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摘要：介绍自行研制的 ＧＧＢ１型 Ｘ射线荧光光谱分析高频感应熔样机的特点及性能。采用高频感应加
热技术和全自动微机控制技术，设计了温度锁相环控制系统，通过控制高频功率发生器输出振荡电流的大

小来控制加热速度和温度，使熔样过程智能化、自动化。研究设计的混匀装置，可同时摇摆与自旋，熔融体

形成涡流，使熔融体更均匀。根据Ｘ射线荧光光谱分析制样的特点，设计了预氧化过程，更适合于矿石类
样品的熔融制样。产品的性能测试结果表明，该熔样机的最高温度为１３００℃，温控精度为±２℃，各元素
制样精密度优于０．３％（ＲＳＤ，ｎ＝１１）。
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　　Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）分析具有自动化程度
高、分析精度好、成本低、制样简单、速度快等优点，

已广泛应用于地质、冶金、有色金属、化工、矿山、环

保、煤炭、石油、新材料、商检、考古、公安刑侦、建
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材、海洋等领域。自２０世纪８０年代中期开始，波
长色散 Ｘ射线荧光光谱分析技术已相当成熟；
２０世纪９０年代，理论 α系数、基本参数法已广泛
应用于在线分析和产品质量控制中；近年来开发的

４ｋＷ高功率、超薄窗（３０μｍ）的Ｘ光管，管电流可
高达１２５～１５０ｍＡ，元素分析的灵敏度大幅度提
高［１－５］，因此对许多常量元素而言，测试时间可大

大缩短，轻元素测定可扩展到铍。然而样品的矿物

效应、颗粒度及化学态等对分析结果的影响，仍需

通过制样予以解决。从某种意义上说，样品制备依

然是约束Ｘ射线荧光光谱分析技术进一步发展的
主要难题之一。玻璃熔融法制成的试样能消除试

样的粒度、矿物、偏析等不均匀效应，同时也可降低

试样元素间的吸收和增强效应［６］，明显提高分析

的精密度和准确度，是粉末压片等传统制样方法无

法实现的。

目前高精度Ｘ射线荧光光谱分析普遍采用熔
融制样技术，即将样品与一定量的熔剂在高温

（１０００～１３００℃）下熔融，制备成均匀的玻璃体，此
过程需使用专门的熔样设备。文献［７］介绍了电
热型熔样机的研制与性能。本文主要介绍高频感

应加热技术的基本原理，同时对自行研制的ＧＧＢ１
型Ｘ射线荧光光谱分析高频感应熔样机的研制、
技术特点、性能指标进行简述。

１　Ｘ射线荧光光谱分析制样技术
在目前分析仪器性能稳定、并采用了高性能数

据处理系统的情况下，分析误差多数是由于样品本

身的物理特性及样品处理方法和过程所造成

的［８－９］，Ｘ射线荧光光谱分析也不例外。随着样品
的组成、存在状态和制备方法不同，Ｘ射线荧光光
谱分析所带来的误差一般可分为３类：① 由于样
品组成的不一致，吸收－增强效应的差异带来的误
差；② 由于样品的物理状态（如粒度、密度和表面
光洁度等）不一致以及样品的组分分布不均匀所

