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熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定
金红石中主次组分

黄　康１,李仲夏２,朱文静２,刘二情２
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摘　要:评价金红石品位时,常需要知道金红石的主次组分含量.金红石样品中二氧化钛含量

很高,属于难熔化合物,在采用熔融制样ＧX 射线荧光光谱法测定时熔融片容易破碎和炸裂.
实验在对稀释比和熔融温度进行优化的基础上,通过加入合适质量的玻璃成型剂二氧化硅,成
功地制备了金红石熔融片,实现了 X 射线荧光光谱法(XRF)对金红石样品中 Fe２O３、TiO２、

MnO、SiO２、Al２O３、CaO、MgO、K２O 等主次组分的测定.采用钛铁矿标准样品、辉长岩标准

物质及高纯试剂二氧化钛按一定比例研磨后混合均匀,配制成具有一定含量梯度的１０个金红

石合成样品绘制校准曲线,采用数学校正公式进行基体效应和谱线重叠校正,各主次组分校准

曲线的相关系数均大于０􀆰９９７９.按照实验方法对由钛铁矿标准样品和高纯试剂二氧化钛按

比例混合配制得到的金红石合成样品中的主次组分进行测定,计算测定结果的相对标准偏差

(RSD)为０􀆰２２％~１􀆰６％.采用实验方法测定由钛铁矿标准样品和高纯试剂二氧化钛按比例

混合配制得到的２个金红石合成样品,主次组分的测定结果与理论值(由标准样品认定值计算

得到)基本一致.
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　　钛以氧化物和硅酸盐矿物的形式存在于岩石

中,主要含钛矿物有金红石和钛铁矿(FeO􀅰TiO２

或 TiFeO３).金红石中二氧化钛的质量分数约为

９５％,主要用于增白颜料、釉料、化妆品等.在评价

金红石品位时,常需要知道金红石的主次组分含量.
通常对金红石样品中主次组分进行测定的方法有重

量法[１]、光度法[１Ｇ２]和滴定法[１Ｇ３].因二氧化钛不溶

于酸,因此常采用碱熔融法对金红石样品进行处理,
但该过程较为繁琐,且会产生大量的废液.X射线

荧光光谱法(XRF)因具有制样简单、分析速度快、
精密度高等优点,在地质[４]、冶金样品[５Ｇ６]、海洋沉积

物[４Ｇ７]等许多领域应用广泛.熔融制样ＧX射线荧光

光谱法测定钛铁矿样品中主次组分的报道[８Ｇ１２]较

多,但鲜见熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定金红石

样品的报道,这主要是因为金红石样品中二氧化钛

含量很高,属于难熔化合物,在熔融制样时熔融片容

易破碎和炸裂.本文在前人工作的基础上,对熔融

条件进行了优化,制备出光亮平滑的玻璃熔片,实现

了熔融制样ＧX射线荧光光谱法对金红石样品中主

次组分的测定.

１　实验部分

１􀆰１　仪器和工作条件

　　AxiosX射线荧光光谱仪(帕纳科公司):最高

功率为４􀆰０kW,最大激发电压为６０kV,最大电流为

１２５mA,高透过率,SST 超尖锐长寿命陶瓷端窗

(７５μm),铑靶X光管;DelloptipexGX２７０计算机;

SuperQ５􀆰０软件;６８个位置(直径为３２mm)的样品

交换器;上海宇索DY５２１型全自动熔样机:单锅,单
模(直径为３３mm),最高熔样温度为１２００℃;铂金

坩埚:９５％(质量分数,下同)铂Ｇ５％金.X射线荧光

光谱仪的工作条件见表１.

—８６—
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表１　X射线荧光光谱仪的测定条件

Table１　DeterminationconditionsofXＧrayfluorescencespectrometer

元素

Element

分析线

Analytical
line

晶体

Crystal

准直器

Collimator/

μm

探测器

Detector
滤光片

Filter

电压

Voltage/
kV

电流

Current/
mA

２θ/(°)

