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熔融制样波长色散Ｘ射线荧光光谱法测定白云石中钙镁硅铁铝

褚　宁，李卫刚，蒋晓光，张彦甫，毕孝瑞
（鲅鱼圈出入境检验检疫局，辽宁 营口 １１５００７）

摘要：白云石属碳酸盐矿物，应用熔融制样Ｘ射线荧光光谱法测定其中主次量组分钙、镁、硅、铁、铝时，由于
白云石灼烧减量大，在试料片制备过程中，如果以干基试料制备试料片，除灼烧减量外还有少量其他组分被

分解出的大量ＣＯ２带走，导致试料损失，测定结果偏低；如果以灼烧基试料制备试料片，由于灼烧后的试料极
易吸收空气中的水分和ＣＯ２，同样使测定结果偏低。基于质量守恒原理，本文直接以灼烧减量测量后的灼烧
基试料质量作为试料量（即灼烧减量测定所称量的干基试料量扣除灼烧减量的量），以四硼酸锂为熔剂，５％
碘化铵溶液为脱模剂，试料与熔剂的稀释比为１∶１０，于１０５０℃熔融１５ｍｉｎ以上制备的试料片透彻、玻璃化
程度高。以白云石标准物质和标准样品作为标准试料，制作各组分的标准曲线的相关系数在 ０．９９４０～
０．９９９４之间；方法检出限为０．０１１％～０．４８％；标准物质和标准样品的测定值与认定值基本一致，各组分的
相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１１）在０．５％～１．７％之间，方法具有较好的重现性。本方法以１０５０℃灼烧后的试样
作为试料制备ＸＲＦ分析样片，最大限度地降低了灼烧减量因素（空气中的水分和 ＣＯ２）对测定结果的影响，
适用于白云石及其煅烧物中钙、镁、硅、铁、铝等组分的同时测定。
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白云石属碳酸盐矿物，分子式为 Ｃａ（ＭｇＣＯ３）２，
是一种重要的钙镁资源，可用于冶金、化工、建材、耐

火材料、农业和食品等领域［１－２］。我国国家标准

ＧＢ／Ｔ３２８６—１９８８《石灰石、白云石化学分析方法》
和建材行业标准 ＪＣ／Ｔ４４０—１９９１《玻璃工业用白云
石化学分析》规定了白云石中主次量成分 ＣａＯ、
ＭｇＯ、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３含量的测定方法，这些方法
化学试剂用量大、操作步骤繁杂、分析周期长。

随着Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）分析技术的发展，
该技术已应用于白云石、石灰石等岩石及矿物成分

分析，如应用于分析白云石中的主次量成分一般采

用压片法制备试料片［３－７］或熔融法制备试料

片［８－１４］。压片法因为样品粒级重复性差、粒度效应

大，应用受限；熔融法能消除粒度效应，降低共存元

素间的基体效应影响，便于应用。文献［８－１３］采
用熔融法以干基试料制备试料片，进行灼烧减量校

正；文献［１４］采用熔融法以灼烧基试料制备试料
片。由于白云石灼烧减量大，以干基试料制备试料

片时，除灼烧减量外还有少量其他组分被分解出的

大量ＣＯ２带走，导致试料损失，使测定结果偏低；而
以灼烧基试料制备试料片时，由于灼烧后的试料极

易吸收空气中的水分和 ＣＯ２，影响样品称量的准确
性，使测定结果偏低。本文应用 ＸＲＦ分析白云石中
的主次量组分钙、镁、硅、铁、铝，在已有研究的基础

上，直接以灼烧减量测量后的灼烧基试料质量作为

试料量（即灼烧减量测定所称量的干基试料量扣除

灼烧减量的量），从而最大限度地避免以干基试料

制备试料片中试料损失和以灼烧基试料制备试料片

中试料吸收空气中水分和 ＣＯ２的影响，保证了测定
结果的准确性。

１　实验部分
１．１　仪器和测量条件

Ｓ４型波长色散Ｘ射线荧光光谱仪（德国布鲁克
公司），端窗ＲＨ靶陶瓷光管，真空光路。仪器测量
条件见表１。
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ＤＹ５０１型电热熔融自动熔铸制样设备（上海宇
索公司），ＤＣ－Ｂ１５／１２型智能箱式高温炉（北京独
创公司），ＡＢ２０４－Ｓ型电子分析天平（瑞士梅特勒
公司）。

