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粉末压片Ｇ波长色散X射线荧光光谱法测定煤中氟
刘　林,王　勇,曾　晖,施宗友

(攀枝花市产品质量监督检验所,国家钒钛制品质量监督检验中心,四川攀枝花６１７０００)

摘　要:快速准确测定煤中氟含量,对查清我国煤中氟的分布规律以及生产控制有着重要意

义.将样品粉碎至粒度小于７４μm,采用硼酸镶边,在压力３５t条件下保压２５s,制成样片,采

用经验系数法校正基体效应,建立了粉末压片制样Ｇ波长色散X射线荧光光谱法测定煤中氟含

量的方法.采用不同氟含量(质量分数范围３７~１４９６mg/kg)的煤标准样品绘制校准曲线,校

准曲线线性相关系数为０􀆰９９９８,方法检出限为３mg/kg.采用实验方法对３个不同氟含量的

煤实际样品平行测定１０次,测得结果的平均值与国家标准方法 GB/T４６３３—２０１４采用的高

温燃烧水解Ｇ氟离子选择电极法基本一致,相对标准偏差(RSD,n＝１０)为１􀆰９％~３􀆰５％.将

实验方法应用于煤标准样品中氟含量的测定,测得结果与认定值基本一致.
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　　氟是煤中常见的一种微量元素,在燃烧时,氟元

素将发生分解,大部分以氟化氢、四氟化硅等气态污

染物形式排入大气中[１],严重腐蚀锅炉、烟气进化以

及尾气处理设备,造成大气污染和生态环境的破坏,
还会对人体健康造成危害[２Ｇ３].我国煤中氟的质量

分数一般在５０~３００mg/kg之间,少数矿区则高达

３０００mg/kg[４].因此快速、准确测定煤中氟含量,
对查清我国煤中氟的分布规律以及生产控制有着重

要意义.

　　氟是一种化学性质非常活泼的元素,它既不会

生成不溶性化合物,又不会生成带色物质,因此直接

测定煤中氟的报道极少.Simms等[５]和 Clayton[６]

曾用质子诱导γ射线发射光谱法直接测定煤中氟含

量,然而高频火花离子源质谱分析固体无机物时较

为准确,用其分析煤这种含碳氢矿物的样品时准确

性较差.其他测定煤中氟含量的方法是处理样品

后,将煤中氟全部转化为挥发性氟化物并定量转化

为某种形式的可溶性氟离子溶液后再进行检测[７],
如离子选择电极法[８Ｇ１１]、离子色谱法[１２Ｇ１３]等.但这

些方法存在处理程序繁琐、空白值高等问题[１４].X
射线荧光光谱法(XRF)因具有自动化程度高、样品

前处理简单、检测速度快等特点,也广泛应用于煤中

各元素的测定[１５Ｇ１８],但用其测量煤中氟鲜见报道.
考虑到煤中氟含量普遍较低,此外氟又是轻元素,若

采用熔融制样,氟在高温下易挥发,熔剂的稀释也会

使氟元素的荧光强度大大降低,这都会造成测量结

果误差较大,因此,本文在前人研究基础上,建立了

粉末压片Ｇ波长色散 X 射线荧光光谱法(WDXRF)
测定煤中氟的方法.

１　实验部分

１􀆰１　仪器与试剂

　　AxiosMAX 型 X 射线荧光光谱仪(荷兰帕纳

科公司):最大功率为４􀆰０kW,超尖锐铑靶光管,SuＧ
perQ４􀆰０D软件;ZHYＧ４０１/６０１压样机(北京众合);
硼酸(分析纯).

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　样品制备

　　将样品粉碎至粒度小于７４μm 后,采用硼酸镶

边,在压力３５t条件下保压２５s,制成样片,取下,用
吸耳球吹去表面的粉末,检查用于分析的样片表面

无裂纹、斑点等,并在背面贴上标签标记.

１􀆰２􀆰２　分析条件

　　将制备好的样片放入波长色散 X 射线荧光光

谱仪中,按照表１测定条件进行测定,仪器自动计算

出样品中氟的含量.需要注意的是,每次测定未知

样之前,要进行检查样测量.如果检查样超出误差,
需要进行漂移校正,直至检查样符合允许差后方可
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表１　煤中氟元素的测定条件

Table１　Determinationconditionsforfluorineincoal

分析线

Analysis
line

探测器

Detector
滤光片

Filter

狭缝宽度

Slitwidth/

μm

晶体型号

Crystal

峰值

Peak
背景

Background

２θ/(°) t/s ２θ/(°) t/s

电压

Voltage/
kV

电流

Current/
mA

PHD

FＧKα Flow none ７００ PX１ ４２．７６ １６ ３．１６ ３ ３０ １２０ ２５~７５

　 　注:PHD指通道的脉冲高度分布.

