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摘要：建立了熔融玻璃片法制样，波长色散 Ｘ 射线荧光光谱法测定钨矿石和钼矿石中主量元素（ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，
ＭｇＯ，Ｋ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ，ＴｉＯ２，Ｐ２Ｏ５，ＭｎＯ）及矿化元素 Ｗ、Ｍｏ 含量的方法。 通过调整样品与熔剂稀释比，优化预氧化温度和时间、熔

融温度和时间、基体效应校正等，确定分析条件为： ｍ （四硼酸锂－偏硼酸锂混合熔剂）∶ｍ（硝酸锂）∶ｍ（样品） 为 ３０∶５∶１，预氧
化温度 ６５０℃，熔融时间 ３ ｍｉｎ，１０５０℃下熔融 １０．５ ｍｉｎ，可得到表面光滑无气孔的熔片。 选用钨矿石和钼矿石国家一级标准

物质绘制工作曲线，采用理论 α 系数和经验系数相结合的方法进行基体效应校正。 对样品进行精密度实验，各组分测定结

果的相对标准偏差 ＲＳＤ（ｎ＝１２）在 ０．１１％－７．６９％之间。 按照本方法对钨钼矿石标准物质进行准确度验证，测定值与认定值基

本一致，计算误差满足实验室质量管理规范的要求。
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ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅｔｈｏｄ， ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ：ｔｈｅ ｆｏｕｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅｓ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ ｃｏｕｌｄ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｓｔｉｎｇ ｑｕａｌｉｔｙ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ｇｅｏｌｏｇｉ鄄
ｃａｌ ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ ｏｆ ＤＺ ／Ｔ ０１３０－２００６．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：Ｘ－ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｏｒｅ； ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｏｒｅ； ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｅｌｅｍｅｎｔｓ；
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｕｎｇｓｔｅｎ ａｎｄ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ

钨是中国为数不多的具有定价能力的四大战
略资源之一。钼为人体及动植物必须的微量元素，
也是一种可增强合金强度 、硬度、韧性和可焊性
的金属元素。 二者均是耐高温金属，具有良好导
热、导电、低热膨胀系数、高温强度 、低蒸气压和
耐磨等特性 ，是电子电力设备制造业 、金属材料
加工业、玻璃制造业、高温炉件结构部件制造、航
空航天和国防工业应用的重要材料。 随着我国工
业化进程的加速， 对钨和钼需求量呈递增趋势，
所以钨矿石和钼矿石也一直是地质行业找矿的
重要方向，快速测定其中各组分含量对选矿具有
重要作用。

钨矿石和钼矿石中各组分分析传统方法主要
是重量法[１－２]、光度法[３]、滴定法[１]、电感耦合等离子体
质谱法 [４－５]和发射光谱法 [６]等，这些方法以单元素分
析测定为主，普遍存在周期长、操作繁琐、误差大、
重现性差的不足。Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ 法）因其
具有分析速度快、前处理简单、多元素同时分析、重现

性好等特点， 已逐渐在矿石分析领域推广应用 [７－１４]。
ＸＲＦ 法测定钼矿石中部分组分已有文献报道 [１５－１６]，
同时测定钨钼矿石中多种成分的文章少见报道。本
文采用熔融玻璃片法制样， 加入硝酸锂作为氧化
剂，对样品的稀释比、预氧化和熔融温度时间进行
条件实验，同时优化仪器工作条件，选用国家一级
标准物质及已定值未知样品进行分析， 准确度、精
密度取得较为满意的结果。

１ 实验部分

１．１仪器及测量条件
使用仪器有 Ａｘｉｏｓ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪（荷兰

帕纳科公司）；ＢＢＧ－２ 型高频熔样机 （成都多林公
司）； 端窗铑靶 Ｘ 光管 （功率为 ４ＫＷ）； 铂金坩埚
（９５％ Ｐｔ＋５％Ａｕ）；分析天平，梅特勒－托利多，型号
ＭＥ１０４Ｅ，精度 ０．０００１ｇ；电热鼓风干燥箱（天津泰斯
特）。 ＸＲＦ 仪器的测量条件如表 １ 所示。

