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粉末压片 －波长色散 Ｘ射线荧光光谱法测定金矿型构造
叠加晕样品中１８种次量元素

修凤凤，樊勇，李俊雨，朱义杰

（中国冶金地质总局地球物理勘查院测试中心，河北 保定 ０７１０５１）

摘要：金矿床型构造叠加晕样品中的砷锑铋银锡钨等金属元素含量对金矿多期次多阶段成矿具有指示意

义。此类样品采集于金矿中，样品各元素含量范围大，从克吨级至百分之几，分布也不均匀。采用常规的检

测方法分析时，存在元素间干扰不易消除、记忆效应严重等问题。本文建立了粉末压片 －波长色散 Ｘ射线
荧光光谱法测定金矿型构造叠加晕样品中砷锑铋等１８种次量元素的定量分析方法。通过研究角度扫描图，
选择了干扰少、强度高的分析线；充分混匀样品，消除了偏析效应；选用与样品基体类似的国家标准样品建立

工作曲线，通过数学校正和内标法校正了谱线重叠干扰和基体效应。方法检出限为０．１４～２．２３μｇ／ｇ，精密
度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）小于４％。本方法可快速、准确地测定金矿床型构造叠加晕样品中各元素的含量。
关键词：金矿床；构造叠加晕样品；粉末压片；波长色散Ｘ射线荧光光谱法
要点：

（１）波长色散Ｘ射线荧光光谱法在构造叠加晕样品分析中的应用研究很少。
（２）研究样品角度扫描图，可以选择合适的谱线进行分析，提高分析结果的准确性。
（３）建立的方法能快速、准确地测定金矿型构造叠加晕样品中各元素的含量。
中图分类号：Ｏ６５７．３４；Ｏ６１４．１２３ 文献标识码：Ｂ

随着金矿山的不断开采，出现了金矿资源短缺

的危机。李惠等提出构造叠加晕找盲矿法，并在７０
多个危机矿山中应用，取得显著的找盲矿效果，缓解

了矿山的资源危机，延长了矿山寿命，提高了矿产资

源勘查效果［１－２］。该方法是在深入研究原生晕轴

（垂）向分带理论的基础上，提出砷、锑、铋、银、锡、钨、

钼、铜、铅、锌、钴、铬、镍、钛、钒、锰、锶、钡等元素在金

矿多期次多阶段成矿成晕中具有指示作用，对研究金

矿区域构造叠加晕规律及成矿预测具有重要意

义［３－４］。这类样品中的各元素含量范围跨度大，从克

吨级至百分之几。目前这类样品中的Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｏ、
Ｃｒ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｓｒ、Ｂａ通常采用电感耦合等离子体

发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定，Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ通常采用氢
化物发生原子荧光光谱法测定，Ｗ、Ｍｏ通常采用催化
波极谱法测定，Ａｇ、Ｓｎ通常采用交流垂直电极发射光
谱法测定。以上四种方法的检测流程均繁琐，线性范

围窄，干扰不易消除。而 Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）在
近三十年来已发展成为一种成熟的分析方法，是实

验室分析、现场分析主量、次量和痕量元素的首选方

法。其优点是操作简单，测量范围为
"

ｇ／ｇ～１００％
（含量），分析元素从Ｆ至Ｕ［５－６］，干扰易消除。其中
粉末压片制样ＸＲＦ法更具有自动化程度高、样品前
处理简单、测试速度快、样品间无沾污现象等特点，

已被应用于测定铜矿石、铝土矿石、钼矿石、土壤、水
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系沉积物和岩石中的主次量成分［７－１１］，而应用于金

矿样品中次量元素的测定却少有报道。

本文采用粉末压片 ＸＲＦ法测定金矿型构造叠
加晕样品中Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ等１８种次量元素，通过研究
角度扫图，选择适当的分析谱线，结合前人的分析方

法解决了样品粒度、偏析和矿物效应的影响，同时研

究了减小谱线重叠干扰、基体效应的方法。通过采

取以上措施可快速、准确地测定金矿床型构造叠加

晕样品中各元素的含量。

１　实验部分
１．１　仪器及分析条件

ＡＲＬＰＥＲＦＯＲＭ’Ｘ４２００型波长色散 Ｘ射线荧
光光谱仪（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），端窗铑靶 Ｘ射
线管最大功率４．２ｋＶ，最大电压７０ｋＶ，最大电流
１２０ｍＡ。探测器：闪烁计数器（ＳＣ），流气正比计数
器（ＦＰＣ）。测量范 围９Ｆ～９２Ｕ。应 用 软 件 为
Ｏｘｓａｓ２．３。各元素仪器分析条件见表１。

