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摘　要:铜冶炼过程的中间产品粗铜中铜质量分数在９７􀆰５％以上,常含有砷、锑、铁、铅、锌、锡

等杂质元素.使用 X射线荧光光谱法(XRF)测定粗铜中铜时,铜元素含量过高导致其 X射线

荧光强度与铜含量的线性度变差,而且试样的光洁度和密度的差异等因素也导致铜含量测定

值偏离真实值.试验首先选取各元素含量均具有梯度的粗铜生产样品,使用多种化学湿法对

各元素进行定值.在对 XRF测定条件优化的前提下,通过车床加工制样,建立了 X射线荧光

光谱法(XRF)测定粗铜中１３种杂质元素(硫、铁、锑、铋、砷、铅、锌、镍、硒、锡、银、钴、碲)的方

法.结合测氧仪提供的氧含量值,通过差减法可计算出粗铜中的铜含量.实验方法用于测定

１个粗铜样品中铜和１３种杂质元素,测定结果的相对标准偏差(RSD,n＝１１)小于５％.按照

实验方法测定４个铜块中铜和１３种杂质元素,测定结果与化学湿法值进行比对,结果表明各

杂质元素测定值与湿法测定结果相吻合;而使用差减法计算的铜含量(质量分数均大于

９７􀆰５％)和化学湿法测定结果差值很小,完全满足生产需要.
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　　粗铜是粉状铜锍在闪速吹炼炉中经过强烈的氧

化硫化反应而生产的铜冶炼过程的中间产品,铜含

量在９７􀆰５％(质量分数)以上.根据冶炼矿料来源

的不同,还含有砷、锑、铁、铅、锌、锡等其他杂质,杂
质元素总和可达０􀆰５％~２％[１].炉前生产中为及

时判断吹炼进行的程度是否能够达到浇铸铜板的指

标要求,需要快速、准确地测定粗铜中铜及其他杂质

元素含量.

　　目前,铜冶炼企业通常采用络合滴定法、氧化还

原滴定法、原子吸收光谱法等化学湿法[２]分析粗铜.
但上述方法测定周期相对较长,不能够完全满足炉

前快速检测的要求[３].
　　而 X射线荧光光谱法(XRF)测定粗铜中各元

素具有不破坏样品、分析快速、可以自动化检测等优

点,已被广泛应用[４].但是,由于铜含量过高导致其

X射线荧光强度与含量的线性度变差,使得铜的测

定结果偏离实际值[５].而减量法是用总量１００％直

接减去杂质元素的含量进而得到主元素含量的方

法,能够减小误差[６].实验选用吹炼炉生产中的粗

铜样品,经过多种化学湿法分别对粗铜中１３种杂质

元素(硫、铁、锑、铋、砷、铅、锌、镍、硒、锡、银、钴、碲)
含量进行定值后制作校准曲线,同时还讨论了试样

表面光洁程度、密度等因素的影响,通过 X 射线荧

光光谱法测定粗铜中１３种杂质元素含量,结合测氧

仪提供的氧含量值,主量元素铜采用差减法计算得

到,检测结果满意.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器及试剂

　　 波 长 色 散 X 射 线 荧 光 光 谱 仪 (美 国 TherＧ
mofisher公司),X射线荧光光谱仪的测定条件见表

１;TCOＧ２５０B台式车床(天津市精工仪表机床厂).

　　无水乙醇(分析纯).

１􀆰２　样品制备

　　用台式车床将铜锭加工成一个光洁、平整、无气

孔的镜面,否则将影响 X射线荧光强度,这对原子
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表１　分析元素的测量条件

Table１　Measuringconditionsofanalyzedelement

元素

Element
谱线

Spectralline
晶体

Crystal
峰值(２θ)

