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摘要! 应用熔融制样g射线荧光光谱法测定锆英砂中的锆!通常采用f(/

.

线!而采用f(/

.

线作为分析线

对熔融片来说并未达到饱和厚度!因此f(的线性差!测定结果误差大% 本文采用波长色散g射线荧光光谱

法测定锆英砂样品中锆铪硅铝钙钛铁镁钠铪磷锰等 #! 种组分% 重点研究了锆分析谱线的选择!通过理论计

算熔融片中f(/

.

线的饱和厚度为 >>%M

!

E!而 f(5

.

线的饱和厚度为 !"

!

E% 由于熔融制备样片厚度为

!<""

!

E!在熔融片中f(/

.

线远未达到饱和厚度!因此测定锆时应用 f(5

.

谱线取代文献中应用的 f(/

.

谱线% 采用f(5

.

线!校准曲线的标准偏差",&7#为 ";%B!而f(/

.

线的,&7为 #;"%!f(-

!

分析结果的准确

度和精密度有了显著的提高% 对于锆!dR5

.

和dR5

/

线饱和厚度分别为 B?#

!

E$#$$$

!

E!由于 dR5

.

#

谱

线与f(/

.

二次谱线重叠!因此测定铪时应用dR5

/

线作为分析线% 实验还对四硼酸锂 @偏硼酸锂混合熔

剂$熔样比例和熔样温度等实验条件进行了优化!使用理论
.

系数和经验系数法校正基体效应!各元素计算

的检出限与实际能报出的结果基本一致!方法精密度",72#为 ";#N =#";BN!各元素的测定值与化学法测

定值相符!表明通过饱和厚度的计算确定的锆和铪测定谱线具有可行性%

关键词! 锆英砂& 锆& 铪& g射线荧光光谱法& 熔融片制样& 谱线饱和厚度

中图分类号! ->#$;$#!& ->#$;$#%& -><?;%$ 文献标识码! 0

含锆耐火材料由于具有良好的耐高温特性和良

好的化学稳定性而越来越受人们的高度重视% 含锆

耐火材料通常采用湿化学分析)# @!*

+电感耦合等离

子体发射光谱法#3.Y@047$测定锆英石中主次量

元素)%*

!都存在操作复杂+分析时间长的不足% 而

g射线荧光光谱法可同时测定锆英砂中的 f(-

!

+

dR-

!

+7F-

!

+0:
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!
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-

<

+&J-等 #! 种组分!采用 f(5

.

作为分

析线!锆的测定范围为 ";#M?N =><;B"N% 对低含

量锆#";""#>N =<N$的测定!以往发表的文献多

采用f(/

.

作为分析线)$*

!由于锆的含量低!f(/

.

在这个含量范围基本呈线性!测定快速准确% 而对

高含量的锆#<N =><N$!测试时采用f(/

.

)< @#$*作

为分析线!由于锆的计数太高!容易产生漏计现象!

通过使用过滤片)<*或衰减器)> @#!*的方法!或使用f(

/

/

作为分析线)#< @#>*

!可以解决了计数率溢出+无法

检测的问题% 元素铪的测定多采用 dR5

.

)$ @##!#<*作

为分析线!而文献)#%*则采用 dR5

/

作为分析线!

dR5

/

#

与f(/

/

!

发生重叠!因此文献)#$*建议使用

dR5

/

!

作为分析线% 事实上使用f(/

.

+f(/

/

作为

分析线测定熔融片中的锆!由于熔融片的厚度

#!<""

!

E$远未达到 f(/

.

线的饱和厚度#>>%M

!

E$

)#$!#?*及f(/

/

线的饱和厚度#M?M>

!

E$!随着

锆含量的增加!测定的误差越明显)?*

%

本文使用饱和厚度计算公式!计算了 f(/

.

+

f(/

/

+f(5

.

和dR5

.

+dR5

/

谱线达到饱和厚度时锆

英石熔融片的厚度!从理论上探讨使用f(5

.

线作分

析线!而不使用f(/

.

线以提高方法精密度和准确度

的可行性!同时对四硼酸锂@偏硼酸锂熔剂及熔样温

度进行选择!应用g射线荧光光谱法分析锆英石中多

种主量和微量元素取得了满意的结果%

!"实验部分
!;!"仪器和测量条件

0XF9Lg射线荧光光谱仪#荷兰帕纳科公司$&

$m" Zb高功率!最大激发电压 >" Z8!最大电流 #!<

,$!!,



E0!高透过率!77O超尖锐长寿命陶瓷端窗#?<

!