造成的误差；③ 待测元素的化学结合状态不同的
矿物效应所造成的误差。

Ｘ射线荧光光谱分析的常用制样方法可分为
直接样品分析法、粉末压片法、熔融法等。熔融法

是将氧化物粉末样品与熔剂以一定比例混合放入

坩埚内（一般要用铂 －金合金坩埚），于１０００～１
３００℃的某一固定温度下熔融，冷却熔融体即制得
玻璃状试样的方法。若试样混有金属粉末和重金

属、硫化物等物料，应预先进行高温灼烧使其氧化，

或熔融时充氧气，转化成氧化物；否则会与铂 －金
合金坩埚形成合金，不仅不能制成玻璃样片，还会

损坏铂－金合金坩埚。熔融法制样的适用范围为：
铁合金、铁矿石、炉渣、水泥、熟料、陶瓷、各种岩石

与矿物、土壤、水系沉积物等各种分析物料。

粉末样品不同制样方法的优缺点见表１。

表 １　粉末样品不同制样方法的比较
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

制样方法 优点 缺点

粉末

压片法
方法简单，制样容易

存在样品的不均匀效应、

粒度效应和矿物效应以

及化学态效应等

熔融法

① 降低样品的吸收－增强效应；

② 有效地消除了样品的不均匀

效应、粒度效应和矿物效应，以

及待测元素的化学态效应；

③ 熔融物便于长期保存

由于样品的高稀释和散

射本底的增加，使痕量元

素分析线强度和灵敏度

有所降低

２　高频感应熔样机的研制
高频感应加热法是利用铂 －金合金坩埚的高

频涡流产生热量进行加热的一种热效率高的加热

方法（见图１）。

图 １　高频加热示意图
Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｄｕｃｔｉｏｎｈｅａｔｉｎｇ

铂－金合金坩埚的发热量（Ｑ）和高频振荡线
圈电流（Ｉ）之间存在下列关系［１０］：

Ｑ∝Ｈ２ｍ· ρ槡ｕｆ∝Ｈ
２
ｍ∝（ＫＩ

２）∝Ｉ２ （１）
式（１）中，Ｈｍ为最大磁化强度；ρ为坩埚的比电阻；
μ为坩埚的导磁率；ｆ为振荡线圈频率；Ｋ为由振荡
线圈匝数、形状决定的常数。这里 ρ、μ由坩埚决

—０７１—
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定，如果坩埚尺寸和材料确定便是固定的常数，且

ｆ、Ｋ也是常数。由此可见，坩埚的温度可由振荡电
流来控制，如能自动控制振荡电流便能实现对熔融

温度的控制。这是高频感应温度控制技术的基本

原理。

２００２年由国家科技部立项，国家地质实验测
试中心组织进行科技攻关，对高频感应熔样机的测

温、控温技术、国内高频感应加热技术、熔融样品的

预氧化技术、混匀和摇摆技术进行了研究和探讨。

采用国际流行的 ＭＯＳＦＥＴ大功率晶体管高频感应
加热技术和全自动微机控制技术，结合高频加热装

置的特点设计了温度锁相环控制系统（见图２）。

图 ２　温度锁相环控制系统
Ｆｉｇ．２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍ

　　通过控制高频功率发生器输出振荡电流的大小
来控制加热速度和温度，成功研制了ＧＧＢ１型Ｘ射
线荧光光谱分析用高频感应熔样机［１１］，该熔样机可

对升温速度、样品预氧化温度和时间、熔融温度和时

间等参数进行设置，针对不同的样品可预设定多达

１２种类型的熔融制样参数。图３是ＧＧＢ１型高频
感应熔样机外形图，图４是高频感应工作头。

图 ３　ＧＧＢ１高频感应熔样机外形

Ｆｉｇ．３　ＡｐｈｏｔｏｏｆＧＧＢ１ＸＲＦｂｅａｄｍａｋｅｒ

３　熔样机的主要技术性能与特点
研制的ＧＧＢ１高频感应熔样机具有如下技术

图 ４　高频感应工作头
Ｆｉｇ．４　Ｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｄｕｃｅｄｗｏｒｋｉｎｇｈｅａｄ

特点：① 采用高频感应加热技术，升温快、效率高；
② 最高温度可达１３００℃，控温精度≤±２℃；③ 可
分别设定预氧化温度和时间、熔融温度和时间以及

升温和降温速度，可适应不同类型样品熔融制样的

需求；④ 采用低电压加热，实时控温，更加安全可
靠；⑤ 全自动微机控制，自动成形，自动剥离，操作
简便；⑥ 可同时摇动与自旋，熔融体形成涡流，制样
更均匀；⑦ 可设定、存储多种不同类型样品的熔融
制样方式（最多可达１２种）；⑧高效节能，比电子管
高频省电２／３；⑨ 具有水流、水压、过电流保护功能，
操作安全可靠；⑩ 具有排烟功能，保护工作环境。