元素 分析线 晶体 准直器 探测器 滤光片
电压 电流 ２θ ＰＨＤ

ＫＶ ｍＡ 峰值 背景 ＬＬ ＵＬ

Si
Al
Fe
Ca
Mg
K
Na
Ti
P
Mn
W
Mo

KA
KA
KA
KA
KA
KA
KA
KA
KA
KA
LA
LA

PE 002
PE 002
LiF 200
LiF 200
PX1

LiF 200
PX1

LiF 200
Ge 111
LiF 200
LiF 200
Ge 111

550μm
550μm
150μm
150μm
550μm
150μm
550μm
150μm
550μm
150μm
150μm
550μm

Flow
Flow
Duplex
Flow
Flow
Flow
Flow
Flow
Flow
Duplex
Duplex.
Flow

None
None

Al(200μm)
None
None
None
None
None
None
None
None
None

30
30
60
30
30
30
30
40
30
60
60
30

120
120
60
120
120
120
120
90
120
60
60
120

109.1334
144.9656
57.5226
113.1168
22.4018
136.723
27.1064
86.1584
141.0348
62.9884
43.0206
111.7396

2.3596
-1.4618
0.7834
1.6064
-1.4444
1.2232
-1.0898
0.7696
2.4774
-0.7592
0.8956
1.6244

24
22
15
32
35
31
34
24
35
15
13
32

78
78
72
73
65
71
66
71
65
69
67
78

表１ 仪器的测量条件
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编 号 名 称 研制单位

GBW07238

GBW07239

GBW07240

GBW07241

GBW07284

GBW07141

GBW07142

GBW07143

GBW(E)070024

钼矿石成分分析标准物质

钼矿石成分分析标准物质

钨矿石成分分析标准物质

钨矿石成分分析标准物质

钨铋矿石成分分析标准物质

钼矿石与精矿成分分析标准物质

钼矿石与精矿成分分析标准物质

钼矿石与精矿成分分析标准物质

钼矿成分分析标准物质

武汉综合岩矿测试中心

武汉综合岩矿测试中心

武汉综合岩矿测试中心

武汉综合岩矿测试中心

武汉综合岩矿测试中心

中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所

中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所

中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所

湖北省地质实验研究所

１．２ 试剂
试剂为碘化铵，ＡＲ；硝酸锂，ＡＲ；溴化锂溶液，

１００ｇ ／ Ｌ；６７Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７∶３３ＬｉＢＯ２复合熔剂，ＡＲ。标准物质
（见表 ２）及样品均在 １０５ ℃烘箱中烘干 ２ ｈ，冷却
后，放入干燥器中备用。
１．３ 实验方法
１．３．１ 校准曲线的绘制

选用ＧＢＷ０７２３８，ＧＢＷ０７２３９钼矿石，ＧＢＷ０７２４０，
ＢＷ０７２４１钨矿石，ＧＢＷ０７２８４钨铋矿石，ＧＢＷ０７１４１，
ＧＢＷ０７１４２ 钼矿石与精矿等国家一级标准物质，以
及由这些标准物质按照一定比例混合成不同含量
梯度的钨钼矿石混合标样，按照试样的制备步骤制
成熔融玻璃片测定，绘制标准曲线。 各成分的测定
含量范围见表 ３。

表２ 标准物质信息

Ｔａｂｌｅ ２ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

表３ 校准样品中的各组分含量范围

Ｔａｂｌｅ ３ Ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｉｎ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅｓ

组分 含量范围 ／ ％ 组分 含量范围 ／ ％

ＳｉＯ２

Ａｌ２Ｏ３

Ｆｅ２Ｏ３

ＣａＯ

ＭｇＯ

Ｋ２Ｏ

１３．２７－７１．２７

３．４６－１１．１５

５．６０－２１．３４

４．１７－３７．７３

０．１４－４．３７

０．０４６－１．９４

Ｎａ２Ｏ

ＴｉＯ２

Ｐ２Ｏ５

ＭｎＯ

Ｗ

Ｍｏ

０．０７５－０．９１

０．０４４－０．３６

０．２５９－０．２７４

０．０９－１．４９

０．０１５－３．６６

０．００８５－１．５１

１．３．２样品的制备
样品在 １０５℃烘干， 置于干燥器中备用。 称取

３．００００ ｇ复合溶剂铺于铂黄坩埚底部， 中间留一个
凹陷部分；再称取 １．００００ ｇ硝酸锂倒于凹陷部分，同
时在硝酸锂中间留一凹洞； 然后称取样品 ０．２０００ ｇ

倒于硝酸锂凹洞中， 并将样品与硝酸锂混合均匀；
最后称取 ３．００００ ｇ 复合溶剂覆盖在样品最上层，加
８ 滴 １００ ｇ ／ Ｌ 的溴化锂溶液。 将铂黄坩埚置于高频
熔样机上，６５０℃预氧化，１０５０℃熔融成型。 熔融过
程中，可根据熔体的流动性，补加少量固体碘化铵
帮助脱模。 熔融结束后，将熔体迅速转移至已加热
到 ７００℃的模具中。 冷却成型待测。