ＺＨＹ－４０１Ａ型压片机（北京众合创业科技发展
有限责任公司），最大压力４０吨。

表 １　仪器测量条件
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＸＲＦｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

分析线 晶体 检测器 准直器 滤光片
ＰＨＤ（％）

阈值 窗口

电压

（ｋＶ）

电流

（ｍＡ）
２θ（°）

仪器背景（°）

低端 高端

ＡｇＫα１，２ ＬｉＦ２００ ＳＣ ０．４ Ｃｕ０．２７ ４０ １０３ ５０ ５０ １６．０６５ －０．６４５ ０．４０３
ＡｓＫβ１，３ ＬｉＦ２００ ＳＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ４０ １０４ ５０ ５０ ３０．４５１ －０．４５０ ０．４４０
ＢａＬβ１ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ ０．４ Ａｌ０．５０ ３０ １２０ ５０ ５０ ７９．２５５ －０．７４０ １．１９０
ＢｉＬα１ ＬｉＦ２２０ ＳＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ４０ １１０ ５０ ５０ ４７．３６１ －０．３００ ０．５００
ＣｏＫα１ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ ５０ ５０ ７７．８２７ －０．６００ ０．６００
ＣｒＫα１，２ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ ５０ ５０ ６９．３５４ －０．８００ ０．９５０
ＣｕＫα１，２ ＬｉＦ２００ ＳＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ４０ １２０ ５０ ５０ ４５．０２７ －０．７２３ ０．８３８
ＭｎＫα１，２ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ３０ １２０ ５０ ５０ ６２．９７３ －０．８９０ ０．９５０
ＭｏＫα１，２ ＬｉＦ２００ ＳＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ５９ ８６ ５０ ５０ ２０．３３２ －０．３４６ ０．５００
ＮｉＫα１，２ ＬｉＦ２００ ＳＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ４０ １１５ ５０ ５０ ４８．６６７ －０．４４５ ０．６５４
ＰｂＬβ１ ＬｉＦ２００ ＳＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ４０ １２０ ５０ ５０ ２８．２４２ －０．７４５ ０．５６０
ＲｈＫαｃｏｍ ＬｉＦ２００ ＳＣ ０．４ Ｃｕ０．２７ ４０ １００ ５０ ５０ ２６．０７３ ０ １．７００
ＳｂＬβ１ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ １．００ Ｎｏｎｅ ５５ ９０ ３０ ８０ １０６．４２６ －１．３９５ １．７５０
ＳｎＬα１ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ １．００ Ｎｏｎｅ ５５ ９０ ３０ ８０ １２６．７６５ ０ ２
ＳｒＫα１ ＬｉＦ２２０ ＳＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ４０ １２０ ５０ ５０ ３５．８３１ －０．６７７ ０．７２５
ＴｉＫα１，２ ＬｉＦ２００ ＦＰＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ５５ １２０ ５０ ５０ ８６．１３７ －０．８５６ ０．８０９
ＶＫα１ ＬｉＦ２２０ ＦＰＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ６０ ８５ ５０ ５０ １２３．０５８ －０．８５０ ０
ＷＬα１ ＬｉＦ２００ ＳＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ４０ １２０ ５０ ５０ ４３．０１８ －０．６２１ ０．８７２
ＺｎＫα１，２ ＬｉＦ２００ ＳＣ ０．４ Ｎｏｎｅ ４０ １２０ ５０ ５０ ４１．７９９ －０．５４６ ０．６８０

