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熔融制样 Ｘ射线荧光光谱法测定珍珠岩矿中主量元素
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摘要：珍珠岩矿的化学成分对其膨胀特性有重要影响，是珍珠岩矿的重

要质量指标，目前大多采用容量法、重量法、分光光度法、原子吸收光谱法

等传统方法对各化学成分进行测定，操作复杂，而且不能满足主量元素同

时测定的要求。本文采用熔融法制样，建立了 Ｘ射线荧光光谱同时测定
珍珠岩矿中主量元素（Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｋ、Ｎａ）的分析方法。样品制
备试验结果表明，试样与四硼酸锂－偏硼酸锂（质量比６７∶３３）混合熔剂
稀释比为１∶１０，熔融温度为１０５０℃时，样品熔融完全，制备的熔片满足分
析方法的要求，且克服了珍珠岩矿高温熔矿时由于膨胀不均匀而导致硅

元素测量结果偏低的问题。通过仪器测量条件的优化，以国家标准物质和自制校准样品拟合校准曲线，并进

行基体效应校正，实际矿区样品测量结果与化学分析法的测定值基本吻合。方法检出限小于０．０５％，精密
度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）小于１．５％。本方法与经典分析方法相比，简便高效、绿色环保、精密度高、准确度好，一次
熔矿能够同时测定珍珠岩矿中全部主量元素，满足了珍珠岩矿快速分析测试的需要。
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珍珠岩是火山喷发的酸性熔岩经急剧冷却而成

的玻璃质岩石，是一种非金属矿产，因其具有珍珠裂

隙结构而得名［１－２］。我国珍珠岩矿床主要产于我国

大陆地壳活动频繁的中生代火山活动区域，北起黑

龙江，南达南海海滨，长３０００公里火山岩带里蕴藏
着丰富的珍珠岩矿资源［３］。珍珠岩在 １０００～
１３００℃高温条件下其体积可以迅速膨胀４～３０倍，
故又统称为膨胀珍珠岩［４］。由于珍珠岩中结晶水、

二氧化硅、氧化钾、氧化钠等常量成分含量的差异，

对其独特的膨胀性能、绝热性能等物理性能有着重

要的影响［５］，因此快速、准确地分析珍珠岩矿中的

化学成分，可对珍珠岩矿的地质勘查、开发利用以及

全面评价珍珠岩的质量提供科学依据。

目前，对于珍珠岩矿石中 Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｔｉ、
Ｋ、Ｎａ等主量元素含量的测定，大多采用容量法［６］、重

量法［７］、分光光度法［７］、原子吸收光谱法等传统分析

方法，这些方法分析手续繁琐，周期较长、耗材，而且

劳动强度较大。方林霞等［８］用盐酸－氢氟酸－高氯
酸三酸体系溶矿，电感耦合等离子体发射光谱法测定

珍珠岩中 Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｋ、Ｎａ的含量，由于采用
氢氟酸溶矿无法测定硅元素。Ｘ射线荧光光谱法
（ＸＲＦ）具有制样简单、绿色环保、可同时测定多个元
素等特点，已经广泛应用于勘查地球化学分析领域

中，如铁矿石（ＧＢ／Ｔ６７３０．６２—２００５）、萤石（ＹＢ／Ｔ
５２１７—２００５）、耐火材料（ＧＢ／Ｔ２１１１４—２００７）、铝土矿
（ＹＳ／Ｔ５７５．２３—２００９）、硅酸盐岩石（ＧＢ／Ｔ１４５０６．
２８—２０１０）等矿石分析都有相应的国家标准或行业标
准。珍珠岩矿石的主要成分是二氧化硅，同时还含有

Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｋ、Ｎａ等主量元素，属于含水硅酸
岩，应用ＸＲＦ分析硅酸盐的国家标准（ＧＢ／Ｔ１４５０６．
２８—２０１０）已经建立，但是用于分析珍珠岩矿中主量
成分未见报道。本文借鉴了铝土矿［９］、白云石［１０］、蓝

晶石［１１］、硅酸盐岩石［１２－１３］、磷矿石［１４］等矿石的ＸＲＦ
分析方法，采用四硼酸锂－偏硼酸锂混合熔剂（质量
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比６７∶３３）为熔剂，硝酸铵为氧化剂，溴化铵为脱模
剂，建立了应用ＸＲＦ同时测定珍珠岩矿中主量元素
的绿色分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

