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X射线荧光光谱法测定以镍和钴为主的
多金属矿中主次成分

曾美云,邹棣华,李小丹,杨小丽
(中国地质调查局武汉地质调查中心,湖北武汉４３０２０５)

摘　要:以镍、钴为主的多金属矿分析,因基体复杂、缺乏标样等因素,研究报道相对较少.实

验建立了以熔融法制样,X 射线荧光光谱法(XRF)测定以镍、钴为主的多金属矿中主量组分

(SiO２、Al２O３、TFe(以Fe２O３ 形式表示)、CaO、MgO、K２O、Na２O、TiO２、P２O５、MnO)及矿化

元素(Ni、Co)的方法.重点研究了熔融制样熔剂、熔剂和样品稀释比、氧化剂、预氧化温度和

时间、熔融温度和时间、基体效应校正等影响因素,并进行了方法指标测试.研究表明,采用

Li２B４O７ＧLiBO２ＧLiF(m∶m∶m＝４􀆰５∶１∶０􀆰４)混合熔剂,以 LiNO３ 为氧化剂,熔剂和样品

２０∶１的稀释比,在６５０℃预氧化４min,１０５０℃熔融９min,能制得较好的熔片.对样品进行

精密度考察,各组分测定结果的相对标准偏差(RSD)为０􀆰４９％~６􀆰２％,按照实验方法对镍钴

矿石标准物质进行分析,测定值与认定值一致.
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　　镍、钴都是银白色磁性金属,因性质相似,常共

生或伴生在同一矿床中,镍、钴作为非常重要的有色

金属原材料,已广泛用于不锈钢、高温合金钢、高性

能特种钢、电镀、电池等关键材料和高新技术领域,
镍钴合金是一种永磁材料,用于电子遥控、原子能工

业和超声工艺等领域.镍矿和钴矿中主次成分的

测定通常有滴定法[１Ｇ２]、分光光度法[３Ｇ４]、原子吸

收光 谱 法[５Ｇ７]、电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱

法[８Ｇ１０]、能量色散 X射线荧光光谱法[１１]等.以上

的分析方法,多以单成分测定为主,或测定时需

将样品溶于酸或碱中,前处理比较繁琐,耗时较

长,影响工作效率.X射线荧光光谱法因其分析

速度快、前处理简单、多元素同时分析、重现性好

等特点,已逐渐用于一般岩石样品分析[１２Ｇ１３]和矿

石样品分析[１４Ｇ１６],而以镍、钴为主的多金属矿分

析方面,因多金属矿基体复杂,缺乏标样等因素,
研究报道相对较少.本文采用熔融制样,人工配

制标准物质,重点研究了熔融制样熔剂、熔剂和

样品稀释比、氧化剂、预氧化条件、熔融温度和时

间、基体效应校正等影响因素,实现了 X 射线荧光

光谱法测定镍、钴为主的多金属矿中１２种主次组

分.该方法为多金属矿中主量及矿化元素准确、快
速分析提供一种新方法,为建立 X射线荧光光谱标

准方法提供基础,该方法将逐步在地质、冶金实验室

推广应用.

１　实验部分

１􀆰１　仪器及测量条件

　　Axios型X射线荧光光谱仪(荷兰帕纳科公司),
端窗铑靶X光管,功率４kW,SuperQ５􀆰０软件;HMSＧ
ⅠＧMZ型高频熔样机(成都多林公司);铂金坩埚(９５％
Pt＋５％ Au);分析天平,感量０􀆰０００１g;１０１Ｇ２AB型

电热鼓风干燥箱(天津泰斯特).XRF的测量条件

见表１,测定 Fe、Ni元素时,加入了 Al(２００μm)滤
光片.