铂金坩埚（３０ｍＬ，９５％Ｐｔ＋５％Ａｕ），铂金模具
（上端内径４２ｍｍ，下端内径４０ｍｍ，高３ｍｍ，９５％
Ｐｔ＋５％Ａｕ）。

表 １　仪器测量条件
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＸＲＦｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

分析

项目

分析

谱线
晶体

准直器

（°）
峰位

（°）
电流

（ｍＡ）
电压

（ｋＶ）
测量时间

（ｓ）

ＣａＯ ＣａＫα１ ＬｉＦ２００ ０．２３ １１３．０９１ １０ ５０ ２０
ＭｇＯ ＭｇＫα１ ＸＳ－５５ ０．４６ ２０．７８７ １１１ ２７ ２０
ＳｉＯ２ ＳｉＫα１ ＰＥＴ ０．４６ １０９．０２３ １１１ ２７ ２０
Ｆｅ２Ｏ３ ＦｅＫα１ ＬｉＦ２００ ０．４６ ５７．５２９ ５０ ６０ ２０
Ａｌ２Ｏ３ ＡｌＫα１ ＰＥＴ ０．２３ １４４．６５０ １１１ ２７ １２

１．２　标准试料和主要试剂
标准试料：白云石国家标准物质 ＧＢＷ０７２１７、

ＧＢＷ０７２１７ａ、ＧＢＷ０７２１６、ＧＢＷ ０７２１６ａ；冶金行业
标准 样 品 ＹＳＢＣ２８７２１－９３、ＹＳＢＣ２８７２２－９３、
ＹＳＢＣ２８７２４－９３、ＹＳＢＣ１１７０３－９５、ＢＨ１９１－４、
ＢＨ０１１９－２Ｗａ，其中 ＢＨ１９１－４为重庆钢铁研究所
研制，ＢＨ０１１９－２Ｗａ为武汉钢铁研究所研制。

熔剂：四硼酸锂（分析纯），在５５０℃下灼烧４ｈ，
稍冷，置于干燥器中冷却至室温，备用。

脱模剂：碘化铵溶液（５％）。
载气：氩－甲烷混合气体（Ｖ∶Ｖ＝９∶１）。

１．３　实验方法
１．３．１　灼烧减量的测定

分别称取（１．０±０．０００１）ｇ干基试料于已灼烧
恒重的铂金坩埚中，将坩埚置于３００℃以下的高温
炉中，逐渐升高炉温至１０５０℃，灼烧至恒重，计算灼
烧减量。

１．３．２　试料片的制备
以铂金坩埚中测定灼烧减量后的灼烧基试料为

试料，试料与熔剂按稀释比１∶１０精确加入四硼酸
锂熔剂，混匀后，往坩埚中加入约１ｍＬ碘化铵溶液，
将坩埚置于电热板上，焙干，再将坩埚放入１０５０℃
的自动熔铸设备中熔融１５ｍｉｎ以上，倒入已预热的
模具中，取出冷却，待试料片和模具自动剥离后，将

试料片保存于干燥器中，待测。

１．３．３　标准曲线的建立
按照１．３．２节方法制备标准试料片，在表１给

定的测量条件下，测量各待测成分的 Ｘ射线荧光强
度，采用理论 α系数法，以强度与对应的成分含量
制作标准曲线。

１．３．４　分析结果的计算
按下列公式计算白云石中待测元素氧化物的含

量ｗ（％）：
ｗ＝Ｃｉ×（１００－ＬＯＩ）／１００

式中：ＬＯＩ—试料的灼烧减量（％）；Ｃｉ—试料片中待
测元素氧化物ｉ的含量（质量分数，％）。

２　结果与讨论
２．１　样品基态和样品称量
２．１．１　样品基态

按照１．３．１节和１．３．２节实验步骤，分别以干
基白云石标准试料及其１０５０℃灼烧基标准试料制
备试料片，测量试料及熔剂与制备的试料片的质量

损失（即试料的灼烧减量），结果见表２。由表２可
见，干基试料及熔剂与制备的试料片的灼烧减量大

于干基试料灼烧减量的认定值，其差值大于 １％。
因为，白云石［ＣａＭｇ（ＣＯ３）２］在７５０℃温度下部分分
解为ＣａＣＯ３和 ＭｇＯ，而 ＣａＣＯ３在９００℃以上可以全
部分解为ＣａＯ［１５］。１０５０℃远高于白云石分解温度，
以干基试料制作试料片时，白云石直接分解出大量