１．２　试样制备
样品经粗碎、中碎、细碎并过 ２００目筛［１２］，在

１０５℃烘箱内烘干２ｈ。称取试样５．０ｇ，放入外径为
４１ｍｍ、内径为３２ｍｍ的模具中，在３０吨压力下饱

压３０ｓ，压制成薄片，在样片背面用记号笔写上编
号，放入干燥器中待测。

１．３　工作曲线绘制
粉末压片法分析样品的主要误差来源于制样粒

度、样品偏析、矿物和基体效应，为了减少粒度、偏

析、矿物和基体效应，建立标准曲线时应尽量选择和

待测样品在结构、矿物成分相似类型的标准样品。

要求标准样品的浓度范围要呈梯度且要有较宽的线

性范围［１３］。

选取水系沉积物成分分析标准物质 ７个
（ＧＢＷ０７３１０、ＧＢＷ０７３１１、ＧＢＷ０７３１２、ＧＢＷ０７３１８、
ＧＢＷ０７３０２ａ、ＧＢＷ０７３０５ａ、ＧＢＷ０７３６６）；选取土壤成
分分析标准物质 ４个（ＧＢＷ０７４０４、ＧＢＷ０７４０５、
ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７４０７）；选取岩石成分分析标准物
质 ９ 个 （ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１０５、
ＧＢＷ０７１０６、ＧＢＷ０７１０７、ＧＢＷ０７１０８、ＧＢＷ０７１２０、
ＧＢＷ０７１２１、ＧＢＷ０７１２２）；选取铜 铅 锌（银）矿石与
精矿 成 分 分 析 标 准 物 质 ３个 （ＧＢＷ０７１６２、
ＧＢＷ０７１６３、ＧＢＷ０７１６４）；选取钼矿石与钼精矿标准
物质２个（ＧＢＷ０７１４１、ＧＢＷ０７１４２）；选取银矿石中
银成分分析标准物质６个（ＧＢＷ０７２５５、ＧＢＷ０７２５６、
ＧＢＷ０７２５７、ＧＢＷ０７２５８、ＧＢＷ０７２５９、ＧＢＷ０７２６０）；选
取银地质标准样品１个（ＧＢＷ０７２０９）；选取国家二
级 标 准 物 质 金 矿 石 成 分 分 析 样 品 ２ 个
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［ＧＢＷ（Ｅ）０７００６８、ＧＢＷ（Ｅ）０７００６９］。将以上３４个
标准物质按试样制备方法压制成薄片，然后按所选

仪器分析条件测量，绘制工作曲线。各分析元素含

量的测定范围见表２。

表 ２　分析元素的测量范围
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

分析元素 测量范围（μｇ／ｇ） 分析元素 测量范围（μｇ／ｇ）

Ａｇ １．００～１０１０ Ｎｉ ２．００～１５０
Ａｓ ５．００～２８００ Ｐｂ ５．００～２１７００
Ｂａ １０．０～１２００ Ｓｂ ２．００～１４００
Ｂｉ ３．００～１４０ Ｓｎ ３．００～４００
Ｃｏ １．００～１００ Ｓｒ ５．００～１１００
Ｃｒ ３．００～５００ Ｔｉ ５０．０～１４２００
Ｃｕ ３．００～２８０００ Ｗ ３．００～５１８
Ｍｎ ２０．０～１００００ Ｚｎ １０．０～４２６００
Ｍｏ ３．００～２２００ Ｖ ５．００～３００

２　结果与讨论
２．１　分析谱线的选择

选取３个待测样品进行角度扫描，通过研究角
度扫描图，得到各元素的谱线干扰情况，如强度、背

景等［１４－１６］。选取ＡｇＫα１，２线可消除 Ｒｈ的干扰；选
取ＡｓＫβ１，３线可消除 Ｂｉ、Ｗ等元素的干扰；选取 Ｂａ
Ｌβ１线可消除Ｓｂ的干扰；选取 ＢｉＬα１线可消除 Ａｇ、
Ａｓ、Ｂａ等元素的干扰，虽 Ｐｂ的干扰无法消除，但可
选择ＬｉＦ２２０晶体将二者分开；选取ＣｏＫα１线可消除
Ｒｈ、Ｓｒ等元素的干扰；选取 ＣｒＫα１，２线可消除 Ｓｒ等
元素的干扰；选取ＣｕＫα１，２线可消除Ａｇ、Ｎｉ、Ｓｒ等元
素的干扰；选取 ＭｎＫα１，２线可消除 Ａｓ、Ｂａ、Ｍｏ等元
素的干扰；选取 ＭｏＫα１，２线可消除 Ｂａ等元素的干
扰；选取 ＮｉＫα１，２线可消除 Ａｇ、Ｂｉ、Ｃｏ等元素的干
扰；选取ＰｂＬβ１线可消除 Ａｓ、Ｂａ等元素的干扰，当
Ｐｂ浓度远大于Ｂｉ时Ｂｉ的干扰可忽略不计；选取Ｓｂ
Ｌβ１线可消除Ａｇ等元素的干扰；选取ＳｎＬα１线可消
除Ａｇ的干扰；选取ＳｒＫα１线可消除Ｓｎ的干扰；选取
ＴｉＫα１，２线可消除Ｂａ、Ｂｉ、Ｃｕ、Ｐｂ等元素的干扰；选取
ＶＫα１线可消除Ｂａ、Ｐｂ、Ｔｉ、Ｗ的干扰；选取ＷＬα１线
可消除Ａｇ、Ｎｉ、Ｓｎ、Ｚｎ等元素的干扰；选取 ＺｎＫα１，２
线可消除Ａｇ、Ｍｏ、Ｗ等元素的干扰。
２．２　样品粒度、偏析和矿物效应对测量结果的影响