Ｘ射线荧光光谱仪（型号 ＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ，日本
ＲＩＧＡＫＵ公司）。仪器工作条件为：功率４ｋＷ，超薄
端窗铑靶Ｘ光管，最大工作电压６０ｋＶ，最大工作电
流１３０ｍＡ，真空（小于１０Ｐａ）光路，视野光栅 Φ３０
ｍｍ，Ｄｅｌｌ计算机，中文版ＺＳＸ分析软件。

ＴＮＲＹ－０１Ｃ型电加热多功能全自动熔样机
（洛阳特耐实验设备有限公司）。

５０吨油压机（日本理学公司）。
四硼酸锂－偏硼酸锂混合熔剂（质量比为６７∶

３３，优级纯，Ｘ射线荧光分析专用，洛阳特耐实验
设备有限公司）：在７００℃灼烧 ２ｈ，在干燥器中冷却
备用。

四硼酸锂、偏硼酸锂、硼酸（优级纯，洛阳特耐

实验设备有限公司）。

氧化剂：硝酸铵（分析纯，天津市科密欧化学试

剂开发中心）。

脱模剂：溴化铵（分析纯，天津市科密欧化学试

剂开发中心）。

１．２　试样制备方法
称取０．７０００ｇ经１０５℃烘２ｈ的样品（取自信

阳上天梯珍珠岩矿矿区，粒度２００目）和７．００００ｇ
四硼酸锂 －偏硼酸锂混合熔剂放入铂金合金坩埚
内，搅拌均匀，加入２ｍＬ硝酸铵溶液（５００ｇ／Ｌ）和
０．５ｍＬ溴化铵溶液（３００ｇ／Ｌ），将坩埚放入熔样机
内，预热２４０ｓ，升温至１０５０℃熔融３６０ｓ，取出铂金
坩埚，迅速旋转 ７圈，冷却后玻璃片与坩埚自动剥
离。在玻璃片非测量面贴上标签编写样号，放入干

燥器内保存，防止吸潮和污染。测量时，只能拿玻璃

片边缘，避免测量面被沾污。

１．３　标准样品和仪器分析条件
校准样品应与待分析样品在化学组成上相似，而

且各元素应具有足够宽的含量范围和适当的含量梯

度，且有准确的测量结果。为了满足各种珍珠岩矿物

样品的测试需要，本研究选择了土壤、沉积物、岩石等

国家标准物质（土壤：ＧＢＷ０７４０１～ＧＢＷ０７４１１，ＧＢＷ
０７４２３～ＧＢＷ ０７４３０；沉积物：ＧＢＷ ０７３０１～ＧＢＷ
０７３１２；岩石：ＧＢＷ０７１０１～ＧＢＷ０７１１４，ＧＢＷ０７１２０～

ＧＢＷ０７１２５），同时选用人工合成珍珠岩校准样品１＃
～５＃（１＃～５＃为珍珠岩矿样品中加入一定含量其他
元素合成得到的人工合成校准样品，并进行化学定

值，各元素含量见表１）作为校准样品，制备熔片，进
行测量。选择各分析组分适中的珍珠岩矿样品４＃作
为标准化样品，用于漂移校正。

选择珍珠岩矿样品 ３件（包含各待测元素的
高、低含量）进行制样，对Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｋ、Ｎａ
等主量元素及其干扰元素的谱线进行扫描，并对谱

峰、背景及其测量时间、ＰＨＡ（脉冲高度分析器）、
分光晶体、准直器、电压、电流等仪器条件进行优化，

优化后各元素的ＸＲＦ仪器分析条件见表２。

表 １　人工合成校准样品成分分析
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃｓｔａｎｄａｒｄ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ

人工合成

校准样品

编号

含量（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３Ｆｅ２Ｏ３ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ ＣａＯ结晶水 加和

１＃ ７７．３４７．１４１．１５０．３１０．５６２．０９３．６５３．５５ ３．８２９９．６１
２＃ ７４．８７１０．６１０．３５１．０６１．８９０．１３２．２３２．３０ ５．８８９９．３２
３＃ ７０．７４１６．１２０．８５０．１６０．１１０．８７５．８５１．３９ ４．１１１００．２
４＃ ６８．８６１２．６７３．５９０．９９４．３７１．３７１．２１０．５１ ５．７６９９．３３
５＃ ６５．４１１４．４３２．１３２．５２３．６７０．１５０．４９５．１３ ５．４５９９．３８

