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熔融制样 Ｘ射线荧光光谱法测定高铬赤泥中主次量组分

朱忠平，曾精华，王长根，吕立超

（中南大学资源加工与生物工程学院，湖南 长沙 ４１００８３）

摘要：高铬红土型铝铁复合矿经钠盐还原焙烧－磁选－浸出后，铬等有价
金属在赤泥中富集（Ｃｒ２Ｏ３含量达到３％～３０％），属难熔复合矿物，目前主
要以化学分析方法为主，但操作复杂，且步骤繁琐，分析周期长。而应用Ｘ
射线荧光光谱法（ＸＲＦ）分析测定，一般采用钠盐熔剂、较高稀释比等熔融制
样，不利于钠以及低含量元素的测定。本文采用四硼酸锂－偏硼酸锂（６７∶
３３）作混合熔剂，硝酸铵作氧化剂，饱和溴化锂溶液作脱模剂制备玻璃熔片，
建立了波长色散型ＸＲＦ测定高铬赤泥中主次量组分（铬硅铝铁镁钙钠钾硫
磷钛锰钒）的分析方法。研究表明，熔样稀释比低于２４∶１时，稀释比越低，
对铂金坩埚腐蚀越严重；稀释比在２４∶１时制样方法的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１０）最低；熔样时间越长，温度越
高，ＲＳＤ越低。由此确定熔样最优条件为稀释比２４∶１，熔样时间１５ｍｉｎ，熔样温度１１００℃。分析中采用铬铁
矿、铝土矿、黏土、铁矿石国家标准物质及人工标准样品校准，基本参数法进行基体校正，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝
１０）为０．３％～３．９％。与国内外其他含铬矿物的ＸＲＦ分析方法相比，本方法采用不添加钠盐、一次熔片、常规
熔样温度（１１００℃）、低稀释比（２４∶１）等进行制样，制样方法的精密度和分析精密度均低，解决了高铬赤泥的
ＸＲＦ分析方法问题，还可扩展到高铬、铝、硅、铁等复合矿原矿及其钠盐处理焙烧矿、精矿及尾矿的ＸＲＦ分析。
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在我国广西、贵州、云南等地以及毗邻的东南亚

国家储有丰富的高铬红土型铝铁复合矿。由于该类

矿物中铁矿物与铝矿物嵌布粒度细，相互胶结，矿物

的单体解离性能极差，传统选矿难以选别，再加上铝、

铁的品位低，未达到一般冶炼品位要求，若以单一铁

矿或铝土矿开发，经济价值低，技术不可行，尚属于呆

滞矿产资源。但由于该矿含有价金属品种多（主要含

铁、铝、铬、钒、镓、锰、钛等），国内外科研工作者一直

没有间断对此类矿物的研究［１－２］。姜涛等［３－５］开发

了钠盐还原焙烧－磁选－浸出工艺处理该类矿，通过
控制焙烧气氛及温度，将复合矿原矿中铁氧化物转换

成金属铁，通过磁选得以回收，而铝及其他元素进入

尾矿，然后用酸法浸出尾矿以分离铝、硅矿物，铬等有

价金属得以在赤泥中富集（Ｃｒ２Ｏ３含量达到 ３％ ～

３０％），从而实现了铝铁复合矿的综合利用。
提高高铬赤泥中的主次量成分分析的准确度，

可以准确评价赤泥中铬等有价元素的利用率。常规

的分析方法是采用化学分析法，但化学分析法操作

手续复杂，步骤繁琐，酸碱用量大，且对人体及环境

损害大［６］。Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）因制样简单、
绿色环保，在主次量元素同时分析方面一直具有明

显优势［７－８］。因此，建立高铬赤泥中主次量元素同

时测定的 ＸＲＦ分析方法具有实际应用价值。在
ＸＲＦ分析方法中，采用粉末压片法制样虽然简单，
但受矿物结构、颗粒形貌等影响较大，而玻璃熔片法

制样则可以消除这些影响。国家标准 ＧＢ／Ｔ
２４２３１—２００９和行业标准 ＳＮ／Ｔ１１８—２００２推荐了
玻璃熔片法制样测定含铬材料的方法，但均以六偏
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磷酸钠为主要熔剂，而熔剂中存在的磷和钠易使制

