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熔融制样 Ｘ射线荧光光谱法测定岩盐中的主量成分

李可及

（中国地质科学院矿产综合利用研究所，四川 成都 ６１００４１）

摘要：以ＸＲＦ分析岩盐，需解决标准物质缺乏和Ｃｌ在分析过程中的损失问题，选择合适的前处理方法以保
证结果重现性。经实验发现用于粉末压片法的人工标准物质中氯化钠、硫酸钙等组分经 Ｘ射线照射后呈现
向样片表面扩散的趋势，其中氯化钠进一步分解，难以建立稳定的工作曲线；熔融制样则不存在这一问题，具

备定量基础。本文选择熔融制样作为前处理方法，将光谱纯盐类、氧化物与土壤、水系沉积物国家标准物质

以不同比例混合，配制人工标准物质建立工作曲线。熔融制样条件为：取样量０．６０００ｇ，四硼酸锂 ＋偏硼酸
锂（１２∶２２）混合熔剂１０．０００ｇ，熔融温度１０００℃，预熔时间３００ｓ，熔样时间３００ｓ，静置时间３０ｓ，所得样片
平整通透，因样品中所含Ｃｌ具有脱模效果无需补充脱模剂。本方法测定主量元素的精密度（ＲＳＤ）均小于
１．５％，与经典方法相比减少了分析时间与试剂消耗，可作为岩盐主量成分分析的备选方法。
关键词：岩盐；主成分；Ｘ射线荧光光谱法；熔融制样；含氯脱模剂
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岩盐作为一种重要的化工原料，在工农业等领

域用途广泛，其主成分氯化钠（ＮａＣｌ）含量可达８０％
以上，伴生杂质包括：芒硝（Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ）、石膏
（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）、光卤石（ＫＣｌ·ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）以及
钙镁碳酸盐、黏土等，准确定量其元素组成对于岩盐

开发利用具有重要的意义［１］。岩盐中常量阴离子

（Ｃｌ－、ＳＯ２－４ ）的测定以化学分析为主，Ｃａ、Ｍｇ测定视
含量可选择 ＥＤＴＡ容量法、火焰原子吸收光谱法
（ＦＡＡＳ）或电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－
ＯＥＳ），Ｎａ、Ｋ以ＦＡＡＳ或ＩＣＰ－ＯＥＳ测定均可，但 Ｎａ
存在易受污染、试剂空白较高等问题。Ｘ射线荧光
光谱法（ＸＲＦ）在该领域应用不多，重点关注痕量元
素的检测［２－３］，但 ＸＲＦ线性范围宽、基体及谱线重
叠效应校正简便等优点为其在岩盐分析领域的应用

奠定了基础，但岩盐标准物质目前尚为空白，给

ＸＲＦ工作曲线的建立有一定影响。
岩盐ＸＲＦ分析前处理方法相关研究开展较少，

以ＸＲＦ分析岩盐，不仅要克服现有标准物质空白的
问题，还需要关注分析过程中 Ｃｌ的变化，选择合适
的前处理方法保证结果重现性。待测样品分别经压

片、熔融处理后上机分析，分析目标元素的响应强度

确定前处理方法，同时，根据目标元素性质及样品实

际情况、分析要求等进一步优化熔融制样参数。在

此基础上设计了含量点位分布均匀的工作曲线，将

光谱纯盐类、氧化物与土壤、水系沉积物国家标准物

质混合以配制人工标准物质，其中钠、镁、钾、钙、硫、

氯等主量元素以光谱纯盐类或氧化物的形式引入，

铝、硅、铁等次量元素通过标准物质加入。人工标准

物质经熔融处理后按预设仪器条件扫描建立工作曲

线，经基体及谱线校正后实现岩盐样品中多种主量

元素的ＸＲＦ同步分析。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＡｘｉｏｓｍａｘＸ射线荧光光谱仪（荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ
公司），陶瓷薄铍端窗（７５μｍ）超尖锐铑靶 Ｘ射线
管，功率４ｋＷ，ＳｕｐｅｒＱ５．１软件。样品均在真空条
件下测量，其他测量条件见表１。