注：ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ、结晶水的测定，
依据国家标准 ＧＢ／Ｔ１４５０６．１～２８—２０１０《硅酸盐岩石化学分析
方法》。

表 ２　ＸＲＦ仪器分析条件
Ｔａｂｌｅ２　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＸＲＦ

元素 分析线
分析

晶体

准直器

（μｍ）
探测器

电压

（ｋＶ）
电流

（ｍＡ）
２θ
（°）

背景

（°）

ＰＨＡ

ＬＬ ＵＬ

Ｓｉ Ｋα ＰＥＴ ４５０ Ｆ－ＰＣ ５０ ６０ １０９．０３０１１０．６５０１３０ ２８０
Ａｌ Ｋα ＰＥＴ ４５０ Ｆ－ＰＣ ５０ ６０ １４４．７７０１３９．１００１３０ ２９０
Ｆｅ Ｋα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ５０ ６０ ５７．５００ ７０．７００ １００ ３００
Ｔｉ Ｋα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ５０ ６０ ８６．１１０ ８５．０００ １００ ３００
Ｎａ Ｋα ＲＸ２５ ４５０ Ｆ－ＰＣ ５０ ６０ ４６．３５０ ４８．５００ １２０ ３００
Ｋ Ｋα ＬｉＦ２００ ４５０ Ｆ－ＰＣ ５０ ６０ １３６．６８４１３９．６００１４０ ２６０
Ｍｇ Ｋα ＲＸ２５ ４５０ Ｆ－ＰＣ ５０ ６０ ３８．２３０ ４０．３５０ １１０ ３００
Ｃａ Ｋα ＬｉＦ２００ ４５０ Ｆ－ＰＣ ５０ ６０ １１３．１２０１１０．５００１２０ ３００
Ｒｈ Ｋα ＬｉＦ２００ ４５０ ＳＣ ５０ ６０ １７．５５０ － １４０ ３３０
注：所有元素峰值测量时间４０ｓ，背景值测量时间１０ｓ；铁元素使用
Ｎｉ４０滤光片；ＲｈＫα作为内标使用。

１．４　样品测定
仪器稳定状态下，打开分析程序，调取分析方

法，将漂移校正用样品及待检样品的熔片放入样品

架，启动分析程序，先进行漂移校正，再进行样品

测定。
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２　结果与讨论
２．１　Ｘ射线荧光光谱测量条件的选择
２．１．１　样品制备方式

采用粉末压片法和熔融法制样对珍珠岩样品进

行试验比对。结果表明：粉末压片法操作简单、快

速、经济，但是物相和粒度很难与标准样品一致，颗

粒效应和基体效应显著，测量精度和准确度较差。

熔融法制备的熔片物相统一，消除了样品的粒度效

应和成分的不均匀性等因素影响，显著降低了基体

效应，测量精度高，准确度好，这与赵合琴等［１５］观点

一致。因此，本实验选用熔融法制样。由于珍珠岩

矿样品高温膨胀的特性，给熔融法制样带来了非常

大的困难，为此，本实验对影响熔融法制样的因素

（如熔剂、熔融温度、稀释比等）进行了考察，期望能

解决这一难题。

２．１．２　熔剂
ＸＲＦ分析选用熔剂要遵循酸碱平衡的原则，熔

矿时保证熔矿迅速、完全，制备的玻璃熔片具有稳定、

均匀、不易破裂和不易吸水等特性［１６］。常用的熔剂

有：①硼砂，它是含有１０个水分子的四硼酸钠，弱碱
性熔剂，熔点７４１℃，吸潮性高，不适于熔解碱性强的
物质；②四硼酸锂，弱酸性熔剂，熔点９１７℃，可以熔解
碱性强的物质，但作用时间较长；③偏硼酸锂，碱性熔
剂，熔点８４９℃，由低原子序数元素组成，是一种有效
的强力熔剂，在高温下熔剂本身不分解，能形成稳定