出的玻璃样片吸潮变质，同时也阻碍了对试样中磷

和钠的测定，因而人们一直在不断地寻求熔融含铬

材料的更好方法。例如，针对含铬矿物（如铬铁矿、

含铬耐火材料）的 ＸＲＦ分析，已有采用添加钠盐以
增加三氧化二铬的溶解度［９］，或采用二次熔片［１０］，

或采用高熔样温度、长熔样时间、大比例稀释制

样［１０－１１］，或针对特定矿物建立定量分析方法［１２－１５］。

而这些方法或因添加了钠盐，不利于试样中钠的测

定；或因超高温度、长时间熔样，脱模剂会严重挥发，

同时熔剂的挥发也将变得不确定；或因二次熔片，手

续繁琐；或因大比例稀释，样品称量少，进而影响方

法检出限和称量相对误差等，从而导致制样方法存

在缺陷，影响了分析方法的进一步拓展。

针对高铬赤泥的特点，本文用四硼酸锂 ＋偏硼
酸锂（６７

!

３３）作混合熔剂，硝酸铵作氧化剂，饱和
溴化锂溶液作脱模剂，制备玻璃熔片，以铬铁矿标准

物质确定稀释比例、熔样温度、熔样时间等分析参

数，再用铬铁矿、铝土矿、黏土、高岭土和铁矿石标

样，并用优质纯碳酸钠调节钠元素，配置一套各组分

含量既具有一定梯度，又能覆盖整个研究范围的标

准物质，建立了采用熔融制样波长色散型 Ｘ射线荧
光光谱仪测定高铬赤泥中主次量组分的分析方法，

实现了对钠盐还原法［３－５］综合利用高铬红土型铝铁

复合矿赤泥主次量组分（铬、硅、铝、铁、镁、钙、钠、

钾、硫、磷、钛、锰、钒）的快速分析，并可扩展到含

铬、铝、铁、硅等复合矿的元素分析。

１　实验部分
１．１　仪器和测量条件

ＡｘｉｏｓｍＡＸ型Ｘ射线荧光光谱仪（荷兰帕纳科
公司）。仪器工作条件为：功率４．０ｋＷ，最大工作电
流１６０ｍＡ，高功率、高透过率，７５μｍ超薄铍窗，ＳＳＴ
陶瓷超尖锐 Ｘ射线光管，ＳｕｐｅｒＱ５．０Ｌ软件。各元
素的测量条件见表１。

ＴＮＢＤＲＹＬ－０１Ｃ电加热熔样机：河南洛阳特耐
实验设备有限公司，一次可熔融４个玻璃片。

铂金坩埚（９５％铂 ＋５％金）：用于制备熔融玻
璃片，购自江苏常熟常宏贵金属有限公司。

１．２　主要试剂
ＸＲＦ分析专用混合熔剂：四硼酸锂（６７％）＋偏

硼酸锂（３３％），玻璃熔片熔剂，洛阳特耐实验设备
有限公司，６５０℃灼烧１ｈ。
　　溴化锂：分析纯（国药集团化学试剂有限公

司），熔样脱模剂，配制成饱和溶液。

表 １　待测元素测量条件
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＸＲＦ

分析线 晶体 ＰＨＡ 探测器
准直器

（Ｌ／μｍ）
电压

（ｋＶ）
电流

（ｍＡ）

２θ／（°）

峰值 背景

测量时间

（ｓ）

ＣｒＫα ＬｉＦ２００１５～６９ Ｆｌｏｗ ３００ ５０ ７２ ６９．３７７０．３１ ２０
ＳｉＫα ＰＥ００２ ２８～７２ Ｆｌｏｗ ３００ ３０ １２０ １０９．１２１１１．０８ ２０
ＡｌＫα ＰＥ００２ ２２～７８ Ｆｌｏｗ ３００ ３０ １２０１４４．８９１４７．２ ３０
ＦｅＫα ＬｉＦ２００２０～７５ Ｓｃｉｎｔ １５０ ６０ ６０ ５７．５２５８．３５ ２０