ＴＮＲＹ－０１Ｃ全自动熔样机（洛阳特耐实验设备
有限公司），铂金坩埚（Ｐｔ９５％ ＋Ａｕ５％，天津银鹏
发展金属制品有限公司）。
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表 １　ＸＲＦ仪器测量条件
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＸＲＦｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

通道 谱线 晶体
准直器

（μｍ）
探测器

管电压

（ｋＶ）
管电流

（ｍＡ）
２θ（°） 背景（°）

ＰＨＤ

ＬＬ ＵＬ

Ｎａ Ｋα ＰＸ１ ７００ Ｆｌｏｗ ２５ １４４ ２７．７５ ２５．９６ ２９．５６ ２０ ７５
Ｍｇ Ｋα ＰＸ１ ７００ Ｆｌｏｗ ３０ １２０ ２２．９６ ２０．８８ ２５．０９ ２５ ７５
Ｃａ Ｋα ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ ４０ ９０ １１３．１３１１５．３０ － ３０ ７０
Ｋ Ｋα ＬｉＦ２００ ３００ Ｆｌｏｗ ４０ ９０ １３６．７１１４０．４１ － ３０ ７０
Ｓ Ｋα Ｇｅ１１１ ３００ Ｆｌｏｗ ２５ １４４ １１０．６８１０８．１６ － ３０ ７０
Ｃｌ Ｋα Ｇｅ１１１ ３００ Ｆｌｏｗ ２５ １４４ ９２．８３ ９１．０４ － ３０ ７０
Ｓｉ Ｋα ＰＥ００２ ３００ Ｆｌｏｗ ３０ １２０ １０９．１０１１１．０２ － ２０ ７５
Ａｌ Ｋα ＰＥ００２ ３００ Ｆｌｏｗ ３０ １２０ １４４．９２１４３．５５ － ２２ ７８
Ｆｅ Ｋα ＬｉＦ２００ ３００ ＨｉｐｅｒＳｃｉｎｔ ４０ ９０ ５７．５１ ５８．３８ － １５ ７８
注：Ｎａ、Ｍｇ设置两点背景，其余元素设置单点背景。

１．２　材料与主要试剂
水系 沉 积 物 国 家 标 准 物 质 ＧＢＷ０７３０１ａ、

ＧＢＷ０７３０２ａ、ＧＢＷ０７３０４ａ、ＧＢＷ０７３０８、ＧＢＷ０７３１１、
ＧＢＷ０７３２３，土壤成分分析标准物质 ＧＢＷ０７４２７、
ＧＢＷ０７４５３。

氯化钠、七水硫酸镁、氧化钙、硫酸钾（４Ｎ级，国
药集团化学试剂有限公司），使用前于５５０℃（氧化钙
于８５０℃）焙烧２ｈ，自然冷却后放入干燥器内备用。

四硼酸锂＋偏硼酸锂（１２∶２２）混合熔剂（成都
开飞高能化学工业有限公司）。

氯化铷、氯化铯、溴化钾、碘化钾均为实验室基

准物质，根据盐类矿产综合评价指标要求（Ｒｂ２Ｏ
００２％，Ｃｓ２Ｏ００１％，Ｉ

－０００５％ ～００１％，Ｂｒ－未
说明）［１］分别称取０８４８９、０３８００、０８９３６、０３９２４ｇ
以上盐类，以蒸馏水溶解并定容至 ５０ｍＬ，母液中
Ｒｂ、Ｃｓ、Ｂｒ、Ｉ各待测元素浓度（ｇ／Ｌ）依次为：１２、６、
１２、６。移取一定体积的母液至１０ｍＬ比色管中，以
蒸馏水定容即可获得不同浓度的工作溶液，用于粉