进行未知样的测量.

２　结果与讨论

２􀆰１　样品粒度

　　氟元素属于低原子序数(Z＜１１),在采用粉末压

片ＧX射线荧光光谱法分析固体样品中氟时,分析精

密度和正确度较差.这主要由两个原因造成的:一
是氟产生的 X 射线波长较长,受矿物效应、粒度效

应、表面效应的影响较大;二是各元素间的吸收、增
强效应的校正比较困难,因此难以准确定量分析.
解决上述问题较好的途径之一是通过减小样品粒度

来减小基体效应,即将样品粉碎至微米量级、亚微米

量级,然后再压制成样片,进行测量.实验对不同粒

度的实际样品分别进行压片(n＝７),测定氟的荧光

强度,计算每种粒度条件下氟的荧光强度及其相对

标准偏差(RSD),具体结果见图１.由图１可知,随
着样品粒度的减小,氟荧光强度的 RSD越小;在样品

粒度小于８０μm时,荧光强度的RSD小于５％.采用

煤标准样品(GBW１１１２２,粒度小于７４μm)进行验证,
氟含量测定结果及RSD在标准样品给定的误差范围

内,因此实验选择样品粉碎至粒度小于７４μm.

图１　样品粒度对氟荧光强度RSD的影响

Fig􀆰１　EffectofsamplegranularityontheRSDof
fluorineflorescenceintensity

２􀆰２　制样压力

　　采用硼酸镶边,对同一个煤样品,在其他试验条

件不变时,通过改变压力(１５~４０t)压制成样片,按

１􀆰２􀆰２的分析条件分别测试样品中氟元素的荧光强

度,如图２所示.由图２可见,当制样压力达到３５t
以后,氟的荧光强度趋于稳定.实验选择制样压力

为３５t.

图２　制样压力对氟荧光强度的影响

Fig􀆰２　Effectofsamplepreparationpressure
onfluorineflorescenceintensity

２􀆰３　保压时间

　　对同一样品,按照实验方法,固定其他条件不

变,采用硼酸镶边,控制保压时间为１０~３０s,压制成

试样片,分别测试样品中氟元素的荧光强度,如图３
所示.由图３可见,保压时间达到２０s后,氟的荧光

强度基本稳定.实验选择保压时间为２５s.

图３　保压时间对氟荧光强度的影响

Fig􀆰３　Effectofpressureholdingtimeon
fluorinefluorescenceintensity
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２􀆰４　基体影响及校正

　　基体效应是X射线荧光光谱分析误差的主要来

源,本文使用经验系数法进行校正.所用数学公式

见式(１).

　　C＝D－∑LkZk＋ER(１＋∑
n

j＝１
αijZj) (１)

式中:C 为样品中氟的含量;D 为分析元素氟校准曲

线的截距;Lk 为干扰元素k 对分析元素氟的谱线重

叠干扰校正系数;Zk 为干扰元素k的含量或计数率;

E 为分析元素氟校准曲线的斜率;R 为分析元素氟的

计数率;αij为基体校正因子;n为直接对分析元素i有

基体效应的元素数目;i、j、k分别为分析元素、共存元

素、干扰元素;Zj 为共存元素的含量或计数率.

２􀆰５　校准曲线及检出限

　　采用不同氟含量(质量分数范围３７~１４９６mg/kg)
的煤标准样品(见表２,所选择的标准样品粒度均满

足实验要求),按照实验方法压片、测量后,绘制校准

曲线.经过相关校正和多元回归,煤中氟的校准曲

线线性相关系数(R２)为０􀆰９９９８,见图４.

　　根据氟元素的测定时间以及背景的分析时间,
按照公式(２)计算方法中氟元素的检出限 LD ＝
３mg/kg.

　　　　　　LD＝
３２
m

Ib

t
(２)

式中:m 为单位含量的计数率;Ib 为背景计数率;t为

峰值及背景的总测定时间.