ＭｇＫα ＰＸ１ ３５～６５ Ｆｌｏｗ ７００ ３０ １２０ ２２．７２
２１．００
２４．６３

４０

ＣａＫα ＬｉＦ２００３２～７３ Ｆｌｏｗ ３００ ３０ １２０ １１３．１３１１４．５６ ２８

ＮａＫα ＰＸ１ ３５～６５ Ｆｌｏｗ ７００ ３０ １２０ ２７．４１
２５．２６
２９．６４

５０

ＫＫα ＬｉＦ２００３１～７４ Ｆｌｏｗ ３００ ３０ １２０ １３６．７４１３５．８５ ３２
ＳＫα Ｇｅ１１１ ３５～６５ Ｆｌｏｗ ３００ ３０ １２０ １１０．７７１１２．４９ ２０
ＰＫα Ｇｅ１１１ ３５～６５ Ｆｌｏｗ ３００ ３０ １２０ １４１．１０１３９．７２ ３０
ＴｉＫα ＬｉＦ２００１１～７１ Ｆｌｏｗ １５０ ４０ ９０ ８６．１７８５．２３ ２０
ＭｎＫα ＬｉＦ２００１５～６８ Ｆｌｏｗ ３００ ６０ ６０ ６２．９９６３．７９ ２０
ＶＫα ＬｉＦ２００１１～６７ Ｆｌｏｗ ３００ ６０ ６０ ７６．９５７６．００ ２０
注：Ｎａ、Ｍｇ为两点扣背景；Ｆｌｏｗ为流气计数器，Ｓｃｉｎｔ为闪烁计数器，ＰＨＡ为脉
冲高度分析器。

硝酸铵：分析纯（国药集团化学试剂有限公

司），预氧化剂，配制成５００ｇ／Ｌ溶液。
碳酸钠：优质纯（国药集团化学试剂有限公

司），钠元素调节试剂。

１．３　样品制备
样品在１０５℃烘箱内烘２ｈ，除去物理吸附水。

按照一定的熔样比分别称取烘过的样品和 ＸＲＦ专
用混合熔剂，置于铂金坩埚中，混匀，滴入２ｍＬ硝酸
铵溶液，放入马弗炉中在 ６５０℃下预氧化 １０ｍｉｎ。
再加入溴化锂饱和溶液，在ＴＮＢＤＲＹＬ－０１Ｃ电加热
熔样机中在一定熔样时间和熔样温度下制备成玻璃

熔片。熔融结束出炉，待熔片充分冷却后取出，在非

测量面贴上标签，待测。标准样品和被测样品采用

相同的方法制样。

１．４　校准样品与校正曲线
采用铬铁矿标准物质 ＧＢＷ ０７８１８～ＧＢＷ

０７８２１，铝土矿标准物质 ＧＢＷ０７１７８～ＧＢＷ０７１８０、
ＧＳＢ０４－１７０５－２００４，黏土标准物质 ＧＢＷ０３１０１ａ，
高岭土标准物质 ＧＢＷ ０３１２２和铁矿石标准物质
ＧＢＷ０７８２２～ＧＢＷ０７８２４，用碳酸钠调节钠元素，
形成一套各组分含量既具有一定梯度又能覆盖整个

研究范围的１８个标准样品系列。校准样品中各组
分含量范围见表２。

—３２８—
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表 ２　校准样品组分含量范围
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｆｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

元素
含量

（％）
元素

含量

（％）
Ｃｒ２Ｏ３ ０．１３～３４．４４ Ｋ２Ｏ ０．０２１～０．７９
ＳｉＯ２ ５．６８～４９．９８ Ｓ ０．０１９～０．６６
Ａｌ２Ｏ３ ５．１２～４６．６５ Ｐ ０．００３～０．７６
Ｆｅ２Ｏ３ ４．６４～３６．８２ ＴｉＯ２ ０．０３１～０．７３
ＭｇＯ ０．４６～２８．１２ ＭｎＯ ０．０３６～０．６８
ＣａＯ ０．１３～１．８２ Ｖ２Ｏ５ ０．００８～０．７６
Ｎａ２Ｏ ０．０２５～２３．４７