末压片人工标准物质中痕量元素的加标工作。

１３　实验方法
粉末压片流程：按预设比例称取６００００ｇ盐类及

氧化物，倒入２５ｍＬ碳化钨碾磨罐内，加０５０００～
２００００ｇ土壤或水系沉积物标准物质，以玻璃棒搅
匀，加０５ｍＬ工作溶液，于１００℃烘箱内干燥２ｈ，取
出自然冷却后加入碳化钨碾磨球先以２５Ｈｚ频率振
动０５ｍｉｎ破碎板结成块的盐类，后以１５Ｈｚ频率振
动３０ｍｉｎ混匀。出料于３５ｔ压力下压制成型［２］。

熔融制样流程：按预设比例称取盐类、氧化物及

标准物质合计０６０００ｇ，加入盛有１００００ｇ混合熔
剂的铂黄坩埚内，以玻璃棒搅匀，放入１０００℃的熔
样机中，以如下程序熔融制样：预熔时间３００ｓ，熔样
时间３００ｓ，静置３０ｓ。待样片自然冷却后上机分
析。对于吸水性较强的盐类，可同时测定灼烧减量，

用以校正标准含量。熔融制样法工作曲线中各待测

成分含量范围见表２。

表 ２　人工标准物质元素含量范围
Ｔａｂｌｅ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ

组分 含量（％） 组分 含量（％）

Ｎａ ６．５９９～２０．１３０ Ｃｌ １０．１１０～３０．３３０
Ｍｇ ０．１２５～６．６２０ ＳｉＯ２ ９．９５０～２７．６３０
Ｋ ０．７８６～１５．３００ Ａｌ２Ｏ３ １．８２３～３．６８７
Ｃａ １．１９１～１７．７９６ Ｆｅ２Ｏ３ ０．４８７～１．４６３
ＳＯ４ ９．１８８～３５．１１９

２　结果与讨论
２．１　粉末压片与熔融制样方法对比

对压片连续分析（ｎ＝５０）发现以下趋势（见
图１）。Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｓ荧光强度随分析次数增加而增加
（Ｎａ的变化趋势见图１ａ），而Ｃｌ则出现先增后降（见
图１ｂ）的现象。相同条件下重复制样，连续分析７５
次亦呈现相同的趋势。参考相关文献［４］结论，推测
以上组分在分析过程中受Ｘ射线照射后存在向样片
表面扩散的行为，其中氯化物进一步受辐射分解，以

Ｃｌ２的形式挥发损失，故Ｃｌ强度呈先增后降的趋势。

图 １　Ｎａ、Ｃｌ荧光强度随分析次数变化趋势
Ｆｉｇ．１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＮａａｎｄＣｌｖｅｒｓｕｓｎｕｍｂｅｒｏｆ

ａｎａｌｙｓｉｓ
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　　但对 ＧＢＷ０７４４９（Ｃｌ含量４％）压片及含氯熔片
的分析则未出现上述趋势，连续分析（ｎ＝５０）Ｃｌ强度
变化（以 ＲＳＤ计）分别为０．１６３％、０．１３３％，说明 Ｃｌ
的存在形态影响了其在ＸＲＦ分析过程中的表现，以
不同形式存在的Ｃｌ表现不一致，实际样品中多种含
氯化合物可能共存，比例不定，以光谱纯盐类作为人

工标准物质中Ｃｌ单一来源的做法并不可取，岩盐标
准物质暂为空白，因此前处理方法未选择粉末压片。

由于熔融过程中的挥发损失、稀释效应以及含

溴／碘脱模剂对熔样机的污染，使得选择熔融制样作
为前处理方法时无法兼顾样品中痕量元素 Ｒｂ、Ｃｓ、
Ｂｒ、Ｉ的测定。Ｃｌ在熔融制样过程中挥发损失，上一
段中对含氯熔片的分析虽已证明了其在 ＸＲＦ分析
过程中的稳定性，但确定Ｃｌ挥发损失量与含量成正
比才是实现定量分析的关键。将氯化钠与

ＧＢＷ０７３６４以不同比例混合熔融，分析 Ｃｌ含量与强
度间的关系，线性相关系数 Ｒ２＝０９９９７，线性良好，
兼之有ＸＲＦ通过熔融制样分析萤石的先例［５］，证明