１􀆰２　主要试剂

　　碘化铵(AR);硝酸锂(AR);溴化锂溶液:５００g/L;
混合 熔 剂 (AR);氧 化 钴 (高 纯);镍 钴 矿 标 样

GBW０７２８３、铜镍钴矿标样 GBW０７３６８;镍矿石标样

GBW０７１４５、GBW０７１４６、GBW０７１４７、GBW０７０１１０、

GBW０７０１１２、GBW０７０１１５、GBW０７０１１６;多金属结核标

样GBW０７２４９、GBW０７２９５、GBW０７２９６.
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表１　仪器的测量条件

Table１　Measuringconditionsoftheinstrument

元素

Element
分析线

Analyticalline
晶体

Crystal
准直器

Collimator/μm
探测器

Detector
电压

Voltage/kV
电流

Current/mA
２θ/(°)

背景

Background/(°)
PHD范围

PHDrange

Si KA PE００２ ５５０ Flow ３０ １２０ １０９．１４０２ １．９６４２ ２３~７８
Al KA PE００２ ５５０ Flow ３０ １２０ １４４．９０２ －１．２８４２ ２２~７８
Fe KA LiF２００ １５０ Duplex ６０ ６０ ５７．５２３６ ０．７９４２ １２~７２
Ca KA LiF２００ １５０ Flow ３０ １２０ １１３．１１０２ －０．８５ １４~７０
Mg KA PX１ ５５０ Flow ３０ １２０ ２２．４４ ２．３４８８ １２~８０
K KA LiF２００ １５０ Flow ３０ １２０ １３６．７３５４ －０．８１４４ ３０~７３
Na KA PX１ ５５０ Flow ３０ １２０ ２７．１１０６ －１．８４１８ １３~７５
Ti KA LiF２００ １５０ Flow ４０ ９０ ８６．１４７４ ０．８０５８ １１~７２
P KA Ge１１１ ５５０ Flow ３０ １２０ １４１．０８４６ －１．２７９６ １４~７８
Mn KA LiF２００ １５０ Duplex ６０ ６０ ６２．９７９４ ０．９４１２ １５~７２
V KA LiF２００ １５０ Duplex ４０ ９０ ７６．９４９５ －０．８３８ １２~７１
Ni KA LiF２００ １５０ Duplex ６０ ６０ ４８．６６７８ ０．７７２２ １８~７０
Co KA LiF２００ １５０ Duplex ６０ ６０ ５２．８ ０．８０８ １２~６９
Cr KA LiF２００ １５０ Duplex ４０ ９０ ６９．３６４２ －０．７５５２ １４~７３
Br KA LiF２００ １５０ Scint． ６０ ６０ ２９．９６９２ ０．６７４２ ２０~７８

１􀆰３　样品的制备

　　称取６􀆰００００g混合熔剂,先向铂金坩埚里加入

一半混合溶剂,熔剂的中间留一凹陷部分,然后称取

１􀆰０g固体硝酸锂于混合溶剂的凹陷处,同样在硝酸

锂中间留一凹洞,将０􀆰３０００g样品倒入凹洞中,将样

品和固体硝酸锂搅匀,注意不要使其接触到坩埚底

部,最后把剩余的混合溶剂覆盖在样品最上层;加

８~１２滴５００g/L溴化锂溶液.将铂金坩埚放于熔

样机上,在６５０℃ 预氧化４min,１０５０℃ 熔融９min,
根据熔融过程中熔融体流动性,可加少量碘化铵助

于脱模,熔融成型后,进行铸模,熔融玻璃体脱模后

冷却至室温即可取出待测.

１􀆰４　校准样品的选择与制备

　　镍钴多金属矿国家标准物质较少,只有镍钴矿

GBW０７２８３和铜镍钴矿 GBW０７３６８两个,无法建立

满足要求的校准曲线;日常分析中待测元素含量分

布广泛,校准样品的选择需尽可能覆盖元素测定范

围.除了现有的标准物质外,将镍钴矿GBW０７２８３、铜
镍钴矿 GBW０７３６８;镍矿石 GBW０７１４５、GBW０７１４６、

GBW０７１４７、GBW０７０１１０、GBW０７０１１２、GBW０７０１１５、

GBW０７０１１６;多金属结核 GBW０７２４９、GBW０７２９５、

GBW０７２９６和高纯氧化钴按照一定比例混合配制了

不同含量梯度的X射线荧光光谱校准用镍钴多金属

矿系列标准物质,保证校准曲线至少由２０个标准点

绘制而成,镍、钴为主多金属矿标准物质系列各组分

含量范围见表２.

