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粉末压片制样 －波长色散 Ｘ射线荧光光谱法测定
进口铜矿石中的氟
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摘要：地质样品中氟的测定主要采用氟离子选择电极法，但操作复杂、分析时间长，无法满足大量进口铜矿

石检测的需求。熔融制样－Ｘ射线荧光光谱法可用于测定铜矿石中的主次量成分，但不能测定氟。本文采
用粉末压片制样，波长色散Ｘ射线荧光光谱测定进口铜矿石中氟的含量。以１５个粒度为０．０７４ｍｍ的实际
进口铜矿石样品建立标准曲线，经验系数法校正基体效应，有效地降低了颗粒度效应、矿物效应和基体效应。

方法的精密度为０．３０％（ＲＳＤ，ｎ＝１１），检出限为２．４μｇ／ｇ，测定范围为０．０３０％ ～０．２０％。用标准物质验
证，测定结果与标准物质的认定值相符；用实际样品验证，测定结果与氟离子选择电极法的测定值相符，能满

足进口铜矿石中氟（限量不大于０．１０％）日常分析检验的要求。
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近年来我国铜矿消费量快速增长，已成为全球

最大的铜消费国；但我国铜矿资源严重缺乏，近年来

从国外进口铜矿量大幅增长。氟是铜矿石中有害元

素之一，在生产冶炼过程中以氟化氢状态进入炉气，

严重腐蚀冶炼设备，而且氟化氢气体排放到空气中

会危害人体健康［１－２］。如果进口铜矿石中氟的含量

不加限制，将会影响我国的冶炼工艺和环境，因此进

口铜矿石中的氟已作为检验检疫机构强制性检验项

目，其含量受到限制（要求不大于０．１０％），样品中
氟含量的检测结果是铜矿石允许进口的主要依据。

氟离子选择电极法由于设备简单，已被广泛应

用于地质样品中氟的测定［３－６］，如大多数检验检疫

机构实验室用来测定进口铜矿石中的氟［７］。该方

法使用镍坩埚，以氢氧化钠熔融铜矿石，氟离子选择

电极测定氟。氟离子选择电极具有很好的选择性，

电极本身的干扰离子只有ＯＨ－，且此干扰可通过控
制ｐＨ消除，测定范围宽；但由于样品前处理过程繁
琐冗长，空白值高，碱熔法对坩埚有腐蚀，人为参与

多，影响了测定结果准确度，分析时间长，已无法满

足大批量进口铜矿快速通关需求。为此，有必要建

立一种快速准确的测定铜矿中氟的方法。

与氟离子选择电极法相比，Ｘ射线荧光光谱法
（ＸＲＦ）具有自动化程度高、样品前处理简单、测试
速度快等特点，已被应用于测定铜矿石中主次量成

分［８－１２］和氟石［１３］、萤石［１４］、磷矿石［１５］、土壤和水系

沉积物［１６－１７］中的氟，但用于分析铜矿石中的氟未见

报道。由于进口铜矿石中氟含量比较低（０．００２％
～０．３８％），氟又是轻元素，采用熔融制样，氟在高
温下易挥发，熔剂的稀释使氟元素的荧光强度大大

减少，测量结果误差较大。为此，本文采用粉末压片

制样－波长色散Ｘ射线荧光光谱法（ＷＤＸＲＦ）进行
测定，通过试验确定了样品粒度，选用实际样品作为

校准样品，采用经验系数法校正基体效应，有效地降

低了颗粒度效应、矿物效应和基体效应，实现了进口

铜矿石中氟的快速测定。

１　实验部分
１．１　仪器及测量条件

Ｓ８Ｔｉｇｅｒ波长色散Ｘ射线荧光光谱仪（德国布鲁
克ＡＸＳ有限公司），４ｋＷ端窗Ｒｈ靶陶瓷光管，电压
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２０～６０ｋＶ，电流５～１７０ｍＡ。元素测量条件见表１。
ＺＨＹ－４０１Ａ压样机（北京众合创业科技发展有

限责任公司）。

表 １　元素测量条件
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｂｙＷＤＸＲＦ

工作参数 条件 工作参数 条件

谱线 ＦＫα 准直器 ０．４６°
晶体 ＸＳ－５５ 脉冲高度分析器 ５０％～１５０％
探测器 Ｆ－ＰＣ 峰位 ３８．２１２°
电压 ３０ｋＶ 测量时间 ３００ｓ
电流 １００ｍＡ