Peakvalue/(°)
探测器

Detector
准直器

Collimator
管压/管流

Voltage/current/(kV/mA)
检测时间

Time/s
Cu Kβ１,３ LiF２２０ ５８．４９２ SC ０．１５ ５０/４０ １２
S Kα１,２ Ge１１１ １１０．６８８ FPC ０．４０ ５０/４０ １２
Fe Kα１,２ LiF２００ ５７．５１８ FPC ０．１５ ５０/４０ １２
Sb Kα１,２ LiF２００ １３．４５９ SC ０．４０ ５０/４０ １２
Bi Lα１,３ LiF２００ ３３．００６ SC ０．４０ ５０/４０ １２
As Kα１,２ LiF２２０ ３０．４５１ SC ０．４０ ５０/４０ １２
Pb Lβ１,２ LiF２００ ２８．２５７ SC ０．４０ ５０/４０ １２
Zn Kα１,２ LiF２００ ４１．７９９ SC ０．４０ ５０/４０ １２
Ni Kα１,２ LiF２００ ４８．６６７ SC ０．４０ ５０/４０ １２
Se Kα１,２ LiF２００ ３１．８８８ SC ０．４０ ５０/４０ １２
Sn Kα１,２ LiF２００ １４．０３９ SC ０．４０ ５０/４０ １２
Ag Kα１,２ LiF２００ １６．０１３ SC ０．４０ ５０/４０ １２
Co Kα１,２ LiF２００ １６．０１３ FPC ０．４０ ５０/４０ １２
Te Kα１,２ LiF２００ １２．９１３ SC ０．４０ ５０/４０ １２

序数小的元素影响尤为明显.另外应注意车床转速

不宜太快,为防止粗铜表面过热氧化,可以使用无水

乙醇降温.

１􀆰３　校准曲线的建立

　　选择８个元素含量有梯度的粗铜生产样品进行各

元素定值:其中铜使用行业标准(YS/T５２１􀆰１—２００９
粗铜化学分析方法)[７],银、铅参照国家标准(GB/T
７７３９􀆰２—２００７金精矿化学分析方法)原子吸收光谱

法[８],其他杂质元素参考文献[９]使用电感耦合等离

子体原子发射光谱法(ICPＧAES).对定值后的样品

按照上述１􀆰２选定的测定条件进行校准样品中各元

素的分析,建立粗铜中１４种元素的校准曲线,其含量

范围、相关系数(r)及回归精度(SEE)如表２所示.

表２　校准曲线相关参数

Table２　Parametersofcalibrationcurve

元素

Element

含量范围

Content
rangew/％

相关系数(r)
Correlation
coefficient

回归精度(SEE)
Regression
precision

Cu
S
Fe
Sb
Bi
As
Pb
Zn
Ni
Se
Sn
Ag
Co
Te

９７．２６~９９．２５
０．００１~０．９６
０．００５~０．６４
０．０１~０．３３

０．００１１~０．１３
０．００５６~０．３３
０．０１３~１．９８
０．００４５~０．２８
０．００９８~０．４８
０．００７~０．０８０
０．００１~０．２４

０．００６２~０．０８９
０．００５~０．０６０
０．００６~０．０５０

０．９９９８
０．９９６５
０．９９９９
０．９９６７
０．９９３３
０．９９９１
０．９９７４
０．９９９４
０．９９９６
０．９９５６
０．９９８９
０．９９７８
０．９９７２
０．９９３８

０．００１４
０．０２１０
０．０００６
０．００７６
０．００４６
０．００４５
０．０４２７
０．００２７
０．００４３
０．００１７
０．００３５
０．００１１
０．００１１
０．００１７

２　结果与讨论

　　随机抽取按要求浇铸好的３个粗铜样品使用车

床加工,保证车刀完整的前提下,要求同一车床、同一

块粗铜、同一检测人员进行车床加工(转速为６２０r/

min),并保证检测面光洁、平整、镜面,放至室温后,
将粗铜样品放入试样盒,采用表１中 X射线荧光光

谱仪参数条件,用分析软件的测量模式进行粗铜

中铜及其他１３种杂质元素的测定.再按照第１
次操作方法进行第２次车床加工,测量.如此反

复５次,观察检测面对粗铜各元素测定结果的影

响,见表３.