ＣＯ２，少量物料被分解出的 ＣＯ２带走。而１０５０℃灼
烧基试料及熔剂与制备的试料片的灼烧减量在国家

标准ＧＢ／Ｔ３２８６．８—１９９８《石灰石、白云石化学分析
方法 灼烧减量的测定》规定允许差之内，究其原因

系 ＣａＭｇ（ＣＯ３）２、ＭｇＣＯ３和 ＣａＣＯ３分解成 ＭｇＯ和
ＣａＯ的温度不同所致。据此，本文选择１０５０℃灼烧
后的试样作为试料制备ＸＲＦ测量样片，以避免试料
片制备过程中灼烧减量因素对测量结果准确度的

影响。

表 ２　不同基态样品的灼烧减量
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｏｓｓｏｎｉｇｎｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｓｉｃｓｔａｔｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

灼烧减量

（％）

ＹＳＢＣ２８７２４－９３

干基 １０５０℃灼烧基

ＢＨ１９１－４

干基 １０５０℃灼烧基

ＹＳＢＣ１１７０３－９５

干基 １０５０℃灼烧基

认定值 ４３．０２ ０ ４３．９５ ０ ４６．４６ ０
测量值 ４４．０５ ０．１７ ４５．００ ０．１８ ４７．５５ ０．２２
偏差 １．０３ ０．１７ １．０５ ０．１８ １．０９ ０．２２

２．１．２　样品称量
白云石在 １０５０℃灼烧的最终产物为 ＣａＯ和

ＭｇＯ，而 ＣａＯ和 ＭｇＯ极易吸收空气中的水分和
—５３８—
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ＣＯ２，生成 Ｃａ（ＯＨ）２、Ｍｇ（ＯＨ）２、ＣａＣＯ３、ＭｇＣＯ３，影
响称量的准确性；而白云石在空气中极难吸收空气

中的水分和ＣＯ２，为保证样品称量的准确性，本方法
直接以灼烧减量测量后的灼烧基试料质量作为试料

量，即灼烧减量测定所称量的干基试料量扣除灼烧

减量的量，从而最大限度地降低空气中水分和 ＣＯ２
对试料称量的影响。

２．２　试料片制备
２．２．１　熔剂与稀释比

Ｘ射线荧光光谱分析的常用熔剂有四硼酸钠、
四硼酸锂、四硼酸锂 ＋偏硼酸锂和四硼酸锂 ＋碳酸
锂，白云石属碱式碳酸盐矿物，选用酸性熔剂四硼酸

锂比较合适，稀释比试验结果见表３。
白云石中的 ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３含量相对较

低［１０－１１］，如果试料与熔剂稀释比过大，会影响这些

元素的检出限；如果试料与熔剂稀释比过小，不但要

求熔融温度增高、熔融时间增长，同时又难以制备均

匀的试料片。由表３熔融效果可见，试料与四硼酸
锂的稀释比为１∶１０时较合适，制备试料片的流动
性和玻璃化程度好。

表 ３　稀释比试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｄｉｌｕｔｉｏｎｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

试料与熔剂

（四硼酸锂）的稀释比
熔融效果

１∶５ 流动性差，玻璃化程度差

１∶８ 流动性较好，玻璃化程度一般

１∶１０ 流动性和玻璃化程度好

１∶１２ 流动性和玻璃化程度好，低量组分测量误差大

１∶１５ 流动性和玻璃化程度好，低量组分测量误差大

２．２．２　脱模剂及用量
以碘化铵作为脱模剂，在试料和熔剂中分别加

入０．５、０．８、１．０和１．５ｍＬ的５％碘化铵溶液，实验
显示０．５ｍＬ、０．８ｍＬ的脱膜剂用量过小，脱膜困难；

当脱膜剂用量达到 １．０ｍＬ时，制样成功率达
１００％；当脱膜剂用量超过１．５ｍＬ时，熔融液体的浸
润性较差，样品铺不开。故选择脱膜剂用量为１．０
ｍＬ。
２．２．３　熔融时间

在１０５０℃条件下，白云石试料分别熔融８、１２、
１５、２０ｍｉｎ。实验结果表明，８ｍｉｎ、１０ｍｉｎ时试料未
完全熔融；而１５ｍｉｎ以上试料完全熔融，制备出的
试料片透彻、玻璃化程度高。

２．３　标准曲线制作
我国冶金行业标准 ＹＢ／Ｔ５２７８—２００７《白云石》

和建材行业标准 ＪＣ／Ｔ６４９—１９９６《平板玻璃用白云
石》对白云石产品的化学成分提出了要求，ＣａＯ≥
３０．０％、ＭｇＯ≥１８．０％、ＳｉＯ２≤３．０％、Ｆｅ２Ｏ３≤１．２％、
Ａｌ２Ｏ３≤１．０％，本法选用能覆盖其化学成分要求的白
云石标准物质和标准样品作为标准试料（见表４）制
作标准曲线，各待测组分的标准曲线的相关系数在