本文采用粉末压片法制样，根据前人的研究，压

片法主要存在样品粒度、偏析和矿物效应对分析结

果的影响［１２－１３，１７］。粉末样品粒度效应是指被测量

样品中的分析元素的荧光强度变化与样品的粒度变

化有关。被分析样品的粒度越小，荧光强度越高，轻

元素尤甚。原子序数越小，对粒度越敏感；同一元素

粒度越小，制样稳定性越好。根据相关文献的研究，

本方法采用样品粒度为２００目［１８］。

偏析是指组分元素在样品中分布的差异。偏析

有两种：一种是粒间偏析即粉末颗粒Ａ和Ｂ之间混
合不均匀；另一种是元素偏析即元素分布对粒度分

布的非匀质性。本方法采用了充分多步混合和微粉

碎，故可消除偏析效应的影响［１９－２０］。

矿物效应是由于矿物的化学结构或微观晶体形

态不同，故含量相同的同一元素在不同的矿物中，它

们的荧光强度会有很大的差异。所谓的矿物效应不

单是针对矿物，在粉末压片样品的ＸＲＦ分析中有着
更广泛的含义。本方法采用在结构、矿物组成与待

测样品相似的标准样品作为校准样品，从而降低矿

物效应对分析结果的影响［１３］。

２．３　谱线干扰校正和基体效应
由于本方法采用粉末压片制样，基体效应是方

法分析误差的主要来源，为了消除谱线重叠干扰和

由于基体效应引起的元素间的吸收和增强效应，选

用ＡＲＬ仪器谱线重叠干扰和基体校正程序，选用
ＯＸＳＡＳ２．３软件中的 ＡＩ模式可以很好地消除谱线
重叠干扰［２１］。所用的数学公式如下：

Ｃｉ＝ａ０＋ａ１Ｉｉ＋ａ２Ｉ
２
ｉ＋ａ３Ｉ

３
ｉ＋∑

ｎ

ｊ＝１
（αｊＩｊ＋βｊＩ

２
ｊ）

式中：Ｃｉ为经校正后的待测元素的浓度；ａ０、ａ１、ａ２、
ａ３为基本曲线的系数；Ｉｉ为检测到的待测元素的强
度；Ｉｊ为检测到的干扰元素的强度；αｊ、βｊ为干扰元素
相当于待测元素关系曲线的系数。

Ａｓ、Ｂｉ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｓｒ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｐｂ元素选用ＲｈＫα
康普顿（λ＝０．０６５３ｎｍ）作内标，以强度比和浓度建
立关系进行基体效应的校正，从而消除了基体

效应［２２］。

２．４　方法技术指标
２．４．１　方法准确度和精密度

为了验证本方法结果的准确性，将本方法与常

规分析方法进行比对［２３－２５］。选择构造叠加晕样品

四个，编号为 Ｙ４１、Ｙ４２、Ｙ４３、Ｙ４４，在中国冶金地质
总局第一勘查院测试中心进行方法比对实验，其中

的元素Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｓｒ、Ｂａ采用
ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定，Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ采用氢化物发生原子
荧光光谱法测定，Ｗ、Ｍｏ采用催化波极谱法测定，
Ａｇ、Ｓｎ采用交流垂直电极发射光谱法测定。从表３
数据可以看出，本方法与常规分析方法结果基本一

致，分 析 方 法 准 确 度 符 合 行 业 标 准

ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６《地质矿产实验室测试质量管理
规范》的要求，说明本方法适用于金矿型构造叠加

晕样品中Ａｓ等１８种元素的测定。
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表 ３　ＸＲＦ与其他测定方法比对
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈＸＲＦａｎｄｏｔｈｅｒｓａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓ

元素

Ｙ４１ Ｙ４２ Ｙ４３ Ｙ４４

本方法

（μｇ／ｇ）

常规方法

（μｇ／ｇ）

相对偏差

（％）

本方法

（μｇ／ｇ）

常规方法

（μｇ／ｇ）

相对偏差

（％）

本方法

（μｇ／ｇ）

常规方法

（μｇ／ｇ）

相对偏差

（％）

本方法

（μｇ／ｇ）

常规方法

（μｇ／ｇ）

相对偏差

（％）

Ａｇ ４４．１ ３９．２ 　５．９ ５０．２ ４８．１ 　２．１ １４．４ １３．８ 　２．１ １２．４ １２．７ －１．２０
Ａｓ １７．８ ２０．４ －６．８ ８．１８ ９．６１ －８．０ １２．７ １４．３ －５．９ ６．７８ ７．１２ －２．４５
Ｂａ ５４６ ５６４ －１．６ ６４５ ６８２ －２．８ ７１２ ６９７ 　１．１ ３３２１ ３３０１ 　０．３０
Ｂｉ ９．２１ １０．２ －５．１ １２．８ １３．６ －３．０ ８．２８ ９．８２ －８．５ ５．３４ ５．７７ －３．８７
Ｃｏ ２４．９ ２６ －２．２ １７．６ １９．１ －４．１ ９．７６ １０．６ －４．１ ６．２９ ６．１９ 　０．８０
Ｃｒ １２３ １１８ 　２．１ ９９．４ １０７ －３．７ １０８ １０２ 　２．９ １１．４ １１．７ －１．３０
Ｃｕ ３８０６６ ３８２４３ －０．２ １８１１ １８７２ －１．７ ４２８ ４１６ 　１．４ ２１７０ ２１５５ 　０．３５
Ｍｎ ６７５ ７０８ －２．４ １２３１ １２６４ －１．３ ５５３ ５８６ －２．９ ４１２ ４１９ －０．８４
Ｍｏ ４８．２ ４６．１ 　２．２ ６８．４ ６２．４ 　４．６ ５１．５ ５４．４ －２．７ １２．４ １１．８ 　２．４８
Ｎｉ １３２ １２６ 　２．３ １３．８ １４．６ －２．８ １８．９ ２１．４ －６．２ ８７４ ８５６ 　１．０４
Ｐｂ １６４０５ １６６７２ －０．８ １６４９４ １６１２９ 　１．１ ２００ ２１４ －３．４ ３８５ ３７９ 　０．７９
Ｓｂ ２１２ １９７ 　３．７ ３９．９ ４２．１ －２．７ ２５．２ ２３．７ 　３．１ ６．２１ ６．４１ －１．５８
Ｓｎ ２８．２ ２６．５ 　３．１ １３．３ １４．９ －５．７ １７．８ １５．３ 　７．６ １４．８ １５．１ －１．００
Ｓｒ １２９ １２１ 　３．２ １２４ １１８ 　２．５ ２１４ ２０７ 　１．７ ７７．５ ７８．１ －０．３９
Ｔｉ ２３１６ ２３８６ －１．５ ３４６ ３６１ －２．１ １２８６ １２６４ 　０．９ ９６４ ９５６ 　０．４２
Ｗ ７５０ ７２３ 　１．８ １１６ １２８ －４．９ １４０ １３１ 　３．３ ２５．６ ２６．１ －０．９７
Ｚｎ １０７９ １１２０ －１．９ ３５．６ ３６．４ －１．１ ５４．７ ５６．９ －２．０ ５２１ ５３４ －１．２３
Ｖ １５７ １４８ 　３．０ ２５．０ ２６．０ －２．０ ２５．７ ２７．０ －２．５ ６４．１ ６４．６ －０．３９

注：相对偏差＝（本方法分析结果－两方法分析结果平均值）／两方法分析结果平均值×１００。

　　 选 取 ２个 水 系 沉 积 物 国 家 标 准 样 品
（ＧＢＷ０７３１１和 ＧＢＷ０７４０５）用本方法进行１２次测
定，计算得到各元素的相对标准偏差（ＲＳＤ）。从
表４数据可以看出，本方法重现性良好，各元素精
密度均小于４．００％，符合ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６要求。

表 ４　方法精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

ＧＢＷ０７３１１ ＧＢＷ０７４０５

测量平均值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

测量平均值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

Ａｇ ３．５０ ２．０６ ４．５４ ３．４６
Ａｓ ２５８ １．７５ ４２３ ０．７１
Ｂａ ２６５ １．１５ ３０４ ０．５０
Ｂｉ ５２．４ １．６２ ４２．９ ０．９４
Ｃｏ ８．１９ ０．７５ １３．６ １．４７
Ｃｒ ４５．９ １．２８ １１３ １．０２
Ｃｕ ８２．０ ０．４６ １５０ ２．６７
Ｍｎ ２５１３ ０．１７ １３７０ ０．３７
Ｍｏ ６．１０ １．８３ ４．７３ １．６４
Ｎｉ １５．０ ２．１５ ４２．８ ０．７１
Ｐｂ ６３１ ０．４２ ５５３ １．４５
Ｓｂ １５．５ １．９８ ３７．１ １．４８
Ｓｎ ３８４ １．０４ １８．８ １．９２
Ｓｒ ３２．９ １．３２ ４３．０ １．８１
Ｔｉ ２１２７ ０．２４ ６３３８ ０．３９
Ｗ １３４ ２．２９ ３５．２ １．１５
Ｚｎ ３７４ １．７４ ５０４ ０．７２
Ｖ ５２．６ ３．６７ １６５ １．８６