Ｃｌ与Ｆ同为卤族元素，虽均不溶于硼酸锂盐，但仍
具备定量分析的基础，以熔融制样作为岩盐ＸＲＦ分
析前处理方法是可行的。

２．２　熔融制样条件优化
２．２．１　稀释比

因本实验中各待测元素在样品中均有一定含

量，因此并未追求低稀释比。为避免 ＭｇＣｌ２受热分
解，岩盐样品干燥温度仅为９０～９５℃，无法完全除
去样品中水分（岩盐总水分的测定需在５００～５５０℃
灼烧［１］），适当加大稀释比有利于抵消这部分灼烧

减量的影响。若稀释比与熔融温度均较低，而样品

中Ｃｌ含量又较高时，Ｃｌ挥发损失量与含量间可能不
成正比。Ｃｌ挥发损失量与含量成正比应是建立在
Ｃｌ未充分包裹熔体的基础上，与其所覆盖的熔体表
面积相关，当熔体被 Ｃｌ完全包裹后，单位时间内挥
发量为一定值，与含量不再成线性关系，即失去了定

量基础，在本课题组以氟化锂为研究对象的实验中

这一趋势亦有体现［６］。故最终确定当取样量为

０６０００ｇ时，熔剂用量为１００００ｇ。
在实际样品分析过程中发现，部分元素含量较

预想偏低，在该稀释比条件下响应强度较低，影响准

确度与精密度，因此本文中稀释比仍有进一步优化

的必要。此外还需注意的是，铂金坩埚使用一段时

间后内壁可能出现磨损，Ｃｌ分析结果受影响，Ｃｌ以
外的元素则不受。

２．２．２　熔融温度与时间
Ｃｌ在熔融过程中挥发损失，选择较低的熔融温

度可减少挥发，但样品可能熔融不完全。因人工标

准物质与实际样品间存在差异，故选择Ｃｌ含量相对
较高的ＧＢＷ０７４４９为实验对象开展单因素实验，以
Ｃｌ响应强度为判据优化熔融温度与时间。设定预
熔时间 ３００ｓ，熔样时间 ３００ｓ，依次考察 ９５０℃、
１０００℃、１０５０℃条件下的 Ｃｌ响应强度。结果表明，
９５０℃样品熔融不完全，１０００℃、１０５０℃样品均熔融
完全，１０５０℃条件下 Ｃｌ强度略低于１０００℃，因此熔
融温度确定为１０００℃。随后考察了预熔时间分别
为１２０、１８０、２４０、３００ｓ条件下 Ｃｌ响应的变化，在以
上时间段内样品均可熔融完全，１２０ｓ与１８０ｓ条件
下Ｃｌ强度接近，而后随时间延长Ｃｌ强度有所下降。
基于以上实验结果，取１２０ｓ与１８０ｓ中值设定预熔
时间为１５０ｓ，熔样时间３００ｓ，熔融温度１０００℃。在
处理某批次样品时，发现１５０ｓ乃至２４０ｓ的预熔时
间均无法完全熔融样品，为保证实验条件前后一致，

故将预熔时间延长至３００ｓ。
２．２．３　脱模剂

Ｂｒ、Ｉ是熔融制样中脱模剂的关键组分，而 Ｆ的
脱模效果则不甚明显，同为卤族元素，使用 Ｃｌ作为
脱模剂的研究相对较少［７－９］。以 ＧＢＷ０７３６４（Ｃｌ含
量０００８７％）为实验对象熔融制样，对比氯化钠与
碘化铵的脱模效果，观察实验现象及样片形状发现