使用熔融法制样虽然消除了粒度、矿物效应和

减少了基体效应，但是由于校准样品中组分的含量

变化很大，仍需进行基体效应校正。ＳｕｐｅｒＱ所用的
数学公式为：

Ｃｉ＝Ｄｉ－ＬｉｍＺｍ＋ＥｉＲｉ＋（１＋∑
Ｎ

ｊ＝１
） （１）

式中：Ｃｉ为未知样品中分析元素ｉ的含量（％）；Ｄｉ为
分析元素ｉ的校准曲线的截距；Ｌｉｍ为干扰元素 ｍ对
分析元素 ｉ的谱线重叠干扰校正系数；Ｚｍ为干扰元
素ｍ的含量或计数率（％／ｃｐｓ）；Ｅｉ为分析元素 ｉ校
准曲线的斜率；Ｒｉ为分析元素 ｉ的计数率（ｃｐｓ）；Ｎ
为干扰元素的数目；αｉｊ为共存元素ｊ对分析元素ｉ的
影响因子；Ｎ为共存元素 ｊ的数目；Ｚｊ为共存元素 ｊ

的含量（％）；ｉ、ｊ和ｍ分别为分析元素、共存元素和
干扰元素。

２　结果与讨论
２．１　熔样稀释比、熔样时间及温度

熔样之前需先确定稀释比、熔样温度、熔样时间

以及脱模剂添加量。采用 ＧＢＷ ０７８２０标准物质
（Ｃｒ２Ｏ３含量３４．４４％），加入６．００００ｇ混合熔剂和８
滴溴化锂饱和溶液，在熔样温度１１００℃熔样时间１５
ｍｉｎ条件下，按不同熔样稀释比分别制作了１０个样
片，研究了熔样稀释比对荧光强度重复性的影响。

在熔样温度１１００℃，熔样稀释比２４∶１条件下，按不
同熔样时间分别制作了１０个样片，研究了熔样时间
对荧光强度重复性的影响。在熔样稀释比２４∶１，
熔样时间１５ｍｉｎ条件下，按不同熔样温度分别制作
了１０个样片，研究了熔样温度对荧光强度重复性的
影响。在不同熔样条件下，各组分的分析结果分别

见表３～表５。
由表３～表５可知，在实验范围内，随稀释比例

的增加荧光强度降低，而熔样时间和熔样温度对荧

光强度影响不大；除ＭｇＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｓ、Ｐ外，组分Ｃｒ２Ｏ３、
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、Ｖ２Ｏ５在熔
样比例２４∶１时荧光强度的相对标准偏差（ＲＳＤ）最

表 ３　熔样稀释比对荧光强度重复性的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｌｔｉｎｇｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

熔样稀释比 项目 Ｃｒ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｓ Ｐ ＴｉＯ２ ＭｎＯ Ｖ２Ｏ５

１５∶１
Ｉ（ｋｃｐｓ） ５３２．５７ ９．４４ ３２．４４ ４３．４１ １８．９４ ８．０４ ０．２４ １．５２ ０．５７ ０．３４ １１．８２ ７．８３ ２．２０
ＲＳＤ（％） １．６ １．３ １．１ ０．８ ０．９ １．２ ２．１ ２．８ １．２ １．０ １．７ １．３ １．７

２０∶１
Ｉ（ｋｃｐｓ） ４２４．３２ ７．３９５ ２４．９３ ３６．０１ １４．４８ ６．４７ ０．２２ １．３５ ０．５６ ０．２８ ９．５４ ６．７３ ２．００
ＲＳＤ（％） １．６ １．５ １．１ ０．８ ０．９ １．３ ２．４ ３．３ １．３ １．１ １．５ １．４ ２．１

２４∶１
Ｉ（ｋｃｐｓ） ３７０．８７ ６．３４ ２１．０５ ３１．９４ １２．３８ ５．６５ ０．２０ １．３０ ０．５４ ０．２５ ８．３７ ６．２１ １．９１
ＲＳＤ（％） ０．７ ０．９ １．０ ０．７ １．０ １．１ ２．６ ２．５ １．３ １．２ ０．８ ０．７ ０．８

３０∶１
Ｉ（ｋｃｐｓ） ３０４．９４ ５．１７ １７．１８ ２７．１５ １０．０４ ４．７７ ０．１９ １．１３ ０．５０ ０．２１ ７．０３ ５．５３ １．７９
ＲＳＤ（％） １．１ ２．０ １．３ １．１ １．４ １．４ ２．９ ２．３ ２．１ ２．１ １．３ １．５ １．２

