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! 射线荧光光谱法测定萤石中氟化钙

袁家义
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# # 摘要：采用偏磷酸钠作熔剂制备萤石熔融片，用波长色散 B 射线荧光光谱法测定萤石中的氟化钙。考察了

偏磷酸钠作为熔剂和稀释剂对萤石的熔解能力。方法经萤石国家一级标准物质检验，测定结果与标准值相符，’%
次测定的相对标准偏差（(4.）为 %8 !@C。
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# # 萤石是一种重要的工业原料，具有广泛的用途。对于

萤石中 *HR!的测定，通常采用湿法化学分析［’ ? !］，但存在操

作复杂、分析时间长等问题。B 射线荧光光谱法（B(R）熔

融制样的熔剂通常为四硼酸锂、四硼酸钠等［@ ? "］。本文尝

试用偏磷酸钠（-H[)@）为熔剂，采用熔融制样 B(R 法测定

萤石中 *HR! 的含量，消除了试样的粒度效应和矿物效应。

方法简便，结果准确。

;< 实验部分
;= ;< 仪器及测量条件

,(2 ,.5,-W\B[ ] B 射线荧光光谱仪（美国 WN<=G6 公

司），>8 ! ^_ 的高功率、薄铍窗 &$ !G、超尖锐端窗铑靶

B 光管，最大激发电压 &% ^5，最大激发电流 ’>% G,。本文
在电流 ’@% G,、电压 @% ^5 的条件下测定萤石中的氟，通过

增加测量时间以减小计数的统计误差。分析元素谱线为

R +!，,B%" ? R[* 晶体探测器，%8 "%‘的准直器，!" 角（ 峰）

为 @&8 >!F‘，!" 角（背景）为 @F8 &$’‘，谱峰和背景的测量时

间均为 ’$% T。软件为 _IQ B(R @8 ’。

高温马弗炉；[: ? ,S 专用坩埚。-H[)@（分析纯）。

;= >< 样品制备方法
;= >= ;< 试样的制备

准确称取 $8 %%%% Y -H[)@、%8 !%%% a %8 $%%% Y 样品（粒

度 %8 %&> GG）置于铂（A$C）? 黄金（$C）坩埚中（ 不加脱

模剂），搅 拌 均 匀，将 坩 埚 置 于 ’ ’%% b 马 弗 炉 中，熔 融

’% GIQ；取出坩埚，充分摇动赶尽气泡，再放入 ’’%%b 马弗

炉中，熔融$ GIQ；取出坩埚，充分摇动赶尽气泡后，再放入

’’%%b马弗炉中，熔融 $ GIQ，取出坩埚放置。待熔融物充

分冷却后，取出熔片，贴上标签待测。

;= >= >< 标准系列的制备

称取不同量的萤石国家一级标准物质 cD_ %&!$%，用

$8 %%%% Y -H[)@作熔剂和稀释剂，按试样制备的相同步骤

制取熔片，制备出一套既有一定的含量范围又有适当梯度

的标准系列（表 ’）。

表 ’# 标准系列含量范围

WH;7< ’# *6Q:<Q: =HQY<T 6P 9H7I;=H:I6Q T<=I<T P6= *HR!

+样 d Y ,（*HR!）d C +样 d Y ,（*HR!）d C

%8 ’%%% ’8 F" %8 A%%% ’>8 >F
%8 !%%% @8 "$ ’8 !%%% ’F8 @"
%8 @%%% $8 @& ’8 $%%% !’8 A%
%8 "%%% ’%8 ’& ’8 F%%% !$8 ’!
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!" #" $% 校准曲线方程