表２　校准样品中各组分含量范围

Table２　Contentrangesofthecomponentsin
calibrationsamples

组分

Component

含量范围

Contentrange

w/％

组分

Component

含量范围

Contentrange

w/％
SiO２ ３．７７~５４．８９ Na２O ０．０２８~３．０３
Al２O３ ０．２１~１３．３７ TiO２ ０．００８~１２．６６
Fe２O３ ３．２１~５２．６６ P２O５ ０．０１４~０．７３
CaO ０．１０~１１．６２ MnO ０．０６８~４１．５７
MgO ２．００~４１．０３ Ni ０．００５~３．２２
K２O ０．１９~２．１６ Co ０．００５~３．００

２　结果与讨论

２􀆰１　熔剂选择

　　常用的熔剂有四硼酸锂、偏硼酸锂、四硼酸钠、
偏磷酸钠、偏磷酸锂.其中四硼酸锂、偏硼酸锂、四
硼酸锂与偏硼酸锂以不同比例混合的混合熔剂是

最常用的熔剂,大部分的样品都可以被熔融[１７].
硼酸的锂盐相对于钠盐来说,质量吸收系数要低

一点,有利于轻元素的分析,制成的熔体流动性能

比较好,熔融温度较高,而且不含有待测元素钠.
试验了不同配比的硼酸盐对同一标准样品的熔融

效果,发现不合适配比的硼酸盐会导致熔融失败,
样片碎裂,不成型,不易脱模,重复性差,有的测

定结果完全不对;经多次试验发现,熔剂中加入一

定量的氟化锂作为助熔剂,熔融体更容易倒入模

具.试验表明,四硼酸锂Ｇ偏硼酸锂Ｇ氟化锂混合熔剂

—２５—
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(m∶m∶m＝４􀆰５∶１∶０􀆰４)的混合熔剂熔样效果

好,熔融体流动性较好,易脱模,表面光滑,无气泡,
测定结果准确且重复性好.

２􀆰２　熔剂和样品稀释比选择

　　熔剂与样品要以一定的比例混合才能制成均匀

的圆形玻璃片.熔剂与样品稀释比太小,熔片容易

破裂,导致熔样失败,且易腐蚀坩埚;熔剂与样品稀

释比太大,分析强度降低,背景强度相对增高,不利

于轻元素和低灵敏度元素的测定.通过试验比较了

不同的稀释比例时,同一样品的熔融效果及各待测

元素的强度及背景强度等,结果表明,熔剂与以镍、
钴为主多金属矿样品的稀释比为２０∶１时熔样效果

较好,熔片表面光滑平整,容易脱模,各待测元素强

度及稳定性较好.

２􀆰３　脱模剂选择

　　脱模剂能调节熔融玻璃体表面张力,使玻璃片

表面更光洁.试验比较了溴化锂、碘化钾、碘化铵３
种脱模剂及用量,在熔融过程中发现,有的样品在冷

却过程中容易炸裂,且有气泡.此时,可根据熔融过

程中熔融体流动性,加少量碘化铵助于脱模,但加入

量不宜太多,脱模剂量多,表面张力变大,熔融物不

易靠重力自动铺平整,易出现样片收缩现象.研究

发现,熔融前加入８~１２滴５００g/L溴化锂溶液,在
熔样机摆动成型和铸模前分别加入１０mg左右固体

碘化铵熔样效果最好.

２􀆰４　预氧化条件的选择

　　多金属矿在高温熔融状态下如果不进行充分的

预氧化,将会对铂金坩埚造成严重腐蚀.每一种氧

化剂在某一温度范围具有氧化活性,激活温度受许

多因素的影响,如氧化介质的类型和浓度、基体、样
品的性质等.氧化剂的加入量既要保证试样氧化完

全,使之在熔融过程中不损坏坩埚,又要让各元素的

X射线荧光强度值尽量最大.试验对比了不同的预

氧化剂(硝酸锂、硝酸钠、硝酸铵、硝酸钾等)、加入方

式、预氧化温度(４００~７００℃)及预氧化时间(２~
６min)的预氧化效果.结果表明:镍、钴为主多金属

矿样品以硝酸锂作氧化剂,在６５０℃预氧化４min能

使样品得到较好的氧化,同时坩埚底部在熔样后基

本无变化,坩埚腐蚀现象很微弱.

２􀆰５　熔融温度及时间选择

　　熔融温度太低或太高对熔样过程都有影响,温
度太低样品熔融不完全,太高则坩埚损害严重,同时

熔剂蒸发损失较多.经多次试验比较同一样品熔融

效果、待测元素的X射线荧光强度,同时保证易挥发

元素稳定而不损失,综合考虑确定镍、钴为主多金属

矿熔融条件为１０５０℃熔融９min.