２ 结果与讨论

２．１ 熔剂与样品稀释比的选择
熔剂和样品只有在合适的比例下混合熔融才

能制得均匀性良好的玻璃片。 当稀释比过小时，玻
璃熔片易破裂，不能获得完整的熔片，且铂黄坩埚
表面易腐蚀；当稀释比太大时，不利于轻元素和低
灵敏度元素的测定，这是因为分析强度降低，而背
景强度相对增高。

四硼酸锂－偏硼酸锂混合熔剂具有熔片质量
好、熔融能力强、易于保存且不吸水等优点[１７]，因而
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本实验选用四硼酸锂和偏硼酸锂作为复合熔融试
剂，并加入硝酸锂作为氧化剂，防止熔融过程中试
样中钨和钼的挥发。

固定称取试样量０．２０００ ｇ， 调节熔剂与样品的
不同稀释比。 通过多次试验，结果表明：当 ｍ（混合
溶剂） ∶ｍ（硝酸锂）∶ｍ（样品） ＝３０∶５∶１ 时，熔体流动
性好、易脱模，制得的玻璃样片光滑平整、无气孔，
各待测元素的分析强度和稳定性较好，测定结果均
在允许误差范围内。
２．２ 预氧化温度和时间选择

矿石样品如果不经过低温充分预氧化，去除还
原性物质如硫等，容易对铂黄坩埚造成侵蚀 [９]。 通
过试验，对比了不同预氧化温度（５００－７００℃）以及
预氧化时间（２－６ ｍｉｎ）的预氧化效果，最终确定选择
预氧化温度 ６５０℃， 熔融时间 ３ ｍｉｎ。在该条件下，样
品氧化效果良好，同时在熔融前后坩埚基本无腐蚀。
２．３ 熔融温度和时间的选择

合适的熔融温度及时间设定是以样品熔融完
全，且强度无明显变化为依据的。温度太低，则样品
熔融不充分；温度太高，则对坩埚损害较大，且熔剂
蒸发损失较多。选定同一标样进行熔融温度和时间
试验， 综合考虑熔融效果， 确定最佳熔融温度为
１０５０℃，熔融时间选择 １０．５ ｍｉｎ。
２．４ 基体效应与干扰校正

采用熔融制样在一定程度上可消除粉末压片
制样法中颗粒度、 不均匀性及矿物效应的影响，但
矿石样品成分复杂，在进行样品测定时，若不进行
干扰元素谱线重叠、基体效应等的校正，所测结果
的准确性会受到一定影响。 因此，本方法采用理论
α 系数和经验系数相结合进行方法的校正。 所用
ＳｕｐｅｒＱ软件中给出的数学校正公式见式（１）：

Ｃｉ＝Ｄｉ－移Ｌｍ·Ｚｍ＋ＥｉＲｉ（１＋
Ｎ

ｊ ＝ １
移αｉｊ·Ｚｊ＋

Ｎ

ｊ ＝ １
移 βｉｊ

１＋δｉｊ·Ｃｉ
·Ｚｊ＋

Ｎ

ｊ ＝ １
移

Ｎ

ｋ ＝ １
移αｉｊｋ·Ｚｊ·Ｚｋ） （１）

式中：Ｃｉ 为校准样品中分析元素 ｉ 的含量；Ｄｉ
为元素 ｉ在校准曲线的截距；Ｌｍ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 计数率；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 和 ｋ 为共存元素。

２．５检出限
各组分的检出限按公式（１）进行计算。 结果见

表 ４。

ＤＬ＝ ３ｍ
Ｉｂ
ｔｂ姨

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。
２．６ 方法精密度

选取已用其他方法定值（重量法、滴定法、ＩＣＰ－
ＡＥＳ 法和分光光度法） 的 ３ 个钨钼矿石实际样品，
重复熔融 １２ 次进行测定，计算相对标准偏差 ＲＳＤ，
精密度结果列于表 ５。 结果表明，各组分的 ＲＳＤ（ｎ＝
１２）在 ０．１１％－７．６９％之间。
２．７ 方法准确度

选取未参与标准曲线回归的国家一级标准物
质 ＧＢＷ ０７１４３，ＧＢＷ （Ｅ）０７００２４ 按照建立的熔样
程序制备成玻璃熔片，在上述给定的仪器条件下进
行测定。 测定值与认定值基本一致，计算误差满足
实验室质量管理规范[１８]的要求，结果如表 ６ 所示。