　　由表３可知,３组不同检测面的铜测定结果极差

为０􀆰１８％~１􀆰０３％,其他杂质元素测定结果的极差

为０~０􀆰０７％.即铜的测定结果变化较大,而其他杂

质元素的测定结果接近.主要原因是随着元素含量

的增加,X射线荧光强度与含量之间的线性度变差,
导致测量结果偏离实际值;另外样品浇铸时结构和

密度差异,导致样品出现偏析现象,而且粗铜表面加

工精度超过１０μm[１０],即样品光洁度过低.因此

可以对同一样品进行反复浇铸,测定,取平均值,
减小样品的偏析现象;也可以通过提高样品加工

精度从而提高 XRF检测的准确性.但在实际生

产中,炉前要求快速测量,常一次浇铸成型,这将

导致 XRF检测的结果偏离实际值.综合各种因

素可知,主元素铜偏差较大,杂质元素偏差较小.
因此需要对主元素铜的含量进行统计处理,使其

更接近实际值.

—１６—
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表３　不同检测面对粗铜中各元素测定结果的影响

Table３　Effectofdifferentdetectionfacesonthedeterminationresultsofeachelementincrudecopper　　w/％

项目

Item
Cu S Fe Sb Bi As Pb Zn Ni Se Sn Ag Co Te

１组

９８．０７
９８．８５
９８．８４
９８．９３
９８．８９

０
０
０
０
０

０．０２
０．０２
０．０２
０．０２
０．０２

０．０４
０．０４
０．０４
０．０４
０．０４

０．０８
０．０８
０．０８
０．０８
０．０８

０．０８
０．０８
０．０７
０．０８
０．０７

０．２５
０．２６
０．２６
０．２５
０．２６

０．０１
０．０１
０

０．０１
０．０１

０．０８
０．０８
０．０８
０．０８
０．０８

０．０５
０．０５
０．０５
０．０５
０．０５

０．０２
０．０１
０．０１
０．０１
０．０１

０．０８
０．０８
０．０８
０．０８
０．０８

０
０
０
０
０

０
０

０．０１
０

０．０１

２组

９８．９５
９８．７７
９８．９５
９８．７７
９８．９５

０．０１
０．０１
０．０１
０．０１
０．０１

０．０８
０．０７
０．０８
０．０６
０．０８

０．１１
０．０９
０．１１
０．１０
０．１１

０．０１
０．０１
０．０１
０．０１
０．０１

０．１１
０．０８
０．１１
０．０９
０．１１

０．８１
０．８８
０．８７
０．８８
０．８５

０．１１
０．０９
０．１１
０．１０
０．１１

０．０５
０．０５
０．０５
０．０５
０．０５

０．０２
０．０１
０．０２
０．０１
０．０２

０．０３
０．０２
０．０３
０．０３
０．０４

０．０３
０．０２
０．０３
０．０２
０．０３

０．０１
０．０１
０．０１
０．０１
０．０１

０
０．０１
０

０．０１
０

３组

９７．０４
９７．５７
９７．７１
９８．０６
９８．０７

０．２１
０．１５
０．１８
０．１８
０．１５

０．４８
０．４８
０．４８
０．４７
０．４７

０．０４
０．０４
０．０４
０．０４
０．０４

０．０５
０．０５
０．０６
０．０５
０．０６

０．０７
０．０８
０．０８
０．０８
０．０７

０．６８
０．７２
０．６８
０．６８
０．７１

０
０
０
０
０

０．１１
０．１１
０．１１
０．１１
０．１１

０．０５
０．０４
０．０４
０．０４
０．０４

０．０６
０．０５
０．０５
０．０６
０．０６

０．０１
０．０１
０．０１
０．０１
０．０１

０．０１
０
０

０．０１
０

０
０
０
０
０

３　主量元素铜及杂质元素的测定

３􀆰１　差减法计算铜

　　差减法是用总量１００％直接减去杂质元素的含

量,计算得到主元素含量.一般使用仪器自带的功

能,设定伪元素为铜,铜含量按照公式(１)计算[１１].

　　　　cCu＝１００％－∑
n

i＝１
ci－cO (１)

式中:cCu为铜含量,％;∑
n

i＝１
ci 为１３种杂质元素的含

量之和,％;cO 为氧含量,％.

３􀆰２　杂质元素测定

　　除氧使用测氧仪进行测定外,其他１３种杂质元

素(硫、铁、锑、铋、砷、铅、锌、镍、硒、锡、银、钴、碲)的
含量均按照１􀆰３建立的校准曲线测定.