注：Ｆ－ＰＣ为流气正比计数器。

１．２　试样制备
将样品制成０．０７４ｍｍ（２００目）粉末样品，并于

１０５℃烘箱中干燥１ｈ，取出放入干燥器中冷却至室
温。称取５ｇ样品置于模具中，用硼酸镶边垫底，在
３０ｔ的压力下保持２０ｓ，压制成直径４０ｍｍ的圆片，
放入干燥器中保存待测。

１．３　标准曲线的建立
对于粉末压片制样，颗粒度、矿物和基体效应是

产生分析误差的主要来源。为使这些效应影响最

小，选取的校准样品与待分析样品须具有相似的类

型，即在结构、矿物组成、颗粒度和化学组成方面相

似，而且校准样品中待测元素应有足够宽的含量范

围和适当的含量梯度。为此，选取１５个实际进口铜
矿石样品作为校准样品，用化学法分析实际样品中

各元素的含量作为校准值，氟含量范围为０．００５％
～０．２０％。将以上１５个校准样品按试样制备方法
压制成圆片，然后按所选分析条件测量，并用分析软

件ＳｐｅｃｔｒａＰｌｕｓ中的经验系数法进行回归及基体效
应的校正，建立标准曲线，曲线相关系数为０．９９８４。

２　结果与讨论
２．１　颗粒度效应和矿物效应

采用粉末压片制样，样品必须磨细到一定粒度

才能降低颗粒度效应对测量结果的影响。实验选取

一个进口铜矿石样品，分别研磨成 ０．１４７ｍｍ（１００
目）、０．１０５ｍｍ（１４０目）、０．０７４ｍｍ（２００目）、０．０５３
ｍｍ（２７０目）、０．０４５ｍｍ（３２５目）的粉末样品，在相
同条件下压制成片，测定氟的荧光强度结果见表２。
可见粒度越细，氟的荧光强度越大，样品粒度达到

０．０７４ｍｍ时氟的荧光强度趋于稳定，所以本文选择
将样品磨细到０．０７４ｍｍ。

本文选择实际进口铜矿石样品作为校准样品，

在结构、矿物组成和化学组成上与待测样品相似，从

而有效地降低了矿物效应对测量结果的影响。

表 ２　颗粒度试验
Ｔａｂｌｅ２　Ｇｒａｉｎｉｎｅｓｓｔｅｓｔ

粒度／ｍｍ 荧光强度／ｋｃｐｓ 粒度／ｍｍ 荧光强度／ｋｃｐｓ

０．１４７（１００目） ０．４７４７ ０．０５３０（２７０目） ０．４９２７
０．１０５（１４０目） ０．４８１２ ０．０４５０（３２５目） ０．４９３６
０．０７４（２００目） ０．４９２０

２．２　氟的测量可行性研究
文献［１７］指出：当用压片法或薄膜法制备样

品，用Ｘ射线光管连续辐射测量时会引起氟等非金
属轻元素的荧光强度下降。本文选取一个进口铜矿

石样品压制成片，连续测量１０次，测定氟的荧光强
度，结果如图１所示，可见 Ｘ射线光管连续辐射测
量时氟的荧光强度波动很小，基本保持不变。因此，

用粉末压片制样 ＸＲＦ进行测定是可行的。氟的
Ｘ射线穿透能力很低，分析时实际有效的只是试样
表面的一薄层，因此制样和保存试样要小心，不要使

测量面受到污染，最好是在制样后尽快测量。本法

采用电流 １００ｍＡ和电压 ３０ｋＶ的高功率条件，
０．４６°粗准直器，０．６μｍ流气计数器窗膜，并且增加
测量时间为 ３００ｓ，实现了对进口铜矿石中氟的
测量。

图 １　氟的荧光强度与测量次数的关系
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＦａｎｄ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

２．３　基体效应和谱线重叠校正
进口铜精矿样品由于采用粉末压片制样，颗粒

度、矿物和基体效应十分严重，它们是分析误差的主

要来源。本文使用经验系数法校正基体效应，同时

—５５２—
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对颗粒度和矿物效应也作了一部分校正，所用数学

公式见公式（１）。
Ｃｉ＝ｓ×Ｉｉ×（１＋∑βｉｋ×Ｉｋ）×
（１＋∑αｉｊ×Ｃｊ）＋ｂ （１）

　　式中：Ｃｉ、Ｃｊ分别为测量元素和影响元素的浓
度；ｓ、ｂ分别为标准曲线的斜率和截距；Ｉｉ为测量元
素的Ｘ射线荧光强度；βｉｋ为谱线重叠校正系数；Ｉｋ为
重叠谱线的强度；αｉｊ为影响元素对测量元素的经验
影响系数。