２．４．２　方法检出限
本方法检出限按以下公式计算：

ＬＯＤ＝ 槡３２ｍ

　 Ｉｂ
槡Ｔ

式中：ＬＯＤ为检出限；ｍ为１μｇ／ｇ元素含量的计数
率，１／［ｓ（μｇ／ｇ）］；Ｉｂ为背景计数率，１／ｓ；Ｔ为峰值和
背景的总计数时间，ｓ。

各元素的方法检出限（表５）与常规分析法基本
相当，且满足ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６的要求。

表 ５　方法检出限
Ｔａｂｌｅ５　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

分析元素 检出限（μｇ／ｇ） 分析元素 检出限（μｇ／ｇ）

Ａｇ ０．２１ Ｎｉ ０．１４
Ａｓ ０．８２ Ｐｂ ０．６６
Ｂａ ２．２３ Ｓｂ ０．１９
Ｂｉ ０．５１ Ｓｎ ０．２４
Ｃｏ ０．１８ Ｓｒ ０．６３
Ｃｒ ０．４６ Ｔｉ １．２１
Ｃｕ ０．１８ Ｗ ０．４３
Ｍｎ ０．３４ Ｚｎ ０．１５
Ｍｏ ０．４７ Ｖ ０．８１

３　结论
建立了粉末压片 －波长色散型 ＸＲＦ法测定金

—９２５—
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矿型构造叠加晕样品中１８种次量元素的方法。与
常规分析方法相比较，本方法测定线性范围宽、数据

重现性好、分析速度快、干扰易消除，实现了仅用一

种方法代替了四种方法，一次压片同时测定１８种元
素。不仅解决了分析样品元素高低含量差别大、干

扰难消除的问题，还缩短了样品分析周期和分析成

本，为构造叠加晕样品中微量元素的分析提供了一

种可靠的方法，具有一定的推广应用价值。

对于本方法存在的测定下限偏高、标准曲线只

适用于同一种类型样品的问题，在今后工作中还有

待进一步解决。随着样品加工技术的不断改进，粉

末压片－波长色散型 ＸＲＦ法测定金矿床型构造叠
加晕样品的方法有望发展得更加完善。
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２０１４，３８（２）：１８９－１９３．

［４］　 李惠，禹斌，李德亮，等．成矿区带构造叠加晕找矿预
测新方法［Ｊ］．物探与化探，２０１３，３７（２）：１８９－１９３．
ＬｉＨ，ＹｕＢ，ＬｉＤＬ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗｐｒｏｇｎｏｓｔｉｃｍｅｔｈｏｄｕｓｉｎｇ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｕｐｅｒｉｍｐｏｓｅｄｈａｌｏｉｎｒｅｇｉｏｎａｌｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃｂｅｌｔ
［Ｊ］．ＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１３，３７
（２）：１８９－１９３．

［５］　 ＧａｌｉｎａＶＰ，ＴａｔｙａｎａＳＡ，ＡｌｅｘａｎｄｅｒＩＦ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ａｐｐｒｏａｃｈｅｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｒｏｍｉｎｅｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｃｏｒｅ
ｓａｍｐｌｅｓｂｙＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，
２０１６，１６０：３７５－３８０．

［６］　 吉昂．Ｘ射线荧光光谱三十年［Ｊ］．岩矿测试，２０１２，３１
（３）：３８３－３９８．
ＪｉＡ．ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎ
ｔｈｅ３０ｙｅａｒｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３１

（３）：３８３－３９８．
［７］　 夏鹏超，李明礼，王祝，等．粉末压片制样波长色散

Ｘ射线荧光谱法测定斑岩型钼铜矿中主次量元素钼
铜铅锌砷硫［Ｊ］．岩矿测试，２０１２，３１（３）：４６８－４７２．
ＸｉａＰＣ，ＬｉＭＬ，ＷａｎｇＺ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒ
ａｎｄｍｉｎｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＭｏ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ，Ａｓ，ＮｉａｎｄＳｉｎ
ｔｈｅｐｏｒｐｈｙｒｙｔｙｐｅｌｉｎｄｇｒｅｎｉｔｅｂｙｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
Ｘｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｐｒｅｓｓｅｄｐｏｗｄｅｒ
ｐｅｌｌｅｔｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３１（３）：
４６８－４７２．