E$

铑靶 g光管!2Q5:9WPFWQXAg!?" 计算机!7IWQ(C

<m"^软件!>M 个位置#直径 %! EE$的样品交换器+

Y5g% 高频熔样机%

使用多个锆英石标准样品!对待分析元素的测

量条件进行选择#包括分析谱线+准直器+g光管过

滤片+脉冲高度选择器等$!各元素的测量条件见

表 #%

表 #+待测元素的测量条件
O'T:Q#+&Q'LI(QEQJP)9JSFPF9J 9RQ:QEQJPLTHg,\

元素 分析线 晶体
准直器

#

!

E$

探测器
电压

#Z8$

电流

#E0$

!

"

#�$

峰值 背景

时间#L$

峰值 背景

Yd0

55 a5

(̂ /

.

5F\!"" #<" 7. >" >" !B;B%M! %#;"""" #" $ !< ?<

f( /

.

5F\!"" #<" 7. >" >" !!;<#>! !$;<#>" !" #" %$ >%

f(

#

5

.

AQ### %"" \@Y. %" #!" #%>;M"?$ #%B;#%M> %" #" !> ?M

.( /

.

5F\!"" %"" \@Y. >" >" >B;%>B> ?";B?%M %" #" #! ?%

dR 5

/

5F\!"" %"" \@Y. >" >" %B;B">$ %B;B">$ !$ #" !! >M

&J /

.

5F\!"" %"" \@Y. >" >" >!;BM<! >$;>">M !" #" #% ?!

0: /

.

Y4""! %"" \@Y. %" #!" #$<;"?MM #$?;>"$$ !$ #" !! ?M

\Q /

.

5F\!"" #<" \@Y. >" >" <?;<""> <<;<""> !" #" #< ?!

.' /

.

5F\!"" #<" \@Y. %" #!" ##%;#$B" ##!;#$M" !$ #" %" ?%

/ /

.

5F\!"" %"" \@Y. %" #!" #%>;?>"" #%$;"""" %" #$ %# ?$

Y /

.

AQ### %"" \@Y. %" #!" #$#;""?> #$!;B?<M %" #> %< ><

OF /

.

5F\!"" %"" \@Y) $" B" M>;#?>> M<;"$>> %" #" !M >B

7F /

.

Y4""! %"" \@Y) %" #!" #"B;#!%> ###;$?B> !" #" !" ?<

fJ /

.

5F\!"" #<" 7. >" >" $#;?>$$ $!;?M<M !" #" !" ?

1' /

.

Yg# ?"" \@Y. %" #!" !?;?%B"

%";"!>M

!>;!BB$

$" !" %< ><

&] /

.

Yg# ?"" \@Y. %" #!" !!;B?#"

!$;$$>!

!#;">B!

$" #" %< ><

注&元素fJ和 (̂分别用于扣除对 1'和0:的谱线重叠干扰"1'+&]为两点扣背景"7.为闪烁计数器!\@Y.为流气计数器!2IW:QX为串联

\@Y.和封闭正比计数器"Yd0为脉冲高度分析器!55为下甄别阈!a5为上甄别阈%

!;#"标准样品的选择和制备
由于标准样品较少#仅有几个日本锆英石标准

样品$!而且待分析元素的含量范围又宽!使用两个

标样按一定比例混合或在岩石标准样品加入一定量

的f(-

!

及 dR-

!

光谱纯试剂#预先在 #"""y高温炉

灼烧 ! *$制备人工标准!使标准样品形成各组分既

有一定的含量范围!又有一定梯度的标准系列% 这

套标准样品中各组分的含量范围见表 !%

表 !+标准样品中各组分的含量范围
O'T:Q!+.9J)QJP('PF9J ('J]Q9RQ:QEQJPLFJ )':FT('PF9J L'EW:QL

元素 含量范围#N$ 元素 含量范围#N$

f(-

!

";#M? =><;B"

\Q

!

-

%

";"$B =<;MM

OF-

!

";"? =%;M">

.(

!

-

%

";"# =!;B!

&]- ";"# =";%;$!

dR-

!

";>! =!;"B

0:

!

-

%

";"M =M!;%>

/

!

-

";"#> =%;%?

7F-

!

";!" =MM;MB

1'

!

-

";"! =%;M%

.'- ";"%? =?;<$

Y

!

-

<

";""! =";#>?

!;$"样品制备
称取已在 #"<y烘过的粒度小于 ?<

!