的熔融物，适合硅酸盐的分析；④偏磷酸钠，弱碱性熔
剂，熔点６２７℃，能熔解大多数氧化物，特别是过渡族
元素，吸潮性高；⑤四硼酸锂与偏硼酸锂混合熔剂（质
量比６７∶３３），其组成接近共熔体系，熔点８３３℃，流
动性好，较少黏附坩埚和模具，并且对于大多数氧化

物来说，更容易制备成稳定的玻璃片。

通过试验发现：使用单一四硼酸锂体系和单一偏

硼酸锂熔剂体系，成本虽低，但熔融铸模时易出现“晶

花”或“晶斑”，无法形成透明的玻璃体，不能采用；硼

砂易吸潮，稳定性稍差；偏磷酸钠，无法测定钠元素；

四硼酸锂－偏硼酸锂混合熔剂（质量比６７∶３３）制备
的熔片效果好，能满足分析要求。本文选择四硼酸锂

－偏硼酸锂混合熔剂（质量比６７∶３３）作为熔剂。
２．１．３　熔融温度

熔融温度对珍珠岩的膨胀系数和样品熔融有显

著影响。结合文献［２１］，按照试样与混合熔剂稀释比
１∶１０称取５个珍珠岩样品（１ａ～５ａ是自制珍珠岩管
理样），分别在９００℃、９５０℃、１０００℃、１０５０℃、１１００℃
温度下预熔２４０ｓ，熔融３６０ｓ制样。由表３实验数据

可知，１０００℃以下熔融时，物相不统一，有“晶花”或
“晶斑”等不溶物，不能完全熔融；１０５０℃以上熔融时，
有利于试样熔融、缩短熔样时间和易于驱赶气泡。综

合考虑到珍珠岩的膨胀性能、工作效率和经济成本，

最终选择熔融温度是１０５０℃。

表 ３　不同温度下熔融情况
Ｔａｂｌｅ３　 Ｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

自制珍珠岩

管理样编号

不同熔融温度下样品熔融情况

９００℃ ９５０℃ １０００℃ １０５０℃ １１００℃

１ａ 有不熔物 熔清 熔清 熔清 熔清

２ａ 有不熔物 有不熔物 熔清 熔清 熔清

３ａ 有不熔物 有不熔物 熔清 熔清 熔清

４ａ 有不熔物 有不熔物 熔清 熔清 熔清

５ａ 有不熔物 有不熔物 有不熔物 熔清 熔清

２．１．４　试样与熔剂的稀释比
珍珠岩矿样品的膨胀系数不同，制备的熔片中

试样与熔剂的稀释倍数存在差异，并且均高于理论

值，测量时降低了单位面积上元素的丰度，造成主量

元素硅的测量结果偏差较大，采用高稀释率有利于

抵消珍珠岩矿样品体积膨胀对测定结果的影响。

称取５个珍珠岩管理样品和混合熔剂分别在稀
释比１∶１、１∶２、１∶３、１∶５、１∶８、１∶１０条件下，在
１０５０℃预熔２４０ｓ，熔融３６０ｓ制样。表４实验结果
表明：珍珠岩矿在稀释倍数小于５时，体系流动性较
差，无法形成透明玻璃体样片；稀释倍数高，熔片易

成型，且能够抵消珍珠岩矿样品膨胀对测定结果造

成的不利影响。综合考虑到稀释倍数过大会造成元

素分析谱线强度下降，以及对低含量组分测量不利

等因素，选择试样与熔剂比例为１∶１０。

表 ４　珍珠岩矿在不同稀释比下熔融情况
Ｔａｂｌｅ４　Ｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｐｅｒｌｉｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ

自制珍珠岩

管理样编号

不同稀释比下熔融情况

１∶１ １∶２ １∶３ １∶５ １∶８ １∶１０

１ａ 炸裂 有不熔物 有不熔物 有不熔物 熔清 熔清

２ａ 有不熔物 有不熔物 有不熔物 熔清 熔清 熔清

３ａ 有不熔物 有不熔物 有不熔物 有不熔物 熔清 熔清

４ａ 炸裂 炸裂 炸裂 有不熔物 熔清 熔清

５ａ 炸裂 炸裂 有不熔物 有不熔物 熔清 熔清

２．２　校准曲线方程
校准样品测定完毕后，以式（１）建立校准曲线，

回归校准曲线系数，回归程序自动计算出各元素校

准曲线的系数Ａｉ、Ｂｉ、Ｃｉ。
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Ｘｉ＝ＡｉＩ
２
ｉ＋ＢｉＩｉ＋Ｃｉ （１）