０．９９４０～０．９９９４之间，标准偏差在０．０３％～０．５１％之
间，方法检出限为０．０１１％～０．４８％（见表５）。

表 ４　白云石标准试料中各成分含量
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｔｅｓｔｐｏｒｔｉｏｎ

标准试料片

编号

含量（％）

ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ 灼烧减量

ＹＳＢＣ２８７２１－９３ ３４．８０１７．７５ １．５１ ０．１８５ ０．３１ ４４．７０
ＹＳＢＣ２８７２２－９３ ２９．８０２１．０６ ２．０９ ０．２０９０．２８５ ４５．８０
ＹＳＢＣ２８７２４－９３ ２９．１０２０．７８ ５．４７ ０．２１ ０．３１ ４３．０２
ＹＳＢＣ１１７０３－９５ ３０．４５２１．５１ １．１２ ０．１６５０．１０５ ４６．４６
ＢＨ１９１－４ ２８．５７１９．８４ ５．０１ ０．５６ １．０５ ４３．９５
ＢＨ０１１９－２Ｗａ ３７．５９１５．３８ ０．２５ ０．４５９ ０．１１ ４５．８８
ＧＢＷ０７２１７ ３０．６０２０．７３ ０．９６ ０．３７６０．２９５ ４６．３０
ＧＢＷ０７２１７ａ ３２．１１２０．３７０．０２１０．２２４０．０１７ ４６．８９
ＧＢＷ０７２１６ ３６．５５１６．５９０．０９２０．２２６０．０２７ ４６．２３
ＧＢＷ０７２１６ａ ３５．０２１７．８８０．０４９０．４９５０．０２４ ４６．３２

表 ５　白云石标准曲线相关系数、标准偏差和检出限
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｅｄｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓ，ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ

分析项目
测量范围（％）

干基含量 灼烧基含量
曲线回归方程 相关系数

标准偏差

（％）
检出限

（％）

ＣａＯ ２８．５７～３６．５５ ５０．９７～６９．４６ ｙ＝４．６０５ｘ＋２．２１９ ０．９９４０ ０．５１ ０．４５
ＭｇＯ １５．３８～２１．５１ ２８．４２～４０．１８ ｙ＝０．２８３９ｘ＋０．１７０５ ０．９９９４ ０．０９ ０．４８
ＳｉＯ２ ０．２５～５．４７ ０．４６～９．６０ ｙ＝１．０５９ｘ＋０．３１１８ ０．９９８６ ０．１４ ０．０５１
Ｆｅ２Ｏ３ ０．１７～０．５６ ０．３１～１．００ ｙ＝０．１６８２ｘ＋０．０００６ ０．９９８６ ０．１０ ０．０１５
Ａｌ２Ｏ３ ０．１０～１．０５ ０．１９～１．８７ ｙ＝１．１４５ｘ＋０．１０３３ ０．９９７６ ０．０３ ０．０１１
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２．４　方法精密度和准确度
分别对１个白云石标准物质 ＱＤ１０－１１１（待发

布的国家标准物质，由济南高新开发区泉东标准物

质研究所研制）和１个白云石标准样品 ＢＨ１９１－４
进行１１次独立测定，每次独立测定进行２次平行试
验，取其平均值，计算方法精密度。各组分的相对标

准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１１）为０．５％ ～１．７％，方法具有较
好的重现性（见表６）。

表 ６　方法精密度分析结果
Ｔａｂｌｅ６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄ

ｍｅｔｈｏｄ

分析

项目

ＱＤ１０－１１１标准样品

认定值
本法测定

平均值（％）
标准偏差

（％）
ＲＳＤ
（％）

ＢＨ１９１－４标准样品

认定值
本法测定

平均值（％）
标准偏差

（％）
ＲＳＤ
（％）

ＣａＯ ３０．８０ ３０．６９ ０．１５ ０．５ ２８．５７ ２８．７９ ０．１７ ０．６
ＭｇＯ ２０．７９ ２０．６９ ０．１６ ０．８ １９．８４ １９．９７ ０．１２ ０．６
ＳｉＯ２ ０．９９ ０．９６ ０．０１７ １．７ ５．０１ ５．０９ ０．０３５ ０．７
Ｆｅ２Ｏ３ ０．３２ ０．３２ ０．００５０ １．２ ０．５６ ０．５４ ０．００７０ １．３
Ａｌ２Ｏ３ ０．２３ ０．２２ ０．００３８ １．７ １．０５ １．０３ ０．０１３ １．３