E的样品

#"m%<"" p"m"""!$ ]!称取#?m""" p"m""!$ ]四硼

酸锂@偏硼酸锂混合试剂#质量比 !! }#!$于铂黄

合金#B<NYP|<N0I$坩埚内!混匀!加入硝酸锂饱

和溶液 < 滴及 $"N溴化锂溶液 #" 滴!置于Y5g% 熔

样机中!在 ?""y预氧化 % EFJ!升温至 #!""y熔融 <

EFJ!自动摇动 #" EFJ!驱赶气泡!混匀!静止 # EFJ!

自动把铂黄合金坩埚内的熔融物倒入加热至

##<"y的铂黄合金铸模内!冷却 ! EFJ!自动剥离!制

成的熔片贴上标签!置于干燥器内待测%

!B%"基体效应校正
熔融玻璃片消除了颗粒度+不均匀性和矿物效

应!减小了基体效应!但元素间的影响仍然存在% 本

法使用经验系数+理论
.

系数和经验系数相结合的

方法及散射线内标法来校正基体效应% 帕纳科公司

<m"^软件所用的综合数学校正公式为&

1

&

Y<

&

Z

#

Q

&3

L

3

[B

&

5

&

## [

#

E

W

%

#

(

&W

2L

W

$ ##$

式中&1

&

为校准样品中分析元素&的含量#在未

知样品分析中!为基体校正后分析元素 &的含量$"

<

&

为元素&校准曲线的截距"Q

&3

为干扰元素 3对分

,<!!,
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析元素 &的谱线重叠干扰校正系数"L

3

为干扰元素

3的含量或计数率"B

&

为分析元素 &校准曲线的斜

率"5

&

为分析元素 &计数率#或与内标线的强度比

值$"

$

&W

为校正基体效应的因子"L

W

为共存元素的含

量"E为共存元素的数目"&为分析元素"W为共存

元素%

#"结果与讨论
#B!"熔剂的选择

用于 g,\熔融法中的主要熔剂是四硼酸锂

#5F

!

^

$

-

?

$和偏硼酸锂#5F̂-

!

$以及两者的混合物%

其中纯四硼酸锂的熔点最高#B%"y$!它的熔融温度

高!可用作处理各种材料!特别是处理难熔的高温材

料% 但是由于其黏度大+流动性差!熔融时间长!在熔

融前需要和样品充分混合!以免熔融时因凝聚而使熔

解不完全 #有时为了降低黏度而加入一些碳酸

锂)<!M!#"*

$% 此外!熔片较易开裂和发生析晶!而偏硼

酸锂为弱碱性!它的熔点最低#M$<y$!吸湿性很小!

熔片易保存% 四硼酸锂和偏硼酸锂的混合物既保存

了四硼酸锂单一熔剂的优点又克服了其缺点!有效地

防止了析晶和开裂% 四硼酸锂@偏硼酸锂混合熔剂

的比例组合有多种!偏硼酸锂的比例越高!熔点越低!

开裂和发生析晶的可能越小% 其中以四硼酸锂@偏

硼酸锂#质量比为 >> }%$或 #! }!!$应用最广%

锆英石样品为弱酸性!选用四硼酸锂 @偏硼酸

锂混合熔剂#质量比 #! }!!$!在其他熔样条件相同

的情况下!熔融制备样片% 经试验!选用四硼酸锂@

偏硼酸锂混合熔剂#质量比 #! }!!$为熔剂制备的

熔融样片均匀!不结晶%

#B#"熔样比和温度的选择
分别使用四硼酸锂 @偏硼酸锂混合熔剂#质量

比 #! }!!$与样品的质量比为 #" }#+#< }# 和 !" }#

的熔样比例及 ##""y+##<"y和 #!""y温度!在其

他条件完全相同的条件下熔融制备试样片!实验结

果表明!选用 !" }# 的熔样比例和温度 #!""y制备

的熔融片质量最佳%

#B$"锆和铪饱和厚度的计算
使用熔融片制样g,\法测定锆英石中的锆!通

常选用f(/

.

)$ @#$*和f(/

/

)#< @#>*作为分析线!但由于

锆含量高!为防止漏记!选用铜 %""

!

Eg光管过滤

片% 本文用相同数量的标准样品熔融玻璃片在同一

台仪器上!分别选用f(/

.

和f(5

.

测量这些标准样

品并建立校准曲线!校准曲线参数见表 %%

++由表 % 可知!使用相同的标准样品熔融片!用

f(5

.