式中：Ｘｉ为分析元素 ｉ的质量分数（％）；Ｉｉ为经漂移
校正后分析元素ｉ的测量强度；Ａｉ、Ｂｉ、Ｃｉ分别为校准
曲线系数。

在珍珠岩矿试样的ＸＲＦ分析中，由各待测元素
的校准曲线系数和回归计算结果可知，各待测元素

的测量范围较宽，相关系数除了 Ｎａ的低含量段
（０～０．１０％）外，其余各元素的相关系数均在０．９９５
以上，满足化学分析要求。

２．３　基体校正
珍珠岩矿中共存元素之间存在吸收增强效应，

采用经验系数法校正基体效应的影响。本实验把烧

失量校正包含在基体校正中，根据式（２）的基体校
正方程式回归计算样品中各元素基体效应的校正系

数和谱线重叠校正系数。

ｗｉ＝Ｘｉ（１＋Ｋｉ＋ΣＡｉｊＦｊ）＋ΣＢｉｊＦｊ
＋ΣＤｉｊｋＦｊＦｋ＋Ｃｉ （２）

式中：ｗｉ为经基体校正后分析元素 ｉ的质量分数
（％）；Ｘｉ为由校准曲线方程得到的分析元素 ｉ的质
量分数（％）；Ｆｊ、Ｆｋ为共存元素ｊ和共存元素ｋ的测
量强度或化学值；Ａｉｊ为共存元素ｊ或烧失量对ｉ元素
的校正系数；Ｂｉｊ、Ｄｉｊｋ为共存元素ｊ或 ｋ对分析元素 ｉ
的谱线重叠校正系数或交叉重叠校正系数；Ｋｉ、Ｃｉ为
分析元素的校准常数。

熔融法制样采用熔剂大比例稀释样品，使熔片

物相统一，消除了颗粒度效应、矿物效应，但是基体

效应和共存元素的干扰仍然不可忽视。ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ采用经验
系数校正；铁元素采用ＲｈＫα散射线强度作为内标
进行校正；并把烧失量作为基体校正的一个因素对

所有元素进行校正。珍珠岩的烧失量较小，进行了

试验比对，试验结果见表５。结果表明，进行烧失量
校正后，各元素的 ＸＲＦ测量值与化学法测定值（参
照ＧＢ／Ｔ１４５０６．１～２８—２０１０硅酸盐岩石化学分析
方法）更吻合。

２．４　方法技术指标
２．４．１　检出限和测量范围

根据分析元素的测量时间，按下列公式（３）计
算各元素的检出限（ＬＬＤ），计算结果见表６。

ＬＬＤ＝ 槡３２
ｍ

Ｉｂ
槡ｔ

（３）

式中：ｍ为元素单位含量的计数率；Ｉｂ为背景计数
率；ｔ为峰值及背景的总测量时间。

表 ５　分析结果比对
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ

自制珍珠岩

管理样编号
元素

元素含量（％）

ＸＲＦ法
校正前

ＸＲＦ法
校正后

化学法

测定值

珍珠岩３ａ

ＳｉＯ２ ７１．９１ ７２．１１ ７２．４１
Ａｌ２Ｏ３ １２．５５ １２．７９ １２．７４
Ｆｅ２Ｏ３ ０．９７ ０．９８ ０．９４
ＴｉＯ２ ０．０８１ ０．０８７ ０．０８６
Ｎａ２Ｏ ２．９７ ３．０２ ２．９９
ＭｇＯ ０．０８５ ０．０９０ ０．０９１
Ｋ２Ｏ ５．０９ ５．１２ ５．１５
ＣａＯ ０．８２ ０．８５ ０．８８

珍珠岩５ａ

ＳｉＯ２ ７１．３４ ７１．４８ ７１．２４
Ａｌ２Ｏ３ １３．３７ １３．４８ １３．５２
Ｆｅ２Ｏ３ １．０６ １．０７ １．０８
ＴｉＯ２ ０．０９ ０．１０ ０．１０
Ｎａ２Ｏ ２．９２ ２．９３ ２．９４
ＭｇＯ ０．２１ ０．２２ ０．２２
Ｋ２Ｏ ５．２５ ５．３１ ５．２８
ＣａＯ ０．８２ ０．８７ ０．９１