３􀆰３　方法验证

３􀆰３􀆰１　精密度试验

　　随机抽取１个粗铜样品,按照实验方法进行精

密度考察,其中氧的质量分数０􀆰０２７％(由测氧仪提

供),铜含量使用差减法得到.计算各元素测定结

果的标准偏差(SD)和相对标准偏差(RSD),结果

见表４.

３􀆰３􀆰２　正确性试验

　　随机抽取４个铜块,使用 X射线荧光光谱法测

定１３种杂质元素含量,氧元素含量由测氧仪提供(４
个样 品 的 氧 质 量 分 数 依 次 为 ０􀆰０８７％、０􀆰１２０％、

０􀆰０４１％和０􀆰０２９％),铜含量使用差减法进行计算,
并与化学湿法分析结果进行比对,见表５.由表５可

以看出,粗铜样品经过车床加工后,１３种杂质元素的

表４　粗铜样品的精密度试验(n＝１１)

Table４　Precisiontestofcrudecoppersample

组分 Component 测定值 Foundw/％ SDw％ RSD/％

Cu ９８．９５ ０．０５６ ０．１９

S ０ ０．００４ ２．１

Fe ０．２０ ０．００１ １．４

Sb ０．０４ ０．００５ ３．２

Bi ０．０７ ０．００２ ３．４

As ０．０８ ０．００３ １．４

Pb ０．３９ ０．０３４ ４．７

Zn ０ ０．００２ １．３

Ni ０．０７ ０．００１ １．２

Se ０．０６ ０．００２ ４．８

Sn ０．０８ ０ ３．６

Ag ０．０２ ０．００４ ３．６

Co ０ ０．００１ ４．２

Te ０．０２ ０ ３．４

含量与其他方法测定结果相吻合.而通过差减法计

算得出的铜含量和化学湿法测定结果差值很小,完
全满足生产需要.

４　结语

　　自方法建立以来,已经完成几百个样品的检测

分析,并利用滴定法内检,两种方法都在误差范围

内,且 对 标 较 好. 对 于 粗 铜 中 铜 质 量 分 数 在

９７􀆰５％以上的,使用差减法可以提高测量精度.但

是对不同含量范围的铜是否具有通用性,还需要进

一步试验.
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表５　粗铜样品中铜和１３种杂质元素的比对结果

Table５　Comparisonresultsforthedeterminationofcopperandthirteenimpurityelementsin
crudecoppersamples　　　　　　　　　 　 　　　　　w/％

元素

Element

样品１Sample１ 样品２Sample２ 样品３Sample３ 样品４Sample４

本法

Proposed
method

其他方法∗

Other
methods

本法

Proposed
method

其他方法∗

Other
methods

本法

Proposed
method

其他方法∗

Other
methods

本法

Proposed
method

其他方法∗

Other
methods

Cu ９８．８７ ９８．９４ ９９．２０ ９９．２５ ９７．６９ ９７．９９ ９７．５６ ９７．６９
S ０ ０．００２ ０ ０．００１ ０．１４０ ０．１２０ ０．２００ ０．１８９
Fe ０．１８７ ０．１７０ ０．０３８ ０．０３７ ０．５８０ ０．６２０ ０．５８０ ０．６５０
Sb ０．０４１ ０．０３９ ０．０３２ ０．０３４ ０．０４７ ０．０５０ ０．０４５ ０．０４９
Bi ０．１００ ０．０９８ ０．０９１ ０．０９５ ０．０８０ ０．０８４ ０．０９４ ０．０８６
As ０．０７８ ０．０８３ ０．０６８ ０．０７５ ０．０７１ ０．０７３ ０．０７３ ０．０７２
Pb ０．４０４ ０．３９０ ０．１９６ ０．１７９ １．０７１ ０．９７０ １．１３７ １．０４０
Zn ０ ０ ０．００２ ０ ０．００１ ０．００２ ０．００２ ０．００２
Ni ０．０６９ ０．０７８ ０．０７５ ０．０８３ ０．０６９ ０．０７６ ０．０７２ ０．０７９
Se ０．０５２ ０．０４５ ０．０４６ ０．０４３ ０．０７６ ０．０６４ ０．０７３ ０．０６３
Sn ０．０７６ ０．０８５ ０．０９５ ０．１１０ ０．０９２ ０．１００ ０．０９１ ０．１００
Ag ０．０１１ ０．０１１ ０．０１９ ０．０１１ ０．０２１ ０．０２０ ０．０２２ ０．０２０
Co ０ ０ ０ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００１
Te ０．０１４ ０．０１６ ０．０１９ ０．０１５ ０．０２２ ０．０２７ ０．０２４ ０．０３０

　　　　注:∗ 其他方法中,铜使用 YS/T５２１􀆰１—２００９粗铜化学分析方法;银、铅使用 GB/T７７３９􀆰２—２００７的原子吸收光谱法;

其他杂质元素参照文献[９]使用电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)测定.