峰位

Peak
背景１

Background１
背景２

Background２
Cr Kα LiF２００ １５０ FL ４０ ９０ ６９．３６３０ １．２５５４
Mn Kα LiF２００ １５０ FL ６０ ６０ ６２．９７４８ １．５６９０
Si Kα PE００２ ３００ FL ３０ １２０ １０９．０８４６ ２．３７８４
Al Kα PE００２ ３００ FL ３０ １２０ １４４．８９５０ －４．１６９２
Fe Kα LiF２００ １５０ FL Al(２００)μm ６０ ６０ ５７．５０７０ １．３２９４
Ba Lα LiF２００ ３００ FL ４０ ９０ ８７．１９７ １．５０３
Ti Kα LiF２００ １５０ FL Al(２００)μm ４０ ９０ ８６．１５９２ －１．１２８０
Ca Kα LiF２００ １５０ FL ３０ １２０ １１３．１２７０ １．９６３６
Mg Kα PX１ ７００ FL ３０ １２０ ２２．７０２８ －１．２３０８ １．５２１０
K Kα LiF２００ １５０ FL ３０ １２０ １３６．７０６０ ２．２５３０
Br Kα LiF２００ １５０ SC Al(２００μm) ６０ ６０ ２９．９２５２ ０．９９０２

　　注:FL为流气式正比计数器;SC为闪烁计数器;Br用于扣除对 Al的谱线重叠干扰;Cr,Ba用于扣除对 Mn、Ti的谱线重叠干扰.

１􀆰２　主要试剂

　　二氧化钛(高纯试剂,天津致远化学试剂有限公

司),在８００℃灼烧４h后,放在干燥器中保存;二氧

化硅(高纯试剂,天津致远化学试剂有限公司),在

１０００℃灼烧４h后,放在干燥器中保存;溴化锂溶

液:５００g/L,由溴化锂配制得到;硝酸铵饱和溶液;
混合熔剂(洛阳特耐有限公司):四硼酸理(Li２B４O７)
和偏硼酸理(LiBO２)按质量比为６７︰２３混合,经

６００℃灼烧４h后备用;金红石样品在 １０５℃ 干燥

２h,粒度为０􀆰０７４mm(２００目).

　　实验用水为蒸馏水.

１􀆰３　校准样品的制备

　　在我国无市售的具有一定主次组分含量梯度的

金红石标准样品系列,又不能从金红石样品中选用

到各主次组分含量具有合适梯度及其范围样品的情

况下,选用４个钛铁矿标准样品ZBK４５３、ZBK４５４、

ZBK４５７、ZBK４５８(济南众标科技有限公司研制),辉
长岩标准物质 GBW０７１１２(国家地质实验测试中心

研制),及高纯二氧化钛按一定比例研磨混合均匀,
配制成具有一定含量梯度及合适含量范围的１０个

金红石合成样品S０１~S１０,组成校准样品系列,用
以绘制 校 准 曲 线,校 准 曲 线 的 相 关 系 数 均 大 于

０􀆰９９７９.校准样品系列中各组分的含量见表２.

１􀆰４　实验方法

　　称取０􀆰２０００g金红石样品、７􀆰００００g混合熔剂、

１５mg二氧化硅于铂金坩埚中,用玻璃棒充分搅拌均

匀,滴加４滴溴化锂溶液、３滴硝酸铵饱和溶液,在熔

融温度到达１１００℃后,自动熔融搅拌１８min,静止

２０s,自动浇铸到模中,冷却３min,熔融片与模自动

表２　校准样品中各组分的含量

Table２　Concentofeachcomponentin
calibrationsample　　　　　w/％

样品编号

Sample
No．

MgO SiO２ Al２O３Fe２O３ TiO２ MnO CaO K２O

S０１ ０．０５ ０．４８ ０．２１ ０．０３ ９５．００ １．６５ ０．０１
S０２ ０．０５ ０．５９ ０．２５ ０．５２ ９６．５０ ０．０３ ０．０２
S０３ ０．０５ ７．０９ ０．４５ ０．４９ ９０．００ ０．０４ ０．０５
S０４ ０．０５ １．１８ ０．３２ ０．７９ ９４．１４ ０．０８ ０．０２ ０．０７
S０５ ０．１５ ０．８０ ０．５６ ５．７８ ８８．０５ ０．１２ １．２０ ０．１０
S０６ １．７４ １．１３ ０．７３ ７．２０ ８２．９６ ０．１７ １．５０ ０．１２
S０７ ０．２８ １．４９ １．１３ １０．８９ ７７．６２ ０．２３ ０．０６ ０．１４
S０８ ０．４５ ２．０８ １．９９ １４．８８ ７４．０９ ０．２２ ０．１１
S０９ ０．５２ ３．２２ ３．０２ ２６．４６ ６０．００ ０．２４ ０．１７
S１０ １００．００

