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能量色散 ! 射线荧光光谱法测定钼矿石中钼铅铁铜

田文辉，王中岐，张) 敏

（金堆城钼业股份有限公司监测中心，陕西 渭南) ;@A@"!）

摘要：建立了能量色散 K 射线荧光光谱法测定钼矿石中钼、铅、铁、铜的方法，讨论了粒度效应、矿物效应的影响因

素，确定了采取粉末样品，用系列标准样品建立工作曲线，通过元素间相互校正消除基体效应，用内控标准样品考察了方

法的精密度（*60，! L@@）为 ": AAM >@=: AM。实际样品的测定结果和化学法相符，可满足日常分析工作需要。
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) ) 钼金属通常用作合金及不锈钢的添加剂，可增强合金
的强度、硬度、可焊性及韧性，还可增强其耐高温强度及耐
腐蚀性能。近几年国际市场对钼的需求持续走高，刺激钼
矿山的扩产和一批新矿山的投产。钼矿石的开采品位 18
含量在 $" ^Y _ P 以上，测定其含量可直接判断矿石的开采价
值；NU、,& 属于有害元素，测定其含量对选矿工艺有指导作
用；测定 V( 含量起到全面认识钼矿石的作用。

钼矿石中 18 的测定方法有硫氰酸盐光度法［@］、钒酸铵滴
定法［!］；NU、V(、,& 的测定采用原子吸收光度法。能量色散 K
射线荧光光谱法是近年来发展起来的一种快速、准确、重现性
好、精度高的分析方法，无需样品消解，只要方法建立起来，即
可满足多样品多元素同时测定的需要，并已用于多种物料的分
析［<］。本文通过大量实验，采用样品粉末法（即未知样品与标
准样品在矿物结构、粒度大小、化学成分、含量范围等方面应保
持一致性［A］），针对钼矿石的性质选择了合适的分析条件，利用
内控标样建立工作曲线［=］，用能量色散 K 射线荧光光谱法同
时测定钼矿石中 18、NU、V(、,& 等 A 种元素。方法用于指导日
常生产，取得了较大的经济效益和社会效益。

AB 实验部分
A: AB 仪器及工作条件

‘&D’K a 3, K 射线荧光光谱分析仪（ 美国热电公司）：

配备 !" 位自动进样器，0344 计算机及 GE’PTDJ( 分析软件。
工作条件为：根据测定样品元素含量和谱线能量，实验确定
18、V(、,& 分析线为 -! 谱线，NU 为 4! 谱线，激发电压 AA
^7，激发电流 ": <# C.，滤光片 NR PQEJ^，测定气氛为空气，
计数通道 1(RE&C，测量时间 <" X。

硅（锂）半导体探测器，电制冷。K 射线管功率 =" G，
采用铍窗，铑靶。塑料样品杯（3 != CC）。

A: CB 标准样品制备
标准样品和测定样品在基体方面保持一致或相似。选

取在日常生产中不同品位段的样品，对选中的样品进行加工
处理，研磨至粒度小于 ": ";A CC（!"" 目），然后对样品进行
定值，所得的样品就是标准样品。钼矿石标准样品中各元素
的含 量 范 围（ 4O，质 量 分 数）为 18 "b "$$M > "b <="M、
NU "b ""$M > "b @@"M、V( <b ="M > @@b #AM、,& "b "@=M >
@b @A!M。标准样品和待测样品均采用粉末测定。

A: DB 工作曲线的建立及样品分析
按照选定的工作条件和分析参数设定仪器，对钼矿石

系列标准样品进行测定，根据标准样品质量分数和荧光强
度建立工作曲线。

将待测样品粉末装入样品杯，盖上塑料膜，然后放入样
品盘中，启动测量方法，仪器自动进行条件设定和数据测
量，测量结束后显示所有测定结果。
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!" 结果与讨论
!! #" 样品粒度的影响

样品粒度大小直接关系到 " 射线作用到样品上的散
射、吸收和激发情况。粒度越大，探测到的信号越不稳定，
测量结果不准确。结果表明，粒度小于 #$ #%& ’’，测定结
果稳定、准确。本方法标准样品和生产样品的粒度都必须
小于 #$ #%& ’’。

!! !" 测量薄膜的影响
由于测定元素谱线能量容易被空气和测量薄膜吸收而

降低荧光强度，采取薄塑料作为测量薄膜，对麦拉膜和保鲜
膜进行了试验，两种膜测定结果没有明显差异，对元素的测
量无影响。实验选取保鲜膜作为测量薄膜。

!! $" 分析线与测量条件的选择
通过对样品的定性扫描，确定分析元素的分析线，()

的测定可以选用 *! 或 +! 线，但由于辉钼矿含有一定量 ,，
, 的 *! 线与 () 的 +! 线重叠，所以选取 () 的 *! 线；-.
和 /0 选取 *! 线；12 由于 *! 线激发能量太高，仪器达不
到其激发能量，只能选取 12 的 +! 线。所有选取的线都可
以在 && 34 电压下激发，并且线之间没有重叠干扰，线距离
拉得开。激发电压确定后，根据仪器工作状态下死时间在
5#6左右，确定激发电流大小和滤光片类型以及计数通道
和测量时间。