３结论

本文通过熔融玻璃片法建立了钨钼矿石中主
量元素及微量元素钨钼的测定方法，适用于钨钼矿
石中主微量样品的批量测定。采用人工混合配制不
同含量梯度的钨钼矿石标准样品制作工作曲线，较
好的消除了基体效应，通过干扰校正计算，获得的
分析结果精密度好，准确度高，且能满足地质实验
室分析要求。

表４ 检出限

Ｔａｂｌｅ ４ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ

组分 检出限 ＤＬ ／％ 组分 检出限 ＤＬ ／％

ＳｉＯ２

Ａｌ２Ｏ３

Ｆｅ２Ｏ３

ＣａＯ

ＭｇＯ

Ｋ２Ｏ

０．４８

０．１８

０．１６

０．３０

０．０６

０．０２２

Ｎａ２Ｏ

ＴｉＯ２

Ｐ２Ｏ５

ＭｎＯ

Ｗ

Ｍｏ

０．０６３

０．０１１

０．０６２

０．０３０

０．０９

０．０３８
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表５ 方法精密度

Ｔａｂｌｅ ５ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

组分 平均值

Ａｖｅｒａｇｅ ｗｔ％
ＲＳＤ
％

平均值

Ａｖｅｒａｇｅ ｗｔ％
ＲＳＤ
％

平均值

Ａｖｅｒａｇｅ ｗｔ％
ＲＳＤ
％

ＳｉＯ２

Ａｌ２Ｏ３

Ｆｅ２Ｏ３

ＣａＯ
ＭｇＯ
Ｋ２Ｏ
Ｎａ２Ｏ
ＴｉＯ２

Ｐ２Ｏ５

ＭｎＯ
Ｗ
Ｍｏ

５５．４５
６．０２
８．９５
２０．３１
３．２０
０．５８０
０．９２２
１．９３
０．２１３
１．３４
０．１３０
０．６５５

０．３８
０．２０
０．３５
０．１９
０．４２
２．９５
１．７６
１．５４
４．６９
１．０５
３．９５
４．２０

６９．２３
１３．９６
７．０５
５．６６
０．１１２
１．６６
０．６５１
０．０９８
０．２６９
０．１０
０．３３４
０．２７

０．２５
０．１１
０．２８
０．５２
０．５８
１．８
３．５７
６．０２
０．９６
５．５４
３．６３
３．７７

４２．５５
７．３６
１８．９９
２６．８４
１．０８
０．７９０
０．２３０
０．４５０
０．０８２
０．８４３
０．２６１
０．０７４

０．１３
０．２７
０．３１
０．１４
１．３５
３．２２
２．８８
３．１０
４．８４
１．６３
４．０６
７．６９

１＃ ２＃ ３＃

表６ 方法准确度

Ｔａｂｌｅ ６ Ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

组分

ＧＢＷ ０７１４３ ＧＢＷ（Ｅ）０７００２４

认定值

Ｃｅｔｉｆｉｅｄ ／ ｗｔ％
测定值

Ｆｏｕｎｄ ／ ｗｔ％
相对误差

ＲＥ ／％
认定值

Ｃｅｔｉｆｉｅｄ ／ ｗｔ％
测定值

Ｆｏｕｎｄ ／ ｗｔ％
相对误差

ＲＥ ／％
ＳｉＯ２

Ａｌ２Ｏ３

Ｆｅ２Ｏ３

ＣａＯ
ＭｇＯ
Ｋ２Ｏ
Ｎａ２Ｏ
ＴｉＯ２

Ｐ２Ｏ５

ＭｎＯ
Ｗ
Ｍｏ

５６．８７
５．１２
９．８８
１８．０９
４．３５
０．６６
０．９０
－

０．２７０
１．１７
０．０５５７
０．５４

５６．６９
４．９９
９．９６
１７．９７
４．３２
０．６４５
０．９３
－

０．２６０
１．１８
０．０５９０
０．５３

－０．３２
－２．５４
０．８１
－０．６６
－０．６９
－２．２７
３．３３
－

－３．７０
０．８５
５．９２
－１．８５

－
－
－

３１．０５
－
－
－
－

０．２１６
－

０．２３８
０．６１５

－
－
－

３１．１１
－
－
－
－

０．２２５
－

０．２２９
０．６０９

－
－
－

０．１９
－
－
－
－

４．１７
－

－３．７８
－０．９８
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