参考文献:
[１]熊少华,钱庆长．铜陵“双闪”铜冶炼厂炉前快速分析系统

[J]．铜业工程,２０１４(６):９５Ｇ９９．
XIONGShaoＧhua,QIANQingＧchang．FrontＧfurnacerapid
analysissystemofTongling“doubleflash”coppersmelＧ
ter[J]．CopperIndustryEngineering,２０１４(６):９５Ｇ９９．

[２]万双,马晓瑜．X射线荧光光谱法测定朵儿合金中银、金、

铜、硒、碲、铅、锡和铋的含量[J]．有色金属工程,２０１８,８
(４):６８Ｇ７２,８４．
WANShuang,MAXiaoＧyu．XＧrayfluorescencespectromＧ
etryforthedeterminationofsilver,gold,copper,seleniＧ
um,tellurium,lead,tinandbismuthinDoeralloy[J]．
NonferrousMetalsEngineering,２０１８,８(４):６８Ｇ７２,８４．

[３]唐书天,殷昕,尹文梅,等．压片制样ＧX射线荧光光谱法测

定粗铜吹炼炉渣中 １２ 种组分[J]．冶金分析,２０１７,３７
(３):３４Ｇ３８．
TANGShuＧtian,YIN Xin,YIN WenＧmei,etal．DetermiＧ
nationoftwelvecomponentsincrudecopperconverting
slagby XＧrayfluorescencespectrometry with pressed

powderpellet[J]．MetallurgicalAnalysis,２０１７,３７(３):３４Ｇ
３８．

[４]王燕,赵敏,云天林．EDX３０００型 X射线荧光光谱分析仪

测量饰品中金含量的计算方法[J]．现代测量与实验室管

理,２０１６,２４(１):１０Ｇ１２,３９．
WANGYan,ZHAO Min,YUNTianＧlin．EDX３０００XＧray
fluorescencespectrometerformeasuringgoldcontentin

ornaments[J]．Modern Measurementand Laboratory
Management,２０１６,２４(１):１０Ｇ１２,３９．

[５]李莎莎,陈卫东．X 射线荧光光谱法测定阳极铜各成分

[J]．冶金分析,２００５,２５(２):４７Ｇ５０．
LIShaＧsha,CHEN WeiＧdong．XＧrayfluorescencespecＧ
trometryforthedeterminationofvariouscomponentsof
anodiccopper[J]．MetallurgicalAnalysis,２００５,２５(２):４７Ｇ
５０．

[６]麦远帮,王高娟．ICP光谱仪差减法分析铂合金中铂含量

的不确定度评定[J]．现代测量与实验室管理,２０１６,２４
(１):２６Ｇ２９．
MAIYuanＧbang,WANG GaoＧjuan．EvaluationofuncerＧ
taintyinanalysisofplatinumcontentinplatinumalloys
byICPspectrometerdifferencesubtraction method[J]．
Modern Measurement and Laboratory Management,

２０１６,２４(１):２６Ｇ２９．
[７]中华人民共和国工业和信息化部．YS/T５２１􀆰１—２００９粗

铜化学分析方法[S]．北京:中国标准出版社,２００９．
[８]中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局,中国国家

标准化管理委员会．GB/T７７３９􀆰２—２００７金精矿化学分

析方法[S]．北京:中国标准出版社,２００７．
[９]周万峰,朱志雄．ICPＧOES快速测定高纯度金饰品中金含

量———差减法[J]．贵州地质,２０１６,３３(２):１４５Ｇ１４７．
ZHOU WanＧfeng,ZHUZhiＧxiong．ICPＧOESrapiddeterＧ
minationofgoldcontentinhighpuritygoldornaments
bydifferentialsubtraction[J]．GuizhouGeology,２０１６,３３
(２):１４５Ｇ１４７．