!! %" 谱线强度处理
789:;<=. 分析软件对待测元素的谱线强度处理有 & 种，

分别是 >?@,,、ABC、"(+、DB?E4FCE4B。由于 ()、12、-.、
/0 的谱线干扰少，采取 ABC 方法就可以消除基体背景干扰。

!! &" 基体效应校正
钼矿石的基体复杂，主要是脉石、硫化物、氧化物，元素

间的相互影响及基体影响通过数学校正法可以解决。对于
钼矿石选取经验系数法中的强度校正模式。789:;<=. 分析
软件的强度校正公式为：

!" G #" H $"%" H(&"’ %" %’
式中，!"—待测元素质量分数；#"—待测元素曲线截距；$"—待
测元素曲线斜率；&"’—各元素之间的影响因子；%"—待测元素
" 的" 射线荧光强度；%’—基体元素 ’ 的 " 射线荧光强度。

工作曲线通过 789:;<=. 分析软件进行基体校正。元素
间相互影响校正见表 I。

表 IJ 元素相互影响校正"

C<2K. IJ /);;.=:8)9 )L :M. ’0:0<K 89:.;L.;.9=. L;)’ :M. .K.’.9:N

FKOM< 校正 () /0 -. 12

() H P H P
/0 P H P H
-. P H H H
12 P P P H

J "“ H ”表示元素相互间有影响，“ P ”表示元素相互间无影响。

通过校正前后对比，校正后工作曲线的线性好，数据离
散性好，经校正的工作曲线可以进行样品分析。

!! ’" 检出限

按照公式计算方法的检出限：(D GQ$" %!R ) *
式中，$" 为校准曲线的斜率（#S T =ON）；%R 为背景强度（ %R G
P #" ) $"）；* 为各元素分析线的测定时间（I## N）。

结果表明，各待测元素的检出限分别为 () IIU$ U #S T S、
12 QIU$ V #S T S、/0 UQ%$ W #S T S、-. I%U$ X #S T S。

!! (" 精密度和准确度
在选定的分析条件下，用同一试样分别进行 II 次测定，表

U 结果表明，方法的相对标准偏差（?,D）为 #! && 6 YI5$ &6。

表 UJ 精密度试验
C<2K. UJ 1;.=8N8)9 :.N: )L :M. ’.:M)Z

分析

元素

!R T 6

分次测定值 平均值

?,D
T 6

() #! IUU #! IU& #! IU5 #! IUV #! IUV #! IUV #! IUV #! IUV #! IUV #! IU5 #! IUV #! IU5 I! #U
/0 #! #&Q #! #QV #! #&& #! #&U #! #&% #! #Q% #! #QV #! #QX #! #QW #! #QU #! #Q& #! #QW II! X
12 #! ##5 #! ##5 #! ##5 #! ##& #! ##5 #! ##5 #! ##& #! ##5 #! ##& #! ##& #! ##Q#! ##&& I5! &
-. V! U% V! QV V! Q# V! QQ V! Q# V! Q& V! UW V! QQ V! UW V! UX V! Q# V! QI #! &&

对多个钼矿石样品分别用化学法及本法进行分析，由
表 Q 结果可见，本法测定值与化学法结果相符。

表 QJ 分析结果对照
C<2K. QJ /)’O<;8N)9 )L <9<K[:8=<K ;.N0K:N !R T 6

样品

编号

()
化学法 本法

12
化学法 本法

-.
化学法 本法

/0
化学法 本法

I #! #%Q #! #%V #! ##X #! ##% 5! 5I 5! QV #! #UU #! #U#
U #! IVX #! IV5 #! #QX #! #Q% W! U5 W! II #! #XW #! #WV
Q #! U&V #! U&% #! #55 #! #5W 5! I% 5! Q# #! 55X #! 5VV
& #! #U5 #! #Q# #! ##% #! ##V V! &# V! &V #! #I5 #! #IQ
5 #! &5& #! &&& #! ##5 #! ##& %! I& V! WQ #! #VI #! #5W

$" 仪器和方法长期稳定性考察
稳定性是验证仪器能否应用于生产实践中的关键因

素。选用一个钼矿石样品在不同时间进行测定，以考察仪
器和所建方法的稳定性，由表 & 结果可见，结果比较满意。

表 &J 长期稳定性试验
C<2K. &J +)9S\:.;’ N:<28K8:[ :.N: )L :M. ’.:M)Z

元素
!R T 6

& 月 UQ 日 5 月 UQ 日 V 月 UQ 日 % 月 UQ 日 X 月 UQ 日 W 月 UQ 日

?,D
T 6

() #! IUX #! IU% #! IUW #! IUX #! IUX #! IQ# #! X#
12 #! ##& #! ##& #! ##5 #! ##& #! ##5 #! ##5 IU! U
-. V! VX V! &% V! 5V V! VX V! 5V V! VW I! Q%
/0 #! #Q& #! #Q5 #! #QX #! #Q5 #! #Q% #! #QV &! II

%" 结语
能量色散 " 射线荧光光谱法测定钼矿石中钼、铅、铁、

铜等 & 种元素，测定结果与化学法相比，各元素测定误差较
小，结果准确，重复性好，人为因素影响小，且该方法操作简
便，测试速度快，没有化学试剂消耗，环境污染小，成本低，
可以很好地满足大批量日常生产工作。
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