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熔片制样 －Ｘ射线荧光光谱法测定煤灰样品中主次量组分
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摘要：采用混合熔剂熔融制备样片，用ＡｘｉｏｓＸ射线荧光光谱仪测定煤灰样品中二氧化硅、氧化铝、氧化铁、氧化镁、氧化
钙、氧化钠、氧化钾、二氧化钛、二氧化锰、五氧化二磷和三氧化硫等１１种组分。重点研究了熔样比、熔样温度和标准样品
的制备，解决了分析硫的难题。用基本参数法校正基体效应，分析方法的精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１０）各组分均小于３％。用煤灰
国家一级标准物质验证，结果与标准值相符。
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煤不仅是重要的工业燃料，而且也是提取化工产品的

重要化工原料。煤灰是煤中矿物质燃烧后生成的各种金属

和非金属氧化物与盐类。煤灰成分是煤炭利用中一项很重

要的参数，根据煤灰成分，可推测煤的矿物组成；根据煤灰

中碱性成分的高低，可判断煤灰对燃烧室的腐蚀程度等。

此外，根据煤灰样品中多种组分的含量，既能判定煤的质量

优劣，也能判断其对环境的污染。

煤灰样品的成分分析通常采用传统的化学方法［１］，如

Ｆｅ２Ｏ３和Ａｌ２Ｏ３的连续测定用 ＥＤＴＡ容量法，ＳｉＯ２用动物胶
凝聚重量法；ＣａＯ和ＭｇＯ用 ＥＤＴＡ容量法；ＳＯ３用燃烧中和
法和库仑滴定法等。化学法分析周期长、操作复杂。用

Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）分析煤灰样品中多种元素，文献

报道很少［２－３］，而ＸＲＦ法具有制样简单、分析速度快、重现

性和精密度好、能进行多元素同时测定的特点，在地质样品

分析中广泛应用［４－１０］。作者使用熔融片制样，用 Ｘ射线荧
光光谱法对煤灰样品中Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＯ、
Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ２、Ｐ２Ｏ５和ＳＯ３等１１种组分进行分析，
结果满意。

１　实验部分
１．１　仪器及测量条件

ＡｘｉｏｓＸ射线荧光光谱仪（荷兰帕纳科公司），仪器性能

为：高功率（４ｋＷ）、６０ｋＶ、１２５ｍＡ、高透过率、ＳＳＴ超尖锐长

寿命陶瓷端窗（７５μｍ）铑靶Ｘ光管。ＳｕｐｅｒＱ４．０Ｄ软件，样

品交换器一次最多可放６４个样品。ＨＰ６５００彩色打印机。

ＤＹ５０１型电热熔融设备（上海宇索电器有限公司）。

—５８３—



分析元素测量条件见表１。

表 １　分析元素的测量条件①

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＸＲＦ

元素
分析

线
晶体

准直器

／μｍ
探测

器

电压

Ｕ／ｋＶ
电流

ｉ／ｍＡ

２θ／（°）

峰值 背景

ｔ／ｓ

峰值背景

ＰＨＡ

ＬＬ ＵＬ

Ｓ Ｋα Ｇｅ１１１ ５５０ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ １１０．７５３２１１３．１１５４ ３０ １０ ３５ ６５
Ａｌ Ｋα ＰＥ００２ ５５０ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ １４５．０７８８１４７．６０４４ ２６ １２ ２２ ７８
Ｆｅ Ｋα ＬｉＦ２００ １５０ Ｆ－ＰＣ ６０ ６０ ５７．５００６ ５５．５００６ ２０ １０ １５ ７２
Ｃａ Ｋα ＬｉＦ２００ １５０ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ １１３．１４９０１１２．１４８０ ３０ １０ ３０ ７３
Ｋ Ｋα ＬｉＦ２００ ５５０ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ １３６．７６００１３４．００００ ３０ １４ ３１ ７４
Ｐ Ｋα Ｇｅ１１１ ５５０ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ １４１．００７６１４２．９７５８ ２０ １６ ３５ ６５
Ｔｉ Ｋα ＬｉＦ２００ １５０ Ｆ－ＰＣ ４０ ９０ ８６．１７６６ ８５．０４６６ ３０ １０ ２８ ６９
Ｍｎ Ｋα ＬｉＦ２００ １５０ Ｆ－ＰＣ ６０ ６０ ６２．９７８８ ６４．６３７６ ３０ １０ １５ ７２
Ｚｎ Ｋα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ４１．７６４４ ４２．７８５８ ２０ １０ ２０ ７３

Ｎａ Ｋα ＰＸ１ ５５０ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ ２７．７３９０
３０．０２６８
２６．２９９４

４０
２０
２０

３５ ６５

Ｍｇ Ｋα ＰＸ１ ５５０ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ ２２．９７１０
２４．４４６２
２１．０６９２