线较用f(/

.

线不但校准曲线线性好!而且校

准曲线的标准偏差#,&7$明显好于f(/

.

线% 这主

要是由于 g射线荧光透射试样的厚度与 g射线的

能量和基体有关%

表 %+校准曲线参数
O'T:Q%+Y'('EQPQ(L9R)':FT('PF9J )I(UQ

谱线 截距 斜率 标准偏差#,&7$

f(/

.

@"m"#M?M ";BB%%# #;"!MM#

f(5

.

@";"#$<" !;!"#$? ";%MB%!

g射线能穿透的最大厚度称为临界厚度#即再

增加熔片的厚度f(/

.

线的荧光强度不再增加的厚

度$!根据 Q̂Q(@5'ETQ(定律有&

A

'

iA

"

kQXW# @

%&

'$ ##$

式中&A

"

为入射的g射线的原始强度!A

'

为 g射

线穿透 '厚度衰减后的强度% 令 A

'

iA

"

k";"# 即样

品所产生 g射线荧光在到达试样表面时强度的

BBN被吸收#又称 BBN的临界厚度$% 则有&

:J#";"#$ k@

%&

'

'k$;>"<!i

%&

#!$

由于帕纳科0XF9L型g射线荧光光谱仪的出射

角为 $"�!则有饱和厚度#'0$

'0 k#$;>"<! xLFJ$"�$i#

%&

$ k!;B>"!i#

%&

$

#%$

++式中&

%

为基体对g射线荧光的总质量吸收系

数#

%

k

0%

W

"

W

!

%

W

为试样中 W元素对元素分析线的质

量吸收系数!"

W

为试样中W元素的质量分数$"

&

为试

样密度%

试样片由四硼酸锂 @偏硼酸锂混合熔剂#质量

比 #! }!!$ ?;""" ]+锆英石样品 ";%<"" ]熔融制

备!样片直径 %M EE!厚度 !;< EE!试样片的密度为

!;<B!$ ]i)E

%

% 锆英石样品各组分平均含量见表 $%

将上述值代入式#%$!对 f(/

.

+f(/

/

+f(5

.

+

dR5

.

和dR5

/

线计算得出饱和厚度 #'0 $分别为

表 $+锆英石样品中各组分平均含量
O'T:Q$+O*Q'UQ(']Q)9J)QJP('PF9JL9RSFRRQ(QJPQ:QEQJPLFJ P*Q

eF()9J L'EW:Q

元素
平均含量

#N$

元素
平均含量

#N$

0:

!

-

%

#";#"

.(

!

-

%

#;"##

7F-

!

!M;$? &]- ";$??

Y

!

-

<

";"!?

\Q

!

-

%

!;"#

/

!

-

";"!$

f(-

!

$M;##

.'- !;"?<

dR-

!

";M<

OF-

!

$;B><

1'

!

-

#;M$?

,>!!,
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>>%M

!

E+M?M>

!

E+!"

!

E+B?#

!

E+#$$$

!

E!而熔

融片厚度为 !<""

!

E!没有达到 f(/

.

线的饱和厚

度#>>%M

!

E$!但远大于 f(5

.

线的饱和厚度#!"

!

E$和 dR5

/

线的饱和厚度##$$$

!

E$!故测量锆

英石熔融片中的f(-

!

时!选用f(5

.

作为分析线!校

准曲线的线性关系优于f(/

.

线% 这就从理论上解

释了用熔融片制样测量锆英石样品中 f(-

!

为什么

要选用f(5

.

线的原因% 由于 dR5

.

#

谱线与 f(/

.

二次谱线重叠!并且一般样品中f(-

!

含量是dR-

!

的

几十倍至几百倍!仅用脉冲高度分析器很难消除 f(

元素的干扰)?*

!因此测定铪时选用 dR5

/

线作为分

析线!但须扣除f(/

/

!

对dR5

/

#

的重叠干扰)#$*

%

#;%"方法技术指标
#;%;!"方法检出限

各分析元素理论检出限#5-2$按下式进行计

算#对于 B<N的置信度$&

5-2k

槡% !

3

A

T

槡'

式中&3为单位含量的计数率"A

T

为背景计数

率"'为峰值和背景的总测量时间#L$%

计算出来的理论检出限与实际能报出的结果有

较大差别% 这是因为A

T

和 3都与样品的基体有关!