２􀆰６　基体效应与谱线重叠校正

　　熔融制样虽然消除了颗粒度、不均匀性和矿物

效应,减少了基体效应,但多金属矿基体复杂,伴生

元素多,仍需要进行基体效应和元素间谱线干扰校

正.本法使用理论系数法等校正基体效应.所用

superQ软件的数学校正公式见式(１):

　　Ci＝Di－∑LimZm＋EiRi(１＋∑
N

j≠１
αij􀅰Zj＋

∑
N

j＝１

βij

１＋δifCi
􀅰Zj＋∑

N

j＝１
∑
N

k＝１
γijk􀅰Zj􀅰Zk)(１)

式中:Ci 为校准样品中分析元素i的含量(在未知样

品的分析中,为基体校正分析后分析元素i 的含

量);Di 为分析元素i的校准曲线截距;Lim为干扰元

素m 对分析元素i的谱线重叠干扰校正系数;Zm 为

干扰元素m 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(或与内标线

的强度比值);Zj、Zk 为共存元素的含量;N 为共存

元素的数目;α、β、δ、γ 为校正基体效应的因子;i为

分析元素;j、k为共存元素;m 为干扰元素.

２􀆰７　检出限

　　各组分的检出限按公式(２)计算,结果见表３.

　　　　DL＝
３
m

Ib

tb
(２)

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.

表３　方法检出限

Table３　Detectionlimit　　　　μg/g

组分 Component 检出限 DL 组分 Component 检出限 DL

SiO２ ３８ Na２O １３４
Al２O３ １８５ TiO２ ６９
Fe２O３ ２７２ P２O５ ４８
CaO ８０ MnO ３５
MgO ７９ Ni ２２
K２O ９７ Co ２０

２􀆰８　方法精密度

　　选择３个不同含量的镍钴矿样品重复熔融１２
次进行测定,并将测定结果进行统计,精密度结果见

表４,可见大部分组分的相对标准偏差(RSD)不大于

５􀆰０％.
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表４　方法精密度

Table４　Precisionofthemethod

组分

Component

样品１
Sample１

样品２
Sample２

样品３
Sample３

测定值

Found
w/％

RSD/
％

测定值

Found
w/％

RSD/
％

测定值

Found
w/％

RSD/
％

SiO２ ５３．８ １．３ ４７．８５ １．２ ５０．３２ １．９
Al２O３ １２．０ ３．０ １０．３３ ２．９ １１．０８ ３．０
Fe２O３ ８．４ ０．５５ ７．６２ ０．６３ ５．６４ ０．８７
CaO ４．５ ０．６８ ９．３５ ０．４９ １２．６５ ０．８２
MgO ９．５ ０．７７ ４．８４ １．７ ５．７５ ２．０
K２O ２．１ ３．９ ５．７２ ３．２ ６．２３ ３．６
Na２O １．５ ２．４ ０．７４ ３．３ ０．８０ ２．３
TiO２ ０．７ １．３ ０．８１ １．６ ０．９７ ２．０
P２O５ ０．１６ ２．３ ０．３６ ６．２ ０．４５ ４．６
MnO ０．１ １．５ ０．０１ ５．０ ０．０１ ５．０
Ni ０．１０８ １．６ ０．９６７ ０．５２ ０．０１１８ ２．７
Co １．４２ ０．５７ ０．０１５７ ２．２ ０．００８８ ０．９３

２􀆰９　方法正确度

　　选择没有参加回归的标准物质镍矿石标样

GBW０７１４７、多金属结核标样 GBW０７２９５,按照建立

的熔样程序熔片进行测定,测定值与认定值基本

一致,满足实验室质量管理规范[１８]的要求,结果见

表５.