４０
１４
１４

３５ ６５

Ｓｉ Ｋα ＰＥ００２ ５５０ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ １０９．２０２０１１１．３６５４ ３０ １４ ２４ ７８

① Ｎａ、Ｍｇ为两点扣背景。Ｆ－ＰＣ为流气计数器，ＳＣ为闪烁计数器；ＰＨＡ为
脉冲高度分析器，ＬＬ为下甄别阈，ＵＬ为上甄别阈。Ｚｎ用于扣除对 Ｎａ的
谱线重叠干扰。

１．２　样品的制备
１．２．１　熔样条件的选择
１．２．１．１　熔样比例

分别采用混合熔剂（６７％Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７＋３３％ＬｉＢＯ２）与样品
为１０∶１、１５∶１的熔样比例，在其他条件完全相同的情况
下，熔融制备玻璃样片，实验结果显示，１０∶１、１５∶１的熔样
比例，熔融物的流动均较好，熔片易与坩锅剥离。考虑轻元

素钠和低含量元素测量误差，故选用１０∶１的熔样比例。
１．２．１．２　熔样温度

按混合熔剂与样品１０∶１的熔样比例，分别在１０５０℃、
１１００℃、１１３０℃和１１７０℃进行熔样，结果表明，１１００℃、
１１３０℃和１１７０℃熔样，熔制的样片均透亮，熔片不裂。考
虑在１１７０℃熔样，Ｓ的挥发较大，校准曲线较差，故选择熔
样温度１１３０℃。
１．２．２　熔融片的制备

煤灰样品在１０５℃的烘箱内烘２ｈ，以便除去吸附水。
称取烘过的样品０．６０００ｇ和６．０００ｇ混合熔剂，置于

铂黄合金坩埚中，搅拌均匀，加入ＮＨ４ＮＯ３饱和溶液１ｍＬ和
ＬｉＢｒ饱和溶液６滴放于熔样机上，在７００℃预氧化５ｍｉｎ，让
还原物充分氧化，保护铂黄合金坩埚免受腐蚀，然后升温至

１１３０℃，熔融５ｍｉｎ，摇动６ｍｉｎ，使坩埚内熔融物彻底混匀，
摇动停止，静止１ｍｉｎ后，用坩埚钳夹住坩埚把熔融物倒入
铸模内，冷却后自动剥离，把制备好的熔融片贴上标签，

待测。

１．３　标准样品的选择和制备
选用煤灰标准样品ＧＢＷ１１１２７～ＧＢＷ１１１３２。由于校

准样品太少，存在着元素组分含量窄和含量梯度变化大的

缺点，故用这些标准样品按一定比例混合，制备人工合成标

准样品。又由于岩石标准样品和煤灰标准样品各组分含量

近似，故选用岩石标准样品 ＧＢＷ０７１０３～ＧＢＷ０７１０６作为
校准样品。各组分的含量范围见表２。

表２　校准样品中组分的含量范围

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｆｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

组分 ｗＢ／％ 组分 ｗＢ／％

Ｎａ２Ｏ ０．３８６～０．８８ Ｆｅ２Ｏ３ ２．１４～１７．５１

ＭｇＯ ０．４２～７．７７ Ｐ２Ｏ５ ０．０４～０．９４６３
Ａｌ２Ｏ３ １０．００～３３．７８ ＴｉＯ２ ０．２８６９～２．３６９８
ＳｉＯ２ ３１．２４～６２．９３ ＭｎＯ２ ０．０７３～０．２０７
Ｋ２Ｏ ０．８８～５．０１ ＳＯ３ ０．０２４９～３．９４

ＣａＯ １．４４～４２．４０

１．４　基体效应与谱线重叠干扰校正
使用熔融法制样，虽然消除了粒度、矿物效应和减少了

基体效应；但由于校准样品中组分的含量变化很大，仍需进

行基体效应校正。

基体效应校正所用的数学公式为：

ｗｉ＝Ｄｉ－∑ＬｉｋＺｋ＋ＥｉＲｉ（１＋∑
ｎ

ｊ＝１
αｉｊＺｊ）

式中，ｗｉ为未知样品中分析元素ｉ的含量；Ｄｉ为分析元素ｉ
校准曲线的截矩；Ｌｉｋ为干扰元素 ｋ对分析元素 ｉ的谱线重
叠干扰校正系数；Ｚｋ为干扰元素ｋ的含量或计数率；Ｅｉ为
分析元素 ｉ校准曲线的斜率；Ｒｉ为分析元素 ｉ的计数率；
ｎ为共存元素ｊ的数目；α为基体校正因子；ｉ、ｊ和 ｋ分别为
分析元素、共存元素和干扰元素；Ｚｊ为共存元素ｊ的含量。