４　设备性能测试和制样精密度试验
对ＧＧＢ１型Ｘ射线荧光光谱分析高频感应熔

样机的摇摆自旋混匀机构、温度控制技术、熔融参

数设置和自动控制技术、熔样温度等指标进行了测

试，最高温度可达１３００℃，控温精度≤±２℃；采用
７００℃预氧化，１１５０℃下重复熔融制备１１份试样
（ＧＢＷ０７１０５，稀释比１∶８），样片均匀清透，用 Ｘ
射线荧光光谱仪（日本理学３０８０ＥＸ射线荧光光
谱仪）进行测量，首先取其中一个样片测定１１次，
统计计算各元素的仪器计数标准偏差（σ仪计），然
后对１１份试样分别测定，统计计算各元素总的标
准偏差（σ总），根据各元素制样的标准偏差（σ制）
分别计算各元素的制样精密度（ＲＳＤ制），结果见
表２。

ＲＳＤ制 的计算公式为：

σ制 ＝ σ２总 －σ
２

槡 仪计

ＲＳＤ制 ＝
σ制
珔ｗ
×１００％

式中，珔ｗ为各元素测定结果的平均值。
—１７１—
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表 ２　ＧＧＢ１高频感应熔样机熔融制样精密度
Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＧＧＢ１
ｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｂｅａｄｍａｋｅｒ

组分 珔ｗВ／％ ＲＳＤ制／％ 组分 珔ｗВ／％ ＲＳＤ制／％组分 珔ｗВ／％ ＲＳＤ制／％

Ｎａ２Ｏ ３．３５ ０．２０ Ｋ２Ｏ ２．３０ ０．２６
ＭｇＯ ７．７８ ０．２０ ＣａＯ ８．８０ ０．１０
Ａｌ２Ｏ３ １３．８０ ０．２５ ＴｉＯ２ ２．３７ ０．１０
ＳｉＯ２ ４４．６２ ０．０８ ＭｎＯ ０．１７ ０．１０
Ｐ２Ｏ５ ０．９４５ ０．２４ Ｆｅ２Ｏ３ １３．３８ ０．１２

５　结语
研制的ＧＧＢ１高频感应熔样机制备的样品平

整、均匀、透明、无气泡，达到了 Ｘ射线荧光光谱分
析制样的要求。整机性能指标达到或超过国外同

类产品水平，性能价格比具有明显优势。本工作是

“十五”国家科技攻关重大项目《科学仪器研制与

开发》的内容之一，２００３年１２月通过国土资源部
组织的技术鉴定，２００４年２月通过科技部专家验
收。ＧＧＢ１高频感应熔样机现已推广应用于地质、
钢铁、商检、玻璃、石化、考古等行业的近３０个分析
实验室中，得到用户好评。
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国家地质实验测试中心屈文俊研究员论文
“高温密闭溶样电感耦合等离子体质谱准确测定辉钼矿铼－锇地质年龄”

入选２００７年度“中国百篇最具影响优秀国内学术论文”

　　２００８年１２月９日，中国科学技术信息研究所在北京国际会议中心举行“２００７年度中国科技论文统计结果发布会”，公布
了“中国百篇最具影响优秀国际学术论文”和“中国百篇最具影响优秀国内学术论文”的评选结果。由科技部直属的中国科学

技术信息研究所公布的这一结果，代表了我国科技论文的最高水平。国家地质实验测试中心屈文俊研究员论文“高温密闭溶

样电感耦合等离子体质谱准确测定辉钼矿铼－锇地质年龄”在此次评比中荣获“中国百篇最具影响国内学术论文”。这篇论
文发表于《岩矿测试》２００３年第２３卷第４期，为国家自然科学基金（４９９７３０１７）支持项目成果。

为促进我国高影响、高质量科技论文的发表，引导我国的论文增长模式由重视数量向重视质量方向转变，中国科学技术

信息研究所自２００７年开始进行“中国百篇最具影响优秀国际学术论文”和“中国百篇最具影响国内学术论文”的评选，并将这
些论文作为我国最具影响的学术论文代表。论文每年评选１次，国际论文源为２００７年被美国《科学引文索引》（ＳＣＩ）收录的
中国论文，国内论文源为２００７年被中国科技论文与引文数据库（ＣＳＴＰＣＤ）收录的国内论文。

在论文的全面评定中，采用定性和定量相结合，即文献计量和专家评估相结合的方式进行，文献计量指标包括：论文的创

新性、发表论文的期刊水平、是否处于研究前沿、是否属于研究热点、论文的合作强度、论文的文献类型、论文的完整性、论文的

参考文献情况、论文他引量等。
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