２．４　方法检出限
测量成分的检出限（ＬＬＤ）为３倍背景信号波动

的标准偏差所对应的含量，按公式（２）计算本法中
氟的理论检出限为２．４μｇ／ｇ。

ＬＬＤ＝３ｍ
Ｉｂ
ｔ槡ｂ

（２）

式中：ｍ为测量灵敏度（ｃｐｓ／ｗ％），即含量每变化
１％引起的Ｘ射线荧光强度的变化；Ｉｂ为背景的Ｘ射
线荧光强度（ｃｐｓ）；ｔｂ为背景的测量时间（ｓ）。
２．５　方法精密度和准确度

选择一个进口铜矿石样品，按试样制备方法重

复压制１１个圆片，分别测定氟含量，计算相对标准
偏差（ＲＳＤ）为０．３０％，可见本法的精密度良好。

选用铜矿石标准物质 ＧＢＷ０７１７０和３个未参
加校准的实际进口铜矿石样品１、２和３，按照本方
法测定其氟含量，然后采用氟离子选择电极法［７］分

析实际样品１、２和３中氟含量，结果见表３。本法
的测定值分别与标准物质的认定值及实际样品的氟

离子选择电极法测定值基本一致。

表 ３　分析结果对照
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ

样品
ｗ（Ｆ）／％

本法测定值 认定值或参考值

相对偏差

ＲＥ／％

ＧＢＷ０７１７０ ０．０９６ ０．１００ －０．００４
实际样品１ ０．０３２ ０．０２４ 　０．００８
实际样品２ ０．０８８ ０．０７６ 　０．０１２
实际样品３ ０．１３０ ０．１６０ －０．０３０

注：实际样品１、２、３的参考值，是采用氟离子选择电极法测定的结果。

３　结语
本文采用粉末压片制样，通过将样品磨细至

０．０７４ｍｍ有效地降低了颗粒度效应，选用１５个实
际进口铜矿石样品作为校准样品建立标准曲线减小

了矿物效应，经验系数法校正基体效应，波长色散

Ｘ射线荧光光谱法测定了进口铜矿石中氟的含量。

该方法测定范围为０．０３０％ ～０．２０％，能够满足进
口铜矿石中氟含量不大于０．１０％限制条件的检测
需求。本方法操作简便、快速，一个样品从压片到测

量完毕只需要大约１０ｍｉｎ，与氟离子选择电极法测
定一个样品需要大约１天时间相比，极大地加快了
进口铜矿石通关速度，且适合样品的批量测定。

本文粉末压片制样方法未能像熔融制样方法一

样彻底消除样品的颗粒效应和矿物效应，这些因素

仍是测量误差的主要来源，特别是低含量氟的测定

误差较大。如何通过实验方法和数学校正彻底消除

粉末压片制样存在的颗粒效应和矿物效应，是今后

研究的重要方向。
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Ｘ射线荧光光谱法测定铜精矿中铜铅锌硫镁砷［Ｊ］．
岩矿测试，２００９，２８（４）：３８２－３８４．

［１１］　宋武元，钟沛余，梁静，郑建国．Ｘ射线荧光光谱测定
纯铜样品中微量和痕量杂质元素［Ｊ］．检验检疫
科学，２００３，１３（５）：１９－２２．

［１２］　梁钰．Ｘ射线荧光光谱分析基础［Ｍ］．北京：科学
出版社，２００７．

［１３］　应晓浒，林振兴．Ｘ射线荧光光谱法测定氟石中的氟
化钙和杂质的含量［Ｊ］．光谱实验室，２０００，１７（１）：
７８－８１．
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［１４］　陆晓明，吉昂，陶光仪．Ｘ射线荧光光谱法测定莹石中
的氟、钙及二氧化硅［Ｊ］．分析化学，１９９７，２５（２）：
１７８－１８０．

［１５］　王毅民，贺中央．磷矿石中主要和次要组分的 Ｘ射线
荧光光谱分析［Ｊ］．分析化学，１９８９，１７（１）：８７－９０．

［１６］　张勤，李国会，樊守忠，潘宴山．Ｘ射线荧光光谱法测

定土壤中水系沉积物等样品中碳、氮、氟、氯、硫、溴

等４２种主次和痕量元素［Ｊ］．分析试验室，２００８，
２７（１１）：５１－５７．

［１７］　肖德明，武朝晖．地质样品中砷、镓、钴、镍、溴、氯、硫
和氟的Ｘ射线荧光光谱法测定［Ｊ］．铀矿地质，１９９０，
６（５）：３１２－３１７．
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