表２　煤标准样品的研制单位和氟含量

Table２　Developmentunitandfluorinecontentofcoalcertifiedreferencematerials

序号 Serialnumber 标样编号 SampleNo． 研制单位 Developmentunit w(F)/(mg/kg)

１ WGU６３００９ CorporateCircle,SuiteA􀅰Golden,Colorado ３７
２ WGU６３００３ CorporateCircle,SuiteA􀅰Golden,Colorado ６７
３ WGU６３００４ CorporateCircle,SuiteA􀅰Golden,Colorado １４９
４ ３２GU６３００９ CorporateCircle,SuiteA􀅰Golden,Colorado ２２５
５ ５８A MK６３００８ CorporateCircle,SuiteA􀅰Golden,Colorado ２４７
６ ５８ASD６３０７７ CorporateCircle,SuiteA􀅰Golden,Colorado ２５０
７ ５８A MK６３００９ CorporateCircle,SuiteA􀅰Golden,Colorado ８６４
８ GBW１１１２３ 山东省冶金科学研究院标准样品研究所 １４９６

图４　煤中氟的校准曲线

Fig􀆰４　Calibrationcurveoffluorineincoal

２􀆰６　精密度和方法比对试验

　　采用实验方法对３个不同氟含量的煤实际样品

平行制备１０个样片,并进行测定.同时,采用国家

标准方法 GB/T４６３３—２０１４(高温燃烧水解Ｇ氟离子

选择电极法)[１９]对这３个样品进行测定以进行方法

比对,结果见表３.由表３可见,本法测得结果的相

对标准偏差(RSD,n＝１０)为１􀆰９％~３􀆰５％;两种方

法结果基本一致.

２􀆰７　正确度试验

　　选择不同氟含量的煤标准样品５８ASD６３０７９(CorＧ
porateCircle,SuiteA􀅰Golden,Colorado)、GBW１１１２１
(山东省冶金科学研究院标准样品研究所),按照实

表３　煤实际样品中氟的测定结果

Table３　Determinationresultsoffluorineincoalactualsamples

样品编号

Sample
No．

测定值

Found/(mg/kg)

平均值

Average/
(mg/kg)

相对标准
偏差

RSD/％

国标方法测定值

Foundbynational
standardmethod/(mg/kg)

１＃ ８９,９２,８６,９３,８４,８８,８６,９１,８７,８５ ８８ ３．５ ８６
２＃ １６７,１６４,１７２,１６６,１７０,１７３,１６８,１６４,１６９,１６５ １６８ １．９ １６４
３＃ ２９４,２８６,３０３,２８９,２９２,３０１,２９５,２８８,２９３,２９７ ２９４ １．９ ２８９
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验方法制作样片并对其进行分析,结果如表４所示.
由表４可见,测定值与认定值基本一致.

表４　煤标准样品中氟的测定结果

Table４　Determinationresultsoffluorineincoal
certifiedreferencematerials　　mg/kg

样品编号 SampleNo． 测定值 Found 认定值 Certified

５８ASD６３０７９ ２３２ ２２９
GBW１１１２１ ２４５ ２４８
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DeterminationoffluorineincoalbywavelengthdispersiveXＧray
fluorescencespectrometrywithpressedpowderpellet

LIULin,WANGYong,ZENGHui,SHIZongＧyou
(ProductQualitySupervisionandTestingInstituteofPanzhihua,NationalQualitySupervisionand

TestingCenterofVanadiumandTitaniumProducts,Panzhihua６１７０００,China)

Abstract:Therapidandaccuratedeterminationoffluorinecontentincoalhasimportantsignificancefor
productioncontrolandinvestigationofdistributionlawoffluorineincoalinChina．ThesamplesweregrinＧ
dedtotheparticlesizelessthan７４μm．Afteredgingwithboricacid,thesamplewaspreparedtopressed
powderpelletatpressureof３５tfor２５s．ThematrixeffectwascorrectedbytheempiricalcoefficientmethＧ
od．ThedeterminationmethodoffluorinecontentincoalbywavelengthdispersiveXＧrayfluorescencespecＧ
trometry(WDXRF)withpressedpowderpelletwasestablished．Thecalibrationcurvewasplottedusing
thecertifiedreferencematerialsofcoalwithdifferentcontentoffluorine(themassfractionwasinrangeof
３７Ｇ１４９６mg/kg)．Thelinearcorrelationcoefficientofstandardcurvewas０􀆰９９９８．Thedetectionlimitof
methodwas３mg/kg．Threeactualsamplesofcoalwithdifferentcontentoffluorineweredeterminedfor
tentimesaccordingtotheexperimentalmethod．Theaverageoffoundresultswasbasicallyconsistentwith
thatobtainedbyhightemperaturecombustionhydrolysisＧfluorideionselectiveelectrodemethodinnational
standardmethodGB/T４６３３Ｇ２０１４．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝１０)werebetween１􀆰９％
and３􀆰５％．Theproposedmethodwasappliedforthedeterminationoffluorinecontentinstandardsamples
ofcoal,andthefoundresultwerebasicallyconsistentwiththecertifiedvalues．
Keywords:wavelengthdispersiveXＧrayfluorescencespectrometry(WDXRF);coal;fluorine;pressedpowＧ
derpellet
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