３　结语

　　本文采用熔片法建立了X射线荧光光谱法测定

镍、钴为主多金属矿中主成分及矿化元素(镍、钴)的
方法.在熔样过程中,尤其要注意熔剂、氧化剂、样
品的加入方式,在本文的实验条件下熔融制样能有

效减少坩埚腐蚀,使样品得到充分的氧化,熔样效果

好,这种加入方式对其他难熔融的复杂矿种有一定

借鉴意义;校准曲线采用人工混合配制不同含量梯度

表５　以镍、钴为主的多金属矿正确度验证结果

Table５　Truenessresultsofnickelandcobaltpolymetallicore

组分

Component

GBW０７１４７ GBW０７２９５

认定值

Certifiedw/％
测定值

Foundw/％
相对误差

Relativedeviation/％
认定值

Certifiedw/％
测定值

Foundw/％
相对误差

Relativedeviation/％
SiO２ ４６．８５ ４６．５５ －０．６４ １５．４５ １５．５０ ０．３２
Al２O３ ８．６５ ８．５６ －１．０４ ５．２０ ５．４０ ３．８５
Fe２O３ １４．６９ １４．７１ ０．１４ １０．８７ １０．８５ －０．１８
CaO ４．７ ４．７ ０．４３ ２．６７ ２．６６ －０．３７
MgO １４．４５ １４．４６ ０．０４ ３．０３ ３．０１ －０．６６
K２O １．５５ １．５８ １．９４ １．０８ １．１１ ２．７８
Na２O ０．９０ ０．９６ ６．６７ ２．５６ ２．６０ １．５６
TiO２ ０．６８ ０．６７ －２．０６ １．３７ １．３５ －１．４６
P２O５ ０．１９ ０．１８ －３．１１ ０．５８ ０．５９ １．７２
MnO ０．１４ ０．１４ －０．７０ ３１．８８ ３１．７５ －０．４１
Ni １．０２０ １．０２２ ０．２４ １．０２０ １．０２３ ０．２９
Co ０．０２６２ ０􀆰０２６８ ２．２９ ０．２９０ ０．２９１ ０．３４

的镍、钴多金属矿校准样品组成,解决了标准物质缺

乏的问题,并进行理论系数法校正基体效应,建立的

方法精密度和正确度满足实验室质量管理规范的要

求.该方法目前已应用于实际生产中,大大地提高

了工作效率,为镍、钴多金属矿中主量及矿化元素分

析提供一种准确、快速的新方法,为建立X射线荧光

光谱标准方法提供基础.
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Determinationofmajorandminorcomponentsinnickelandcobalt
polymetallicorebyXＧrayfluorescencespectrometry

ZENG MeiＧyun,ZOUDiＧhua,LIXiaoＧdan,YANGXiaoＧli
(WuhanCenterofGeologicalSurvey,ChinaGeologicalSurvey,Wuhan４３０２０５,China)

Abstract:Therearerelativelyfewreportsontheanalysisofnickelandcobaltpolymetallicoresduetothe
complexityofmatrixandlackofstandardsample．Nickelandcobaltpolymetallicoresamplewasprepared
byfusionsamplepreparationmethod．Thecontentsofmaincomponents(SiO２,Al２O３,TFe(expressedin
theformofFe２O３),CaO,MgO,K２O,Na２O,TiO２,P２O５andMnO)andmineralizationelements(Ni
andCo)weredeterminedbyXＧrayfluorescencespectrometry (XRF)．Severalinfluencingfactorswere
studied,includingthefluxforfusionsamplepreparation,thedilutionratiobetweenfluxandsample,the
oxidizer,thepreＧoxidationtemperatureandtime,fusiontemperatureandtime,andthecorrectionofmaＧ
trixeffect．Moreover,theindextestofmethodwasconducted．Itwasfoundthatthesamplecouldbewell
preparedunderthefollowingconditions:theLi２B４O７ＧLiBO２ＧLiF(m∶m∶m＝４􀆰５∶１∶０􀆰４)wasusedas
mixedflux;theLiNO３wasselectedasoxidizer;thedilutionratiobetweenfluxandsamplewas２０∶１;the
preＧoxidationtemperatureandtimewas６５０℃and４min;thefusiontemperatureandtimewas１０５０℃and
９min,respectively．Theprecisionofsamplewasinvestigated．Therelativestandarddeviations(RSD)of
determinationresultsofeachcomponentwerebetween０􀆰４９％and６􀆰２％．ThestandardsubstanceofnickＧ
elＧcobaltorewasdeterminedaccordingtotheexperimentalmethod,andthefoundresultswereconsistent
withthecertifiedvalues．
Keywords:XＧrayfluorescencespectrometry;nickel;cobalt;polymetallicore;fusionsamplepreparation;

majorandminorcomponent
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