表 ６　方法检出限和测量范围
Ｔａｂｌｅ６　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒａｎｇｅ

元素
检出限

（％）

测量范围

（％）
元素

检出限

（％）

测量范围

（％）

ＳｉＯ２ ０．０４ ０．６２～９０．３６ Ｎａ２Ｏ ０．０４ ０．１～７．１６
Ａｌ２Ｏ３ ０．０４ ０．１０～９０．６３ ＭｇＯ ０．０２ ０．１０～４１．０３
Ｆｅ２Ｏ３ ０．０４ ０．１０～２４．７５ ＣａＯ ０．０４ ０．１～５１．１
ＴｉＯ２ ０．００５ ０．０１～７．６９ Ｋ２Ｏ ０．０４ ０．０１～７．４８

２．４．２　方法准确度
选择试验矿区珍珠岩管理样（珍珠岩３ａ），在不

同的时间段内，相同条件下制备样品１２份，分别测
定，并与化学法（参照 ＧＢ／Ｔ１４５０６．１～２８—２０１０硅
酸盐岩石化学分析方法）比较，考察方法准确度。

由表 ７数据分析可知，ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、
Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ的测定值与化学法的推荐值
相对误差小于３％，符合《地质矿产实验室测试质量
管理规范》（ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６）要求。
２．４．３　方法重现性

在同一实验室，不同的时间段内，由分析人员对

同一试验矿区珍珠岩管理样品（珍珠岩３ａ）分别制
样、测定，并对测量结果进行统计分析，以检验方法

重现性。本实验从２０１３年１０月至１２月进行了１２
次测定，统计分析结果见表 ７。从表 ７数据可见，
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ的精
密度（ＲＳＤ）＜１．５％，制样重现性较好。
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表 ７　方法重现性
Ｔａｂｌｅ７　Ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

珍珠岩样品３ａ
测试时间

元素含量（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ ＣａＯ

２０１３．１０．０９ ７２．１１１２．７９ ０．９８ ０．０８４３．０２ ０．０８９ ５．１２ ０．８５
２０１３．１０．１６ ７２．２７１２．７ ０．９５ ０．０８３２．９７ ０．０９１ ５．１３ ０．８６
２０１３．１０．２３ ７２．０４１２．７６ ０．９６ ０．０８５２．９５ ０．０８９ ５．０８ ０．８７
２０１３．１０．３０ ７２．１９１２．７８ ０．９７ ０．０８４３．０１ ０．０９０ ５．１２ ０．８８
２０１３．１１．０６ ７２．３８１２．７９ ０．９８ ０．０８４２．９９ ０．０９１ ５．０９ ０．８６
２０１３．１１．１３ ７２．２５１２．７３ ０．９６ ０．０８５３．０３ ０．０８８ ５．１０ ０．８７
２０１３．１１．２０ ７２．０７１２．７９ ０．９８ ０．０８６２．９７ ０．０９０ ５．１９ ０．８７
２０１３．１１．２６ ７２．４１１２．７１ ０．９７ ０．０８６２．９９ ０．０９０ ５．１１ ０．８７
２０１３．１２．０４ ７２．２３１２．８２ ０．９５ ０．０８４２．９７ ０．０９０ ５．０７ ０．８８
２０１３．１２．１２ ７２．３７１２．７６ ０．９６ ０．０８４２．９８ ０．０９２ ５．１７ ０．８９
２０１３．１２．２０ ７２．１９１２．８ ０．９８ ０．０８４２．９８ ０．０８９ ５．１１ ０．８６
２０１３．１２．２７ ７２．３６１２．７４ ０．９７ ０．０８５２．９９ ０．０９０ ５．０６ ０．８９

推荐值（化学法）７２．４１１２．７４ ０．９４ ０．０８６２．９９ ０．０９１ ５．１５ ０．８８
测定值（ｎ＝１２）７２．２４１２．７６ ０．９７ ０．０８５２．９９ ０．０９０ ５．１１ ０．８７
相对误差（％）－０．２３０．１６ ２．１１ －１．１６ ０ －１．１０ －０．７７ －１．１４
ＲＳＤ（％） ０．１７ ０．２９ １．２１ １．０５ ０．７７ １．１９ ０．７４ １．４１

