重定义样品建立起来

的，采用理论α影响系数法校正基体效应，随机分析软件

Ｓｐｅｃｔｒａ　Ｐｌｕｓ带有差减法功能，定义如下：（１）样品０．６ｇ（实
际是称０．３ｇ），熔剂６．７ｇ，Ｎａ２Ｏ　０．３６ｇ；（２）样品组成包括
以稳定氧化物形式表示的被测组分和烧失量，其中校准样各
组分的质量分数转换为原值的一半，烧失量作为平衡项；
（３）结果输出项加入乘以２的数值转换。

通过烧增量校正和理论α影响系数法的校正，各元素校
准曲线的标准偏差都要比经验法好，Ｃｕ，Ｆｅ和Ｓ等主要元素
的明显变小，分别为０．１４％，０．０７８％和０．１４％，达到定量
分析的要求。表４列出的是标准样品的比对数据，可以看出
比对结果良好。

Ｔａｂｌｅ　４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ（％）

组分
Ｔ１６９Ａ

标准值 本法

Ｔ１６９Ｂ
标准值 本法

ＢＧＳ１００
标准值 本法

Ｆｅ － － － － ２０．０４　 ２０．０２
Ｃｕ　 ３０．１０　 ３０．１６　 １９．２４　 １９．１７　 ３５．９０　 ３５．９５
Ｚｎ　 １．７３　 １．７５　 ４．７４　 ４．６８　 ０．０６６　 ０．０６

３　结　论

　　通过重定义，具有烧增量的样品可以变成具有烧失量的
样品，使烧增量也能利用差减法来校正，为理论影响系数法
在硫化矿物和金属（熔片法）上的应用提供了一种方便有效的
方法。另外，提供了烧增量误差影响公式，通过计算可以确
定当差减法算得的值与实际值存在误差时，稀释比越大对最
终结果的影响越小。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［１］　Ｔｅｒｔｉａｎ　Ｒ，Ｃｉａｉｓｓｅ　Ｆ．Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　Ｘ－Ｒａｙ　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　Ａｎａｌｙｓｉｓ（Ｘ射线荧光定量分析原理）．Ｔｒａｎｓｌａｔｅｄ　ｂｙ　ＧＡＯ　Ｘｉｎ－ｈｕａ（高

新华，译）．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｉｎａ　Ｉｒｏｎ＆Ｓｔｅｅｌ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　Ｇｒｏｕｐ（北京：钢铁研究总院），１９８２．１７６．
［２］　ＹＵＡＮ　Ｈａｎ－ｚｈａｎｇ，ＬＩＵ　Ｙａｎｇ，ＱＩＮ　Ｙｉｎｇ（袁汉章，刘　洋，秦　颖）．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ（分析试验室），１９９２，１１

（２）：５２．
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（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　Ｏｃｔ．６，２０１０；ａｃｃｅｐｔｅｄ　Ｆｅｂ．１０，２０１１）　　
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