４０∶１
Ｉ（ｋｃｐｓ） ２３４．４３ ４．０１ １３．１１ ２１．８５ ７．５９ ３．８６ ０．１９ １．０６ ０．４７ ０．１８ ５．６７ ４．７８ １．６５
ＲＳＤ（％） １．７ ２．１ １．５ １．４ ２．０ １．５ ３．１ ５．３ ２．８ １．７ １．２ １．５ １．６

注：荧光强度Ｉ为１０个样品测定平均值。下表同。

表 ４　熔样时间对荧光强度重复性的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｌｔｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

熔样时间（ｍｉｎ） 项目 Ｃｒ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｓ Ｐ ＴｉＯ２ ＭｎＯ Ｖ２Ｏ５

１２
Ｉ（ｋｃｐｓ） ３６６．７０ ６．２７ ２１．１７ ３１．９６ １２．３６ ５．６５ ０．２２ １．２７ ０．３５ ０．２５ ８．３４ ６．１７ １．９０
ＲＳＤ（％） ０．７ １．０ １．２ ０．７ １．０ １．２ ８．０ ２．５ １５．７ １．２ ０．９ ０．８ ０．８

１５
Ｉ（ｋｃｐｓ） ３７０．８７ ６．３４ ２１．０５ ３１．９４ １２．３８ ５．６５ ０．２０ １．３０ ０．５４ ０．２５ ８．３７ ６．２１ １．９１
ＲＳＤ（％） ０．７ ０．９ １．０ ０．７ １．０ １．１ ２．６ ２．５ １．３ １．２ ０．８ ０．７ ０．８

１８
Ｉ（ｋｃｐｓ） ３７２．３６ ６．３９ ２１．３８ ３２．１９ １２．５１ ５．７４ ０．２２ １．２８ ０．３３ ０．２５ ８．４４ ６．２２ １．９３
ＲＳＤ（％） ０．７ １．０ １．０ ０．６ ０．９ １．１ ７．８ ２．５ １５．２ １．２ ０．８ ０．７ ０．７

—４２８—
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表 ５　熔样温度对荧光强度重复性的影响
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

熔样温度（℃） 项目 Ｃｒ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｓ Ｐ ＴｉＯ２ ＭｎＯ Ｖ２Ｏ５

１０５０
Ｉ（ｋｃｐｓ） ３６９．５８ ６．３７ ２１．３８ ３２．２６ １２．５１ ５．６８ ０．２１ １．２０ ０．４１ ０．２５ ８．３９ ６．２０ １．９２
ＲＳＤ（％） ０．７ １．０ １．２ ０．７ １．１ １．１ ８．０ ２．５ １５．４ １．５ ０．９ ０．７ ０．８

１１００
Ｉ（ｋｃｐｓ） ３７０．８７ ６．３４ ２１．０５ ３１．９４ １２．３８ ５．６５ ０．２０ １．３０ ０．５４ ０．２５ ８．３７ ６．２１ １．９１
ＲＳＤ（％） ０．７ ０．９ １．０ ０．７ １．０ １．１ ２．６ ２．５ １．３ １．２ ０．８ ０．７ ０．８

１１５０
Ｉ（ｋｃｐｓ） ３７１．０８ ６．３２ ２１．０６ ３１．９２ １２．３７ ５．６７ ０．２１ １．２８ ０．２９ ０．２５ ８．４１ ６．１７ １．９０
ＲＳＤ（％） ０．７ ０．９ １．１ ０．６ ０．９ １．０ ７．９ ２．５ １５．２ １．２ ０．９ ０．７ ０．８

低。在实验范围内，熔样时间从１２ｍｉｎ增加到 １８
ｍｉｎ，时间越长，ＲＳＤ越小；熔样温度从１０５０℃增加
到１１５０℃，温度越高，ＲＳＤ越小。高铬赤泥属复合
氧化物，在熔剂中溶解速度较慢，延长熔样时间、减