２．５　实际样品分析及与化学法的比对
先进行漂移校正，再按照选定的测量条件测定

试验矿区珍珠岩管理样１ａ～５ａ和人工合成校准样
品３＃，测定结果见表８。由实验数据可知，珍珠岩矿
区样品和人工合成标准样品３＃的测量结果与化学
法的测定值基本一致，且主量元素和结晶水的加和

在９９．０８％～１００．０５％之间，与实际样品吻合，表明
本实验建立的分析方法适合对实验矿区样品的主量

元素进行分析。

３　结语
本研究对珍珠岩矿采用熔融法制样，建立了

ＸＲＦ法同时测定珍珠岩矿中 Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｔｉ、
Ｋ、Ｎａ等主量元素的分析方法。通过样品制备试
验，选择了制样条件为：试样与四硼酸锂－偏硼酸锂
（质量比６７∶３３）混合熔剂稀释比为１∶１０，熔融温
度是１０５０℃。在该条件下，样品熔融完全，制备熔
片满足Ｘ射线荧光光谱分析方法的要求，实验矿区
样品测量结果与化学分析法的测定值基本吻合，很

好地解决了珍珠岩矿由于膨胀率不同，给硅元素测

量带来的难题。与经典分析方法相比，本法具有操

作简单、耗材少、测定快速、精密度高、准确度好、一

次熔矿能同时测定珍珠岩矿中全部主量元素等特

点，满足了珍珠岩矿快速分析测试的需要。

建立的珍珠岩矿石中主量元素的分析方法为进

一步研究珍珠岩的膨胀特性提供了一种新的分析方

法。但未对珍珠岩矿中的微量元素进行测定，今后

有待进一步完善，以期能够更好地为珍珠岩矿的开

发利用提供技术支持。

表 ８　分析结果比对
Ｔａｂｌｅ８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ

样品名称
分析

方法

元素测定值（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ ＣａＯ 结晶水 加和

珍珠岩１ａ
ＸＲＦ ６９．１６ １２．３２ １．２９ ０．１４ ３．１７ ０．６７ ５．１６ ２．３５
化学法 ６８．９８ １２．２８ １．２６ ０．１５ ３．１８ ０．６７ ５．２２ ２．５０

４．８５
９９．１１
９９．０９

珍珠岩２ａ
ＸＲＦ ７１．４９ １２．５８ ０．８７ ０．０８ ３．０９ ０．２２ ５．１５ １．１０
化学法 ７１．３７ １２．６３ ０．８６ ０．０７７ ３．２０ ０．２１ ５．１７ １．１４

４．５０
９９．１６
９９．０８

珍珠岩３ａ
ＸＲＦ ７２．１１ １２．７９ ０．９８ ０．０８５ ３．０２ ０．０８７ ５．１２ ０．８７
化学法 ７２．４１ １２．７４ ０．９４ ０．０８６ ２．９９ ０．０９１ ５．１５ ０．８８

４．５５
９９．６１
９９．８４

珍珠岩４ａ
ＸＲＦ ７１．９２ １２．７５ １．０４ ０．０９ ３．０２ ０．１３ ５．２２ ０．７５
化学法 ７１．９７ １２．６７ １．０２ ０．０８７ ３．０１ ０．１３ ５．２１ ０．７９

４．６１
９９．５３
９９．５０

珍珠岩５ａ
ＸＲＦ ７１．４８ １３．４８ １．０６ ０．１１ ２．９３ ０．２３ ５．３１ ０．８５
化学法 ７１．２４ １３．５２ １．０８ ０．１０ ２．９５ ０．２２ ５．２８ ０．８８

４．５１
９９．９６
９９．７８

人工合成

校样３＃
ＸＲＦ ７０．６８ １６．０９ ０．８４ ０．１６ ０．１１ ０．８６ ５．８３ １．３７
化学法 ７０．７４ １６．１２ ０．８５ ０．１６ ０．１１ ０．８７ ５．８５ １．３９

４．１１
１００．０５
１００．０２
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