剥离,然后从模上取下,贴上标签,在选定的实验条

件下进行测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　熔样条件的优化

２􀆰１􀆰１　稀释比

　　按照１􀆰４实验方法,固定其他实验条件,在样品

和混合熔剂的稀释比分别为１∶１０、１∶１５、１∶２０、

１∶２５、１∶３０、１∶３５、１∶４５的条件下进行试验.结

果表明,当稀释比为１∶１０时,熔融体粘稠,不宜脱

模;当稀释比为１∶１５时,个别样品脱模稍差;当稀

释比为１∶２０~１∶４５时,脱模效果好,均能制备出光

滑平整的玻璃片.考虑到稀释比为１∶４０和１∶４５
时,虽能制备出平整光滑的玻璃片,但对含量较低的

元素分析误差较大,故实验选用稀释比为１∶３５.
—９６—
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２􀆰１􀆰２　熔融温度

　　按照１􀆰４实验方法,固定其他实验条件,分别在

熔融温度为９５０、１０００、１０５０、１１００、１１５０℃进行制

备熔融玻璃片的试验.结果表明:当熔融温度为

９５０℃时,熔融体粘稠,不易脱模;当 熔 融 温 度 为

１０００℃时,熔融体流动性较好,个别样品不易脱模;
当熔融温度为１０５０~１１５０℃,脱模效果好,熔制的

玻璃样片均匀透亮.实验选择１１００℃熔融制备玻

璃熔片.

２􀆰１􀆰３　二氧化硅的用量

　　按照常规的熔样方法,制备的玻璃片破碎炸裂.
这是因为金红石样品中二氧化钛含量高不易制备成

熔融玻璃片.为此,按照实验方法,分别加入５~
２０mg玻璃成型剂二氧化硅制备玻璃片,并考察了二

氧化硅用量对测定的影响.结果表明:当加入５mg
二氧化硅时,制备的玻璃片炸裂;加入１０mg二氧化

硅时,制备的熔融片完好,但个别样片会炸裂;加入

１５和２０mg二氧化硅时,制备的熔融片均光滑、完
好.考虑到制备的熔融片还要测定二氧化硅,而在

制备熔融片时加入２０mg二氧化硅对测定金红石样

品中低含量二氧化硅的精密度影响更大,故在熔融

制样时选择加入１５mg二氧化硅.

２􀆰２　基体效应和谱线重叠校正

　　采用熔融法制样能够消除样品的粒度效应和矿

物效应,减小基体效应.但元素间的影响依然存在,
需采用数学校正公式(１)进行基体效应和谱线重叠

校正.

　　Ci＝Di－∑LimZm＋EiRi(１＋∑
N

j≠１
αij􀅰Zj) (１)

式中:Ci 为校准样品中分析元素i的含量(在未知样

品分析中,为基体校正后分析元素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 为共存元素j 的含量;N 为共存元素的数

目;α为校正基体效应的因子.

２􀆰３　方法的检出限

　　因样品组成不同,分析元素的灵敏度、散射背景

强度、谱线重叠干扰程度都会发生变化,因而不同样

品的检出限是有差异的,所以用检出限公式(２)计算

出的检出限(LD)与实际检出限也有较大差别.

　　LD＝
３
m

Ib

t
(２)

式中:m 是单位含量计数率(kcps/(μg/g));Ib 是背

景计数率;t是背景计数时间.

　　采用１０个金红石校准样品S０１~S１０制备熔融

片,选用这１０个校准样品中含量最低的组分,各重

复测定１０次并计算标准偏差(SD),以其３倍标准偏

差的平均值计算得到各组分的方法检出限(LD),结
果见表３.用这种方法计算得到的方法检出限,考虑

了样品制备、仪器和计数统计所带来的误差,因而更

具有实用意义.

表３　方法的检出限

Table３　Thelimitofdetectionofthemethod

μg/g　

组分 Component LD 组分 Component LD

MnO １８０ Fe２O３ １８０
SiO２ ７５０ TiO２ ２００
CaO ８５ MgO １１１
Al２O３ １７１ K２O ７０

２􀆰４　方法的精密度

　　用钛铁矿标准样品ZBK４５７和高纯试剂二氧化

钛按比例混合配制得到金红石合成样品,按照实验

方法重复制备６个样片进行测定,计算得到测定结

果的相对标准偏差(RSD)为０􀆰２２％~１􀆰６％,具体见

表４.
表４　精密度试验结果

Table４　Resultsoftheprecisiontest

组分

Component

理论值

Theoretical
value
w/％

实验方法 Proposedmethod

测定值

Found
w/％

相对标准偏差

RSD
(n＝６)/％

MnO ０．１８ ０．１９ １．２
SiO２ ２９．３７ ２９．１５ ０．２２
Al２O３ ９．１７ ８．９７ ０．６０
Fe２O３ １８．６０ １８．６５ １．０
TiO２ １６．６３ １６．７１ ０．６４
MgO ５．３８ ５．２８ ０．３８
CaO ６．５０ ６．４１ ０．４４
K２O ０．０６ ０．０７ １．６