分别对 ２个白云石标准物质 ＱＤ１０－１１３和
ＱＤ１０－１１４（待发布的国家标准物质，由济南高新开
发区泉东标准物质研究所研制）进行了５次独立测
定，每次独立测定进行２次平行试验，取其平均值，
测定结果见表７。标准物质的测定值与其认定值基
本相符，各组分的相对偏差（ｎ＝５）为 ０．７８％ ～
４．８３％，方法具有较高的准确性。

表 ７　方法准确度分析结果
Ｔａｂｌｅ７　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄ

分析

项目

ＱＤ１０－１１３样品

认定值

（％）
本法测定

平均值（％）
相对偏差

（％）

ＱＤ１０－１１４样品

认定值

（％）
本法测定

平均值（％）
相对偏差

（％）
ＣａＯ ３０．７９ ３０．５５ ０．７８ ３４．７４ ３４．３９ １．０１
ＭｇＯ ２０．７３ ２０．５０ １．１１ １７．１６ １６．９６ １．１７
ＳｉＯ２ ２．１２ ２．０５ ３．３０ １．４５ １．３８ ４．８３
Ｆｅ２Ｏ３ ０．２７５ ０．２７２ １．０９ ０．４０４ ０．３９８ １．４９
Ａｌ２Ｏ３ ０．２０３ ０．１９９ １．９７ ０．２９６ ０．２９０ ２．０３

３　结语
白云石灼烧减量大，灼烧后的白云石极易吸收

空气中的水分和 ＣＯ２而影响其中钙、镁等主次量组
分的准确测定，本文直接以灼烧减量测量后的灼烧

基试料质量作为试料量（即灼烧减量测定所称量的

干基试料量扣除灼烧减量的量）最大限度地避免了

降低了灼烧减量因素（空气中的水分和 ＣＯ２）对测
定结果的影响。以四硼酸锂为熔剂，５％碘化铵溶液
为脱模剂，试料与熔剂的稀释比为１∶１０，于１０５０℃

下制备的试料片玻璃化程度高，满足了应用 Ｘ射线
荧光光谱法分析白云石的需求，方法快速、结果准

确，适用于白云石及其煅烧物中钙、镁、硅、铁、铝等

组分的同时测定。
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《色谱》是中国唯一的色谱专业期刊，主要报道色谱学科的基础性研究成果，色谱及其交叉学科的重要

应用科研成果及最新研究进展。适于科研院所及分析测试领域等从事色谱基础和应用技术研究的科研人

员、色谱及其相关学科的硕士及博士研究生、色谱器件及仪器的开发人员阅读。

《色谱》已被美国《医学索引》（Ｍｅｄｌｉｎｅ）、美国《化学文摘》（ＣＡ）、美国《剑桥科学文摘》（ＣＳＡ）、俄罗斯
《文摘杂志》（ＡＪ）、波兰《哥白尼索引》（ＩＣ）、《日本科学技术文献数据库》（ＪＩＣＳＴ）和英国皇家化学学会系列
数据库中的《分析化学文摘》（ＡＡ）、《工业化学灾害》（ＣＨＩ）、《质谱学通报（增补）》（ＭＳＢ－Ｓ）等收录。连续
多年入选ＣＡ千刊表。

《色谱》在国内也具有较高的影响力。曾连续入选百种中国杰出学术期刊，是中国科学院优秀期刊、中

国科协优秀期刊、中国科技核心期刊、中国科技精品期刊、中文核心期刊、中国科协精品科技期刊工程项目及

中国中科院科学出版基金择优支持期刊。近几年在中国科学技术信息研究所的影响因子等评价指标一直名

列化学学科期刊前茅。２０１４年公布的影响因子为１．３７７，连续第五年名列全国化学类核心期刊第一名。
《色谱》每月８日出版。单价２０元，全年２４０元。请在全国各地邮局订阅，邮发代号８－４３；也可直接与

《色谱》编辑部联系订购，联系人：卫晓鸾。网址：ｗｗｗ．ｃｈｒｏｍ－Ｃｈｉｎａ．ｃｏｍ。
《色谱》编辑部地址：大连市中山路４５７号；电话：（０４１１）８４３７９０２１；Ｅ－ｍａｉｌ：ｓｅｐｕ＠ｄｉｃｐ．ａｃ．ｃｎ。
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