２　结果与讨论
２．１　检出限

根据表１中各分析元素的测量时间，计算方法检出限
（ＬＤ）的公式为：

ＬＤ＝
３
ｍ

Ｉｂ
ｔ槡ｂ

式中，ｍ为单位含量的计数率；Ｉｂ为背景计数率；ｔｂ为背景
的计数时间。

由于检出限与样品的基体有关，不同的样品因组分和

含量不同，散射的背景强度也不同，因而检出限也不同。因

此，计算出的元素检出限与实际能报出的测定下限会有较

大差别。为了克服上述缺点，选用几个煤灰标准样品，各制

备一个样片，按表１的测量条件，重复测定１２次，计算出各
元素含量较低的标准样品所对应的标准偏差 σ，以３倍标
准偏差即为本方法的测定下限（见表３）。
２．２　精密度和准确度

使用熔片法，对标准样品ＧＢＷ１１１２８重复制备１０个样
片，按表１的测量条件分别对１０个样片进行测量，然后再将
其中的一片重复测量１０次，将所得的结果进行统计。由表４
数据可知，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１０）各组分均小于３％。
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本法经未参加回归的煤灰标准物质 ＧＢＷ１１１２７、ＧＢＷ
１１１２８验证，结果与标准值相符（见表５）。

表 ３　检出限

Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分
ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）

理论值 测定下限
组分

ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）

理论值 测定下限

ＳｉＯ２ １００ １０７０ Ｋ２Ｏ ４６．５ ６０
Ａｌ２Ｏ３ ７５．５ ９１０ Ｐ２Ｏ５ １５．０ ３０
Ｆｅ２Ｏ３ ２０．２ ５１０ ＴｉＯ２ ２４．２ ９０
ＭｇＯ ４７．４ １２０ ＭｎＯ２ ２３．８ １４７
ＣａＯ ４９．７ １８０ ＳＯ３ ２６．４ ９０
Ｎａ２Ｏ ４９．２ １８０

表 ４　精密度试验
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分
仪器精密度

珔ｗ①／％ ＲＳＤ／％

方法精密度

珔ｗ①／％ ＲＳＤ／％
ＳｉＯ２ ５２．６８９ ０．０７１ ６２．７４２ ０．１９５
Ａｌ２Ｏ３ １９．８６９ ０．４６ １７．８０８ ０．３１２
Ｆｅ２Ｏ３ １７．４００ ０．０９５ ６．０１４ ０．２９２
ＭｇＯ １．０７８ ０．３５７ ０．８９７ ０．６６１
ＣａＯ ４．０４５ ０．１４５ ６．１７４ ０．４１９
Ｎａ２Ｏ ０．４６６ ２．００９ １．２０７ ２．６６６
Ｋ２Ｏ ０．９２４ ０．２６５ ０．８７３ ０．６６４
Ｐ２Ｏ５ ０．２７０ ０．３１６ ０．８７２ ０．２３１
ＴｉＯ２ ０．９１２ ０．３３９ ０．８０４ ０．７０３
ＭｎＯ２ ０．４４９ ０．３１２ ０．１３６ １．８９２
ＳＯ３ １．９５ ０．１５３ １．２０８ ２．２８１

　① 珔ｗ为１０次测定的平均值。

３　结语
采用混合熔剂制备熔融玻璃片，Ｘ射线荧光光谱法测

定煤灰中多种元素，用基本参数法校正基体效应，方法简

便、快捷、准确。

煤在８２０℃以上灼烧成煤灰时，硫变成正 ＋６价盐，因
此在高于１０００℃熔样时，高价硫基本不会挥发，解决了分
析硫的难题。

本法不仅适用于煤灰样品中多组分测定，而且也适用

于焦炭灰及煤矸石灰样品中多组分测定。

表５　分析结果对照

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ ｗＢ／％

组分
ＧＢＷ１１１２７

标准值 本法

ＧＢＷ１１１２８

标准值 本法

ＳｉＯ２ ４６．７７±０．２６ ４６．５０ ５２．３５±０．１６ ５２．６３
Ａｌ２Ｏ３ １４．９６±０．１６ １４．６３ １９．８４±０．１６ １９．８２
Ｆｅ２Ｏ３ ５．５１±０．１０ ５．４５ １７．５１±０．２８ １７．４１
ＭｇＯ １．７３±０．１１ １．７７ １．０７±０．０８ １．０７
ＣａＯ ２１．３７±０．４９ ２１．２９ ４．０５±０．０６ ４．０５
Ｎａ２Ｏ １．３６±０．１３ １．４１ ０．４９±０．０３ ０．４６
Ｋ２Ｏ １．４１±０．１０ １．４０ ０．９２±０．０３ ０．９２
Ｐ２Ｏ５ ０．５０±０．０４ ０．５１ ０．２８±０．０３ ０．２７
ＴｉＯ２ ０．６３±０．０４ ０．６２ ０．８６±０．０７ ０．９２
ＭｎＯ２ ０．３２６ ０．３７４
ＳＯ３ ３．９４±０．０７ ３．９１ １．８３±０．１３ １．９５
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