Ｃｌ脱模效果优于 Ｉ，同时在文献［１０－１１］亦有使用
ＬｉＣｌ作为脱模剂的先例，表明氯化物在一定条件下
亦可作为脱模剂使用。鉴于本实验中样品主成分为

氯化钠，因而无须额外加入脱模剂。

２．３　方法精密度
选择一含量适中的实际样品，取平行样（ｎ＝６），

经上述流程处理后上机分析，计算方法精密度。Ｎａ、
Ｃｌ、Ｃａ、ＳＯ４等主量组分ＲＳＤ均小于１５％，精密度良
好；Ａｌ２Ｏ３、Ｋ 因 含 量 较 低，精 密 度 相 对 较
差（＞７０％），但低含量元素的分析可与痕量元素分
析（Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ等）合并，因此工作量并未额外增加。

３　分析方法比较
方法建立后，选取５份岩盐样品测定，所得结果

与ＦＡＡＳ、ＥＤＴＡ容量法、硝酸银容量法、重量法等经
典分析方法对比见表３。该批次岩盐样品中 Ｍｇ、Ｋ
含量较低，由于稀释比较大，ＸＲＦ分析结果不甚理
想；Ｎａ因ＦＡＡＳ分析前需稀释５０～１００倍，测定结
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表 ３　本方法与岩盐经典分析方法的比较
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｌｔｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｒａｄｉｔｏｎａｌｍｅｔｈｏｄｓ

实际样品

编号

Ｎａ含量（％） Ｍｇ含量（％） Ｋ含量（％） Ｃａ含量（％） Ｃｌ含量（％） ＳＯ４含量（％）

ＸＲＦ ＦＡＡＳ ＸＲＦ ＦＡＡＳ ＸＲＦ ＦＡＡＳ ＸＲＦ ＥＤＴＡ容量法 ＸＲＦ 硝酸银容量法 ＸＲＦ 重量法

１ ３３．２３ ３１．２２ ０．１２ ０．０６６ ０．０１ ０．０３２ ４．６４ ４．５２ ５０．８８ ４８．８５ １０．５２ ９．７７
２ ３７．８ ４１．８６ ０．０６ ０．０１８ ０．０７ ０．０８５ １．２９ １．３０ ５７．５５ ５５．１１ ３．１３ ２．６２
３ ２７．１７ ２６．８５ ０．３９ ０．２６ ０．０４ ０．０３３ ８．８９ ８．８１ ４１．７ ４０．３４ １９．１５ １９．１２
４ ２８．５３ ２８．９２ ０．２９ ０．２０ ０．０６ ０．０４ ７．４８ ７．６９ ４３．２ ４２．２５ １７．２２ １７．５３
５ ３８．８６ ３８．００ ０．０５ ０．０１ ０．０２ ０．０３８ ０．３７ ０．３７ ５９．３８ ５７．６３ ０．８６ ０．９４

的偏差不能说明准确度问题，Ｃａ、Ｃｌ、ＳＯ４与经典方法
的结果吻合。综上，本方法对岩盐样品主量成分分

析结果较为准确，次量元素数据可供参考，便于后续

ＩＣＰ－ＯＥＳ或ＦＡＡＳ分析，与经典方法相比节省了分
析时间与试剂消耗，具有一定实用价值。

４　结论
本方法选择熔融制样作为岩盐样品 ＸＲＦ分析

前处理方法，同时指出由于氯化物在 Ｘ射线照射后
表现不一，通过粉末压片无法获得稳定可靠的工作

曲线。以实际样品为实验对象优化了熔融制样条

件，实验中发现岩盐样品无须添加脱模剂即可脱模，

印证了含氯脱模剂的有效性，其在特定条件下或可

替代常用含溴／碘脱模剂。混合岩盐与其典型伴生
盐类及土壤、水系沉积物国家标准物质配制人工标

准物质以解决岩盐标准物质欠缺的影响，最终形成

分析方法。实际样品分析结果表明，本方法对岩盐

中Ｎａ、Ｃａ、Ｃｌ、ＳＯ４分析结果与经典方法相近，在减少
试剂消耗的同时节省了实验时间，可作为岩盐主量

成分分析的备选方法；次量元素的分析精度相对较

差，需以ＩＣＰ－ＯＥＳ或ＦＡＡＳ补充结果。
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