—３６—



SUNKe,GEXiaoＧhan．ApplicationofXＧrayfluorescencespectrometryonthedeterminationofcopperand
thirteenimpurityelementsincrudecopper．MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(４):６０Ｇ６４

[１０]骆有健,钱庆长．火花源直读光谱法测定阳极铜中１９种

杂质元素[J]．中国无机分析化学,２０１２,２(４):５３Ｇ５５．
LUO YouＧjian,QIAN QingＧchang．Sparksourcedirect
readingspectrometryforthedeterminationof１９impuＧ
rityelementsinanodecopper[J]．ChinaInorganicAnaＧ

lyticalChemistry,２０１２,２(４):５３Ｇ５５．
[１１]吕彦玲．阳极铜中铜含量的测定[J]．甘肃冶金,２０１８,４０

(３):８６Ｇ８７．
LÜYanＧling．Determinationofcoppercontentinanode
copper[J]．GansuMetallurgy,２０１８,４０(３):８６Ｇ８７．

ApplicationofXＧrayfluorescencespectrometryonthedetermination
ofcopperandthirteenimpurityelementsincrudecopper

SUNKe１,２,３,GEXiaoＧhan４

(１．ResearchandDevelopmentCenter,HenanZhongyuanGoldSmelterCo．,Ltd．,Sanmenxia４７２０００,China;

２．AcademiciansWorkstationofGoldConcentrateComprehensiveRecoveryofHenanProvince,Sanmenxia
４７２０００,China;３．KeyLaboratoryofComprehensiveUtilizationofGoldResourcesinHenanProvince,

Sanmenxia４７２０００,China;４．SanmenxiaPolytechnicSchoolofElectricalEngineering,Sanmenxia４７２０００,China)

Abstract:Themassfractionofcopperinintermediateproductofcoppersmelting(i􀆰e．,crudecopper)is
morethan９７􀆰５％．Moreover,thecrudecopperusuallycontainsseveralimpurityelementssuchasarsenic,

antimony,iron,lead,zincandtin．DuringthedeterminationofcopperincrudecopperbyXＧrayfluoresＧ
cencespectrometry(XRF),toohighcontentofcopperwillleadtothedeteriorationoflinearitybetween
XRFintensityandcoppercontent．Meanwhile,thedifferenceofsampleinfinishdegreeanddensitycanalＧ
socausethedeterminationresultsofcoppercontenttodeviatefromthetruevalue．ThecrudecopperproＧ
ductionsampleswithcontentgradientofeachelementwerefirstlyselected,andvariouschemicalwet
methodswereusedtodeterminethecontentofeachelement．OnthepremiseofoptimizingthedeterminaＧ
tionconditionsofXRF,thedeterminationmethodofcopperand１３kindsofimpurityelements(sulfur,iＧ
ron,antimony,bismuth,arsenic,lead,zinc,nickel,selenium,tin,silver,cobaltandtellurium)incrude
copperbyXRFwasestablishedafterpreparingsamplesbythemeansoflathes．Thecontentofoxygenwas
providedbyoxygenmeter．Thenthecontentofcopperincrudecoppercouldbecalculatedbysubtraction
method．Theproposedmethodwasappliedforthedeterminationofcopperand１３impurityelementsinone
crudecoppersample．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝１１)ofdeterminationresultswereless
than５％．Thecontentsofcopperand１３impurityelementsinfourcoppersamplesweredeterminedaccordＧ
ingtotheexperimentalmethod,andthefoundresultswerecomparedwiththoseobtainedbychemicalwet
method．Itwasfoundthatthedeterminationresultsofimpuritieswereconsistentwiththoseobtainedby
wetmethod．Thecalculatedcontentofcopper(themassfractionswereallhigherthan９７􀆰５％)bysubtracＧ
tionmethodhadlittledifferencewiththoseobtainedbychemicalwetmethod,whichcouldfullymeetthe
productionrequirements．
Keywords:XＧrayfluorescencespectrometry(XRF);crudecopper;subtractionmethod;copper;impurity
element
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