即样品的基体不同!待测元素的检出限也不同!而且

3还会受到谱线重叠干扰影响% 所以若用理论检出

限的计算公式计算检出限!没考虑上述因素!则计算

出的元素检出限与实际能报出的结果会有较大

差异%

为了克服上述缺点!选用含量接近于检出限的

几个标准物质!各制备一个样片!按表 # 的测量条件

分别测定 #! 次!计算出标准物质中含量最低的元素

所对应的 #! 次测定的相对标准偏差
!

!计算的 %

!

即为本方法的检出限#表 <$% 采用此法计算的检出

限与实际能报出的结果基本一致%

表 <+方法检出限
O'T:Q<+2QPQ)PF9J :FEFPL9RP*QEQP*9S

元素
检出限

#

!

]i]$

元素
检出限

#

!

]i]$

0:

!

-

%

<B?;<

.(

!

-

%

!B;!

7F-

!

#$?;< &J- !";?

Y

!

-

<

>?;>

\Q

!

-

%

%";B

/

!

-

$#;B

f(-

!

##$

!"";#

.'- <%;>

f(-

!

#!$

%MM;>

OF-

!

>";#

dR-

!

$<;$

注& f(-

!

##$为f(/

.

线的检出限!f(-

!

#!$为f(5

.

线的检出限%

#;%;#"方法精密度

取某一待测样品!制成与标准样品一致的 #! 个

熔融片!用编制好的 7IWQ(C测量程序进行测量!统

计结果列于表 >% 方法精密度#,72$为 ";#N =

#";BN%

表 >+方法精密度
O'T:Q>+Y(Q)FLF9J PQLPL9RP*QEQP*9S

元素
方法精密度#* k#!$

含量#N$ ,72#N$

元素
方法精密度#* k#!$

含量#N$ ,72#N$

f(-

!

%?;MM ";#

\Q

!

-

%

";"<# !;%

OF-

!

";!< #;%

.(

!

-

%

#;$< ";#

&]- %;$< ";!

dR-

!

#;$$ ";#

0:

!

-

%

";"#? M;$

/

!

-

";""B #";B

7F-

!

";#< $;$

1'

!

-

";"M? M;"

.'- #;%!M% ";!

Y

!

-

<

";$# #;>

#;%;$"方法准确度

利用已建立的定量校准程序!测量未参加回归

的单位内控标准样品#V,,&?"#+70,&@#%$!表 ?

的分析结果表明!测定值与采用化学法#重量法及

络合滴定法$测定值相符%

表 ?+方法准确度
O'T:Q?+0))I(')HPQLPL9RP*QEQP*9S

元素

V,,&?"# 样品

元素含量#N$

化学法 测定值

70,&@#% 样品

元素含量#N$

化学法 测定值

1'

!

-

#;$!# #;%B" @ ";"#$

&]- ";$?? ";<#! #";"$$$ ";"<>

0:

!

-

%

";># ";>M #";#" B;BM

7F-

!

!M;$? !M;#" %!;<> %!;M"

Y

!

-

<

";"!? ";"%< ";!% ";!%>

/

!

-

";"!$ ";"!< ";"!# ";"!%

.'- !;"?< !;"M> ";#$ ";#%<

OF-

!

$;B> $;BB ";!B< ";!M$

.(

!

-

%

#;"## #;">$ @ @

\Q

!

-

%

!;"# !;"M ";#B ";!#

f(-

!

$M;## $?;M" >$;"# >$;$$

dR-

!

";M< ";M$ #;!B #;%!

$"结语
本文采用熔融片制样 g射线荧光光谱法测定

锆英石样品中 1'

!

-+&]-+0:

!

-

%

+7F-

!

+Y

!

-

<

+/

!

-+

.'-+OF-

!

+.(

!

-

%

+\Q

!

-

%

+f(-

!

和 dR-

!

等 #! 种化合

物!方法较简便+快速+准确% 通过对锆英石熔融片

中锆和铪元素谱线饱和厚度的计算!重点研究了元

素锆!从理论上阐明用熔融片制样 g射线荧光光谱

法分析锆英石样品中的锆要选用f(5

.

线而不选用
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f(/

.

线的理由!为熔融片分析锆英石时选用f(5

.

线提供了理论依据!解决了采用 f(/

.

谱线检测计

数率过溢+高含量锆无法检测的问题% 通过回归计

算!f(5

.

线校准曲线的标准偏差#,&7$为 ";%B!而

f(/

.

线的,&7为 #;"%!f(-

!

分析结果的准确度和

精密度有了显著的提高% 饱和厚度的计算也可应用

到熔融片中其他高含量重元素的测定%
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