［８］　 刘江斌，段九存，党亮．Ｘ射线荧光光谱法同时测定铝
土矿中主次组分及３种痕量元素［Ｊ］．理化检验（化
学分册），２０１１，４７（１０）：１２１１－１２１６．
ＬｉｕＪＢ，Ｄｕａｎ ＪＣ，ＤａｎｇＬ．Ｘｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒ，ｍｉｎｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄ３ｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂａｕｘｉｔｅｓ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１１，４７（１０）：
１２１１－１２１６．

［９］　 李清彩，赵庆令．粉末压片制样波长色散 Ｘ射线荧光
谱法测定钼矿石中９种元素［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３
（６）：８３９－８４３．
ＬｉＱ Ｃ，ＺｈａｏＱ Ｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ９ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｏｒｅ ｂｙ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ ｐｏｗｄｅｒ ｐｅｌｌｅｔｉｎｇ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３
（６）：８３９－８４３．

［１０］　李小莉，张勤．粉末压片－Ｘ射线荧光谱法测定土壤，
水系沉积物和岩石样品中１５种稀土元素［Ｊ］．治金分
析，２０１３，３３（７）：３５－４０．
ＬｉＸＬ，ＺｈａｎｇＱ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｆｉｆｔｅｅｎｒａｒｅｅａｒｔｈ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌ，ｓｔｒｅａｍｓｅｄｉｍｅｎｔａｎｄｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｂｙ
Ｘｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｐｒｅｓｓｅｄｐｏｗｄｅｒ
ｐｅｌｌｅｔ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３３（７）：３５－４０．

［１１］　郑荣华，刘建坤．粉末压片 －Ｘ射线荧光谱法测定矿
石中钨，锡［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１３，４９（１）：
６６－６８．
ＺｈｅｎｇＲＨ，ＬｉｕＪＫ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎａｎｄｔｉｎｉｎ
ｏｒｅｓｗｉｔｈｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｓｃｓａｍｐｌｅｆｒｏｍｉｔｓｐｏｗｄｅｒｂｙ
ｐｒｅｓｓｉｎｇｂｙＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｔｅｓｔｉｎｇａｎｄ ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ），２０１３，４９（１）：６６－６８．

［１２］　段家华，马林泽，张李斌．压片制样－Ｘ射线荧光光谱
法测定高磷钢渣组分［Ｊ］．冶金分析，２０１３，３３（５）：
３６－４０．
ＤｕａｎＪＨ，ＭａＬＺ，ＺｈａｎｇＬＢ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｉｎ ｈｉｇｈｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｓｔｅｅｌ ｓｌａｇ Ｘｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈ ｔａｂｌｅｔｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３３（５）：３６－４０．
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［１３］　李强，张学华．粉末压片 －Ｘ射线荧光光谱法快速分
析多金属结核和富钴结壳中２２种组分［Ｊ］．冶金分
析，２０１４，３４（１）：２８－３３．
ＬｉＱ，ＺｈａｎｇＸＨ．Ｒａｐｉｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｗｅｎｔｙｔｗｏ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｎｏｄｕｌｅａｎｄｃｏｂａｌｔｒｉｃｈｃｒｕｓｔｓ
ｂｙＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｐｒｅｓｓｅｄｐｏｗｄｅｒ
ｐｅｌｌｅｔ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３４（１）：２８－３３．

［１４］　陈静．Ｘ射线荧光光谱法测定地质样品中铌和钽的探
讨［Ｊ］．冶金分析，２０１５，３５（１０）：２４－２９．
ＣｈｅｎＪ．Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｏｂｉｕｍａｎｄ
ｔａｎｔａｌｕｍ ｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３５（１０）：
２４－２９．

［１５］　李先和，万双，刘子健，等．Ｘ射线荧光光谱法测定铜
精矿中 １０种元素［Ｊ］．冶金分析，２０１６，３６（６）：
５５－５９．
ＬｉＸＨ，ＷａｎＳ，ＬｉｕＺＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｅｎ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｏｐｐｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｂｙＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６（６）：
５５－５９．