少试样量是最好的解决办法［９］。但从表３实验效果
来看，熔样稀释比２４∶１、时间１５ｍｉｎ、温度１１００℃
为最优选择，这是因为持续延长熔样时间和提高熔

样温度，将导致熔剂因蒸发而部分损失。

图 １　玻璃熔片显微结构图（反射光，２００Ｘ）
Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｆｕｓｅｄｂｅａｄ（ｒ，２００Ｘ）
（ａ）熔样比例１５∶１；（ｂ）熔样比例２０∶１；（ｃ）熔样比例２４∶１；（ｄ）熔样比例３０∶１；（ｅ）熔样比例４０∶１；（ｆ）纯熔剂。

不同稀释比下，玻璃熔片测试面显微结构图如

图１所示。由图１可见，当稀释比为１５∶１时，铂金
坩埚被腐蚀严重；稀释比为２０∶１时，腐蚀程度减
轻；而当稀释比大于２４∶１时，腐蚀现象几乎消失，
微观结构与纯混合熔剂的微观结构图（图１ｆ）一致。
由于稀释比低于２４∶１时，铂金坩埚均不同程度地
被腐蚀，导致玻璃片测试面光洁度及平整度受到影

响，制样重现性受影响，稀释比越低，腐蚀越严重，制

样荧光强度的精密度越高。而当稀释比进一步提高

后，试样绝对量减少，由于天平称量精度引起的误差

增大，致使制样荧光强度的精密度也增加。

综合表３～表５和图１的实验结果，确定最佳
熔样条件为：熔样稀释比２４∶１，熔样时间１５ｍｉｎ，熔
样温度 １１００℃，在此条件下制样测量荧光强度的
ＲＳＤ最低。
２．２　脱模剂用量

实验中饱和溴化锂溶液（脱模剂）用量分别为６
滴、８滴和１０滴，结果表明脱模剂用量为６滴时熔
片内气泡较多，容易裂片；用量为１０滴时，熔片有收
缩趋势；用量为８滴时效果最佳。
２．３　校准曲线和方法检出限

测量制备好的标准样品荧光强度，用方程式

（１）回归方程建立校准曲线。结果表明，在标准样
品的含量范围内，各元素的含量与其荧光强度呈线

性，其相关系数在０．９９１４～０．９９９８之间。
采用以下ＳｕｐｅｒＱ软件中元素检出限（ＬＯＤ）的

—５２８—
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计算公式，计算各元素的检出限：

ＬＯＤ＝３ｓ
ｒｂ
ｔ槡ｂ

（２）

式中：ｓ为单位含量的计数率，ｃｐｓ（％）；ｒｂ为背景计
数率（ｃｐｓ）；ｔｂ为背景计数时间（ｓ）。

由于一般元素检出限计算是基于假设净分析信

号只有 １个峰值和 １个背景组成的测量。ＳｕｐｅｒＱ
中检出限除包含一般元素检出限的计算功能外，还

拓展来估计由计数统计效应而导致的在最终净信号

中的不确定性，表示的是在背景计数时间（ｔｂ）为
１００ｓ时元素校正曲线上含量最高点检出限和最低
点检出限的平均值，结果如表６所示。由表６可知，
元素检出限非常低。

表 ６　元素检出限
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ

组分
检出限

（μｇ／ｇ）
组分

检出限

（μｇ／ｇ）
Ｃｒ２Ｏ３ ８．１６ Ｋ２Ｏ １１．６３
ＳｉＯ２ ４８．９４ Ｓ ９．７５
Ａｌ２Ｏ３ ２９．１１ Ｐ ３．７５
Ｆｅ２Ｏ３ １２．７１ ＴｉＯ２ ４．２３
ＭｇＯ ２９．９３ ＭｎＯ ２．７８
ＣａＯ １１．１４ Ｖ２Ｏ５ ３．８１
Ｎａ２Ｏ ７５．００

２．４　方法精密度和准确度
采用本法对 ＧＣｒ－Ｓ１和 ＧＣｒ－Ｓ２两个自制标

准样品分别重复制备１０个样片，按照表１测量条件
对１０个样片进行测量，检验方法精密度。由表７分
析结果可知，各组分的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１０）
为０．３％～３．９％，本法制样重现性较好。以未参加
回归的自制标准物质 ＧＣｒ－Ｓ３和 ＧＣｒ－Ｓ４进行分
析对比测试，检验方法准确度。由表８分析结果可
知，不同含量标准物质的测定值与标准值相吻合。