校准曲线方程为：

!校 ! "# " $ （#）

式（#）中，!校 为 $%&’的含量；# 为 & (! 线的强度；"、$ 为校

准曲线方程的常数。

样品中 $%&’的含量按式（’）计算：

!（$%&’）!
) " %样

%样

!校 （’）

式（’）中，%样 为取样量；!校 为从校准曲线得到的 $%&’ 含

量。式（#）和式（’）通过在分析程序中定义为元素来实现

自动计算。

#% 结果与讨论
#" !% 熔剂的选择

实验曾试图采用粉末压片法制样，在测量过程中发现

试样的粒度对测量结果影响很大，& (! 线的强度随着试样

粒度的变化一直在波动，校准曲线的离散性较大。将试样

经过较长时间的研磨，也未能使其稳定。所以本实验采用

熔融制样以消除试样的粒度效应和矿物效应，首先使用

*+’,-./作为熔剂熔融制样［0］；但也发现 & (! 线的强度（ 表

’）随着样片（ 同一样品、同样的稀释比）的不同一直在波

动，校准曲线仍有较大的离散性，估计在熔融过程中有 ,&0

的挥发所致。在文献［-］的启发下，本实验采用 1%2.0 作为

熔剂进行熔融试验。1%2.0 通常为粉末状，没有固定的熔

点，温度超过 )334就能形成具有良好流动性的熔融体，能

够熔解各种氧化物。

使用 1%2.0为熔剂，熔融温度为 5)34，制备 #3 个熔片

（同一样品、同样的稀释比），测量 & (! 线的强度。从表 ’
结果可以看出，使用熔剂 1%2.0 制备的熔片具有较好的重

现性，& (! 线的强度稳定性较好。即 1%2.0 对萤石有较好

的熔解能力，能够制成均匀的玻璃质熔片。

表 ’6 制样方法的重现性

7%89: ’6 ;:<=>?@A+8+9+BC >D BE: F%G<9: <=:<%=%B+>H G:BE>?

熔剂
# I JA<F

分次测定值 &&
变异系数
$K I L

*+’,-./
#/M 3--6 #NM ’#56 #/M OO’6 #/M /NO6 #5M 3’’
#5M ##’6 #NM ’5’6 #5M NOO6 #/M 5#)6 #)M 3’/ #/M 55) OM 55

1%2.0
#OM /#56 #OM OOO6 #OM /’O6 #OM /#56 #OM ON3
#OM /#56 #OM /3N6 #OM /’’6 #OM O536 #OM ON3 #OM /30 3M #0

实验表明，1%2.0 和 *+’ ,- ./ 两种熔剂制成的熔片均具

有良好的剥离性能，不必使用脱模剂。

由于使用 1%2.0熔剂熔融法制样，粒度效应和矿物效

应基本消除，样品和标准系列经过熔融稀释后，基体比较

相近，使其基体效应基本抵消。同时标准系列的回归结果

表明，在设定的含量范围内，具有良好的线性关系，因此无

需进行基体校正。

#" #% 检测限

根据检测限公式 ’P ! !0 ’
#

#8!(（ # 为单位含量计数率，

#8为背景计数率，( 为谱峰与背景的总计数时间）和 #M # 节

的测量条件，对萤石国家一级标准物质 Q,R 3/’)# 进行测

量，计算出 $%&’的检测限为 ’#3 !S I S。

#" $% 精密度

采用本法对 Q,R 3/’)# 熔融制备 #3 个样片，按 #M # 节

的分析 条 件 进 行 测 量，所 得 结 果 为 5)M ’0L、5-M N’L、

5)M ’0L、5)M ’-L、5-M N#L、5-M N0L、5-M N#L、5)M ’0L、

5)M #5L、5-M N’L，平 均 值 为 5)M 3’L。 方法 的 精 密 度

（;TP，) ! #3）为 3M ’0L，已达到常规化学分析法的要求

（化学分析法允许 3M -L）。

#" &% 准确度

采用本法对萤石国家一级标准物质 Q,R 3/’)’、Q,R
3/’)0 和其他类型萤石样品进行测量，并选择不同的试样量

考察方法的准确度。由表 0 结果可见，本法与标样的标准

值或化学值符合较好。

表 06 方法的准确度"

7%89: 06 UAA@=%AC B:FB >D BE: G:BE>? !, I L

%试样 I S
Q,R 3/’)’

标准值 测量值

Q,R 3/’)0

标准值 测量值

招萤 - 号

化学值 测量值

萤石 533)

化学值 测量值

3M )333 5’M )/ 5’M 0N N)M ’# N)M ## N’M )5 N’M N# 5)M 33 5)M #/
#M 3333 5’M )/ 5’M O/ N)M ’# N)M -’ N’M )5 N’M O5 5)M 33 5-M N0
6 " 招萤 - 号和萤石 533) 样品为山东省地质科学实验研究所的管理样。

$% 结语
采用偏磷酸钠作为熔剂和稀释剂，熔融制样 V 射线荧

光光谱法测定氟石中的 $%&’，不必进行基体校正，方法简

便、快速、准确，可应用于萤石的常规分析。
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