［１６］　唐梦奇，黎香荣，罗明贵，等．Ｘ射线荧光光谱法测定
锌精矿中主次量成分［Ｊ］．冶金分析，２０１２，３２（７）：
５５－５８．
ＴａｎｇＭ Ｑ，ＬｉＸＲ，ＬｕｏＭ Ｇ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍａｊｏｒａｎｄｍｉｎｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｚｉｎｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓｂｙ
Ｘｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３２（７）：５５－５８．

［１７］　曾江萍，张莉娟，李小莉，等．超细粉末压片 －Ｘ射线
荧光光谱法测定磷矿石中１２种组分［Ｊ］．冶金分析，
２０１５，３５（７）：３７－４３．
ＺｅｎｇＪＰ，ＺｈａｎｇＬＪ，ＬｉＸＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｗｅｌｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｏｒｅ ｂｙ Ｘｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａｆｉｎｅ ｐｏｗｄｅｒ
ｔａｂｌｅｔｔｉｎｇ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３５（７）：
３７－４３．

［１８］　夏传波，姜云，郑建业，等．Ｘ射线荧光光谱法测定地
质样品中氯的含量［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１７，
５３（７）：７７５－７７９．
ＸｉａＣＢ，ＪｉａｎｇＹ，ＺｈｅｎｇＪＹ，ｅｔａｌ．Ｘｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｉｎｅｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ
（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１７，５３（７）：７７５－７７９．

［１９］　卜兆杰，蒋春宏，陶泽秀，等．粉末压片制样 －Ｘ射线
荧光光谱法测定稀土镁中间合金中镁锰硅钛钙铁

［Ｊ］．冶金分析，２０１８，３８（３）：６１－６４．
ＢｕＺＪ，ＪｉａｎｇＣＨ，ＴａｏＺＸ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍａｇｎｅｓｉｕｍ，ｍａｎｇａｎｅｓｅ，ｓｉｌｉｃｏｎ，ｔｉｔａｎｉｕｍ，ｃａｌｃｉｕｍ，ｉｒｏｎｉｎ
ｒａｒｅ ｅａｒｔｈｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ａｌｌｏｙ ｂｙ Ｘｒａｙ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｐｒｅｓｓｅｄｐｏｗｄｅｒｐｅｌｌｅｔ
［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３８（３）：６１－６４．

［２０］　朱纪夏，李庆美．Ｘ射线荧光光谱法快速测定铁中硅
锰硫磷钛［Ｊ］．理化检验（化学分册），２００４，４０（４）：
２３３－２３６．
ＺｈｕＪＸ，ＬｉＱＭ．ＦａｓｔＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐａｒａｔｈｉｏｎｍａｎｇａｎｅｓｅｔｉｔａｎｉｕｍｉｎｐｉｇｉｒｏｎ
［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２００４，４０（４）：２３３－２３６．

［２１］　吕善胜，徐金龙，曲强．理论系数法和经验系数法结
合相结合校正———Ｘ射线荧光光谱法测定铁矿石中
１４种组分［Ｊ］．冶金分析，２０１６，３６（４）：４６－５１．
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［２２］　孙晓飞，文孟喜，杨丹丹．康普顿散射结合经验系数
法校正Ｘ射线荧光光谱法测定石灰石和白云石中的
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ｄｏｌｏｍｉｔｅ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３６（１）：
１１－１７．

［２３］　苏梦晓，陆安军．电感耦合等离子体原子发射光谱
法、Ｘ射线荧光光谱法和摄谱法测定地球化学样品中
铜、铅、锌、镍的比较［Ｊ］．冶金分析，２０１５，３５（５）：
４８－５３．
ＳｕＭ Ｘ，ＬｕＡＪ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｐｈｉｃ
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ｎｉｃｋｅｌｉｎ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３５（５）：４８－５３．

［２４］　卢艳蓉，尹明兰，杨龙莲．碱熔融氢化物发生 －原子
荧光光谱法测定铁矿石中铋［Ｊ］．冶金分析，２０１４，３４
（１２）：５７－６１．
ＬｕＹＲ，ＹｉｎＭＬ，ＹａｎｇＬＬ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｉｓｍｕｔｈｉｎ
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ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１４，３４（１２）：５７－６１．

［２５］　袁水海，尹昌慧，元志线，等．氢化物发生 －原子荧光
光谱法同时测定锡矿石中砷和锑［Ｊ］．冶金分析，
２０１６，３６（３）：３９－４３．
ＹｕａｎＳＨ，ＹｉｎＣＨ，ＹｕａｎＺＸ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ａｒｓｅｎｉｃａｎｄａｎｔｉｍｏｎｙｉｎｔｉｎｏｒｅｂｙｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
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