与国内外其他针对含铬矿物的 ＸＲＦ分析方法
相比，由于本方法熔样过程中不添加钠盐，采用一次

熔片、常规熔样温度（１１００℃）和低稀释比（２４∶１）
等进行制样，制样方法简单，同时又可以保证样品中

钠的测量。

３　结语
本文采用ＧＢＷ０７８２０铬铁矿标准物质，四硼酸

锂＋偏硼酸锂（６７∶３３）作混合熔剂，饱和溴化锂溶
液作脱模剂，通过熔样条件试验，结合显微结构，研

究了熔样稀释比、熔样时间与熔样温度对荧光强度

重复性的影响规律，有效地解决了高铬赤泥的制样

表 ７　方法精密度试验结果
Ｔａｂｌｅ７　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔ

组分
ＧＣｒ－Ｓ１

含量（％） ＲＳＤ（％）

ＧＣｒ－Ｓ２

含量（％） ＲＳＤ（％）
Ｃｒ２Ｏ３ １３．８６ ０．５ ７．６６ ０．１
ＳｉＯ２ １１．５４ ０．８ １４．０１ ０．７
Ａｌ２Ｏ３ ２９．６８ ０．８ １２．５９ １．０
Ｆｅ２Ｏ３ ５．２４ ０．５ ８．０４ ０．６
ＭｇＯ ９．５９ ０．４ １８．８５ ０．３
ＣａＯ ０．３０ １．９ ０．３４ １．６
Ｎａ２Ｏ １１．９９ １．１ １７．２３ １．８
Ｋ２Ｏ ０．４３ ３．９ ０．０２１ ３．９
Ｓ ０．０７０ １．９ ０．０４５ ３．２
Ｐ ０．０５９ １．８ ０．０２２ ３．１
ＴｉＯ２ ０．５ ０．８ ０．３７ １．２
ＭｎＯ ０．０４４ １．５ ０．６３ ０．６
Ｖ２Ｏ５ ０．０２９ ２．０ ０．０２４ １．１

表 ８　方法准确度试验结果
Ｔａｂｌｅ８　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔ

组分
ＧＣｒ－Ｓ３

标准值（％） 测定值（％）

ＧＣｒ－Ｓ４

标准值（％） 测定值（％）
Ｃｒ２Ｏ３ １４．０７ １４．１９ ３．５２ ３．６
ＳｉＯ２ ９．７９ ９．７８ ３９．０１ ３９．１３
Ａｌ２Ｏ３ ９．１ ９．１５ ５．１２ ５．２２
Ｆｅ２Ｏ３ ９．４７ ９．４ ３６．８２ ３６．７５
ＭｇＯ １８．６６ １８．７１ １．７５ １．７２
ＣａＯ ０．２６ ０．３ １．８２ １．７８
Ｎａ２Ｏ １１．７５ １１．６７ ５．１７ ５．２１
Ｋ２Ｏ ０．０２１ ０．０３４ ０．６９ ０．６９
Ｓ ０．０２３ ０．０３３ ０．０６０ ０．０６２
Ｐ ０．０１９ ０．０２５ ０．０７６ ０．０６３
ＴｉＯ２ ０．０４８ ０．０３９ ０．０５４ ０．０５３
ＭｎＯ ０．０７２ ０．０７２ ０．１８ ０．１８
Ｖ２Ｏ５ ０．０３５ ０．０２８ ０．１８ ０．１３

问题，制得的样品均匀，各组分的制样的相对标准偏

差低，有利于得到更为准确的数据，分析的精密度和

准确度较好，分析元素检出限低。

本方法是针对钠盐还原法综合利用高铬红土型

铝铁复合矿赤泥建立的玻璃熔片ＸＲＦ分析方法，由
于分析样品中本身含有钠盐，而这些钠盐的存在将

增加Ｃｒ２Ｏ３的溶解度，因而该方法可扩展到钠盐处
理含铬、铝、硅、铁等复合矿焙烧矿、精矿及尾矿的

ＸＲＦ分析，但对于含高铬复合矿且试样中不含钠盐
的应用还有待验证。
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