２􀆰５　正确度试验

　　用钛铁矿标准样品ZBK４５３和ZBK４５７(济南众

标科技有限公司研制)和高纯试剂二氧化钛按比例

混合配制得到２个金红石合成样品,采用实验方法

进行测定,并将测定结果与理论值(由标准样品认定

值计算得到)进行比对,结果见表５.由表５可见,合
成样品的测定值与理论值相符.
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黄康,李仲夏,朱文静,等．熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定金红石中主次组分．
冶金分析,２０２０,４０(３):６８Ｇ７２

表５　金红石合成样品中主次量组分的测定结果

Table５　Determinationresultsofmajorandminor
componentsinrutilesyntheticsamples　 w/％

组分

Component

合成样品１
Syntheticsample１

合成样品２
Syntheticsample２

理论值

Theoretical
value

实验方法

Proposed
method

理论值

Theoretical
value

实验方法

Proposed
method

MnO ０．２３ ０．２２
SiO２ ０．４１ ０．４１ ２．０７ ２．０８
Al２O３ ０．２６ ０．２９ ２．０３ ２．０１
Fe２O３ ８．６５ ８．６９ １５．２５ １５．５０
TiO２ ９０．００ ９０．３２ ７３．８７ ７４．０９
MgO ０．３１ ０．３０ ０．４４ ０．４５
CaO ０．１２ ０．１１
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DeterminationofmajorandminorcomponentsinrutilebyXＧray
fluorescencespectrometrywithfusionsamplepreparation

HUANGKang１,LIZhongＧxia２,ZHU WenＧjing２,LIUErＧqing２

(１．TestingCenterofTianshuiInstituteofMineralExplorationofGansuNonferrousMetalsGeologicalSurveyBureau,

Tianshui７４１０２５,China;２．TestingCenterofHebeiInstituteofRegionalGeologicalSurvey,Langfang０６５０００,China)

Abstract:Duringtheevaluationofrutilegrade,thecontentsofmajorand minorcomponentsinrutile
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HUANGKang,LIZhongＧxia,ZHU WenＧjing,etal．Determinationofmajorandminorcomponentsin
rutilebyXＧrayfluorescencespectrometrywithfusionsamplepreparation．

MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(３):６８Ｇ７２

shouldbedetermined．Thecontentoftitaniumdioxideinrutilesamplewasusuallyveryhigh．Moreover,it
belongedtorefractorycompound．Thus,thefusedbeadwaseasilybrokenandburstduringthedeterminaＧ
tionofrutilebyXＧrayfluorescencespectrometry(XRF)withfusionsamplepreparation．Thedilutionratio
andfusiontemperaturewereoptimizedinexperiments．Therutilefusedbeadwassuccessfullypreparedby
addingsuitableamountofglassmoldingagentSiO２．Then,thedeterminationofmajorandminorcompoＧ
nents(includingFe２O３,TiO２,MnO,SiO２,Al２O３,CaO,MgO,K２O)inrutilebyXRFwasrealized．
Thestandardsampleofilmenite,thecertifiedreferencematerialofgabbroandtitaniumdioxideofhighpuＧ
rityreagentweregroundanduniformlymixedinacertainproportiontoprepare１０rutilesyntheticsamples
withcertaincontentgradients．Thenthecalibrationcurvesweredrown．Thecorrectionofmatrixeffectand
spectraloverlappingwerecarriedoutwithmathematicalcorrectionformula．Thecorrelationcoefficientsof
calibrationcurvesofmajorandminorcomponentswereallgreaterthan０􀆰９９７９．Thecontentsofmajorand
minorcomponentsinrutilesyntheticsample (which waspreparedbyproportionalmixingofilmenite
standardsampleandtitaniumdioxideofhighpurityreagent)weredeterminedaccordingtotheexperimenＧ
talmethod．Therelativestandarddeviations(RSD)ofdeterminationresultswerebetween０􀆰２２％ and
１􀆰６％．Tworutilesyntheticsamples(whichwerepreparedbyproportionalmixingofilmenitestandard
sampleandtitanium dioxideofhighpurityreagent)weredeterminedaccordingtotheexperimental
method．Thedeterminationresultsforthemajorandminorcomponentswereingoodagreementwiththe
theoreticalvalues(calculatedbasedonthecertifiedvaluesofstandardsamples)．
Keywords:rutile;XＧrayfluorescencespectrometry;fusionsamplepreparation;majorandminorcompoＧ
nent;glassmoldingagent
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