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摘　 要：采用熔融玻璃片法制备样品，通过波长色散 Ｘ 射线荧光光谱法测定萤石中氟化钙、二氧化硅、磷、硫的含
量，分析了熔剂类型、稀释比、称样量、熔融温度、熔融时间等因素对测定结果的影响，确定了最佳实验条件。同时

采用标准样品及自制控制样品进行了各成分工作曲线的绘制，其相关系数均达到 ０ ９９９ 以上。精密度实验表明萤
石中氟化钙、二氧化硅、磷、硫含量测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ ＝ １０）为 ０ ２３％ ～４ ８０％，准确度实验表明萤
石标准样品及湿法化学分析对照样品中氟化钙、二氧化硅、磷、硫含量的测定值与标准值、化学分析值的差值均在
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学分析相比，该方法分析流程短，灵敏度高，具有一定的推广应用价值。
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　 　 钢铁冶金工业常用萤石作助熔剂和造渣剂以改
善炉渣流动性。萤石（Ｆｌｕｏｒｉｔｅ）又称氟石、氟石粉，
是一种矿物，其主要成分是氟化钙（ＣａＦ２）。萤石中
氟化钙、二氧化硅、磷、硫的分析方法主要采用湿法

化学分析方法［１ － ４］，操作过程繁琐，分析流程长，需

溶样处理样品，对操作人员的技能要求比较高，受人

员及试剂的影响较大。

熔片法制备样品 － Ｘ射线荧光光谱法测定萤石
中的氟化钙、二氧化硅含量的方法已得到了广泛应

用［５ － １２］，２０１７ 年已将 Ｘ 射线荧光光谱法分析萤石
中各成分的方法列为国家标准［１３］，但是由于矿物类

型不同，干扰因素太多，国标方法的测定范围、重复

性、再现性无法满足生产要求。有文献报道采用熔

融法，测定元素为氟，换算为氟化钙，但氟为轻元素，

谱线强度弱，在熔样过程中氟易损失［１４］。本文建立

了行之有效的实验方法，既有效防止了氟元素的挥

发对结果的影响，又消除了压片法基体效应、粒度效

应、密度等影响，实验结果表明本方法准确可靠。

１　 实验部分
１． １　 实验仪器及参数

熔融炉：ＨＮＪＣ － Ｌ４Ｅ 全自动玻璃熔融炉（洛阳
海纳检测仪器有限公司）；ＭＸＦ － ２４００ 型 Ｘ 射线荧
光光谱仪（日本岛津公司）；铂金坩埚模具（Ｐｔ９５％ ＋
Ａｕ５％）。

Ｘ射线荧光光谱仪采用 ４． ０ ｋＷ端窗铑靶 Ｘ 光
管，真空光路 Ｐ１０ 气（亚甲烷气体）的出口压力为
０ ０２５ ～ ０ ０４０ ＭＰａ，仪器工作参数见表 １。

表 １　 Ｘ射线荧光光谱仪工作参数

元素 电压 ／ ｋＶ 电流 ／ ｍＡ 分光晶体 分析谱线 检测器 测量时间 ／ ｓ

Ｃａ ４０ ７０ ＬｉＦ Ｃａ Ｋａ Ａｒ Ｍｕｌｔｉｔｒｏｎ ４０

Ｓｉ ４０ ７０ ＰＥＴ Ｓｉ Ｋａ Ｎｅ Ｅｘａｔｒｏｎ（Ｂｅ） ４０

Ｐ ４０ ７０ Ｇｅ Ｐ Ｋａ Ｎｅ Ｅｘａｔｒｏｎ（Ｂｅ） ４０

Ｓ ４０ ７０ ＮａＣｌ Ｓ Ｋａ Ｎｅ Ｅｘａｔｒｏｎ（Ｂｅ） ４０

１． ２　 主要试剂
无水四硼酸锂（优级纯）；无水偏硼酸锂（优级

纯）；碘化铵（３００ ｇ ／ Ｌ）；磷酸二氢钾（基准试剂）；乙
酸；碳酸钙（基准试剂）；含钙乙酸：称取 ２ ００ ｇ 碳酸

钙于 ５００ ｍＬ 烧杯中，加 ５０ ｍＬ（１ ＋ ９）乙酸，移入
１ ０００ ｍＬ容量瓶中，用乙酸稀释至刻度，混匀。无特
别说明，所用试剂均为分析纯，实验室用水均为蒸馏

水，实验所用标准样品见表 ２。

表 ２　 实验所用标准样品（质量分数） ％

名称 编号 ＣａＦ２ ＳｉＯ２ Ｐ Ｓ

萤石 ＹＳＢＣ１４９７１ － ０２ ５９． ９９ ３６． １４ ０． ００４ ５ ０． ２８

萤石 ＹＳＢＣ２８７３２ － ２０１４ ６０． １６ ２７． １７ ０． ０２１ ０． ５２

萤石 ＹＳＢ１４７９２ ６５． ８０ ３１． ０４ ０． ００２ ７ ０． ２６

萤石 ＱＤ１９ － ２７２ ７６． ３３ ３． １５ ０． ０２１ １． ８０

萤石 ＹＳＢ１４７９３ ７６． ７９ ２１． １０ ０． ００２ １ ０． １１

萤石 ＹＳＢ１４７９４ ８１． ５５ １４． ０４ ０． ０１５ ０． ５０

萤石 ＧＢＷ０７２５３ ８５． ２１ １４． １５ ０． ００１ ３ ０． ０４５

萤石 ＧＢＷ０７２５１ ９０． ８７ ８． ３５ ０． ００３ １ ０． ０９

萤石 ＧＢＷ０７２５２ ９２． ５７ ６． ８４ ０． ００２ ４ ０． ０４３

萤石 ＹＳＢ１４７９６ ９３． ７４ ３． ０６ ０． ０１４ ０． ３５

萤石 ＧＢＷ０７２５０ ９４． ９１ ４． ７２ ０． ００２ ５ ０． ０２９

萤石 ＱＤ１６ － ２５６ ９９． ４７ ０． ２５ ０． ０００ ４ ０． ００５

２８
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１． ３　 熔融样品的制备
准确称取 ６ ０００ ０ ｇ四硼酸锂 －偏硼酸锂（６７％

Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ ＋ ３３％ ＬｉＢＯ２）混合熔剂，铺于铂金坩埚底
部，备用。准确称取 ０ ６００ ０ ｇ萤石样品于玻璃烧杯
中，加入 １０ ～ ２０ ｍＬ（１ ＋ ９）乙酸，将样品摇散后盖上
表面皿，置于电热板上加热至沸腾，不可烧干，保持

微沸 ３０ ～ ４０ ｍｉｎ，取下烧杯，冲洗表面皿，向烧杯内
加入 ２０ ｍＬ热水，过滤，以热水冲洗滤渣及滤纸 ３ 次
以上。将滤纸连同滤渣放在铂金坩埚内熔剂中心位

置，将铂金坩埚置于 ７５０ ～ ８００ ℃马弗炉内，待滤纸
灰化后，稍冷，加入 ２０ ～ ２２ 滴碘化铵溶液（３０％），
放入已升温至 １ ０００ ℃的熔样机中，按照设定程序
进行熔融，１５ ｍｉｎ后取出，冷却后编码，放入干燥器
待测。

１． ４　 萤石成分检测
用有证萤石标准样品，在选定的测量条件下，以

测量组分的强度为纵坐标，以输入组分的浓度为横

坐标，绘制出工作曲线，测定样品，根据试样的强度

值在标准曲线上计算相应试样中各元素的含量。

２　 结果分析与讨论
２． １　 熔剂种类及比例的选择

选择适用于酸性样品和多数氧化物的常用熔剂

Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７、ＬｉＢＯ２ 及混合溶剂 Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ ∶ ＬｉＢＯ２ ＝ ３３∶ ６７、
Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ ∶ ＬｉＢＯ２ ＝ ６７∶ ３３ 进行实验。

实验表明，单独使用 Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７，熔片有大量气泡；
单独使用 ＬｉＢＯ２，熔样效果不太理想，易结晶；当混
合熔剂 Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ ∶ ＬｉＢＯ２ ＝ ３３ ∶ ６７ 时，不能形成完整、
均匀的玻璃熔片；当混合熔剂 Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ ∶ ＬｉＢＯ２ ＝
６７∶ ３３时，熔样效果很好，晶莹剔透，均匀透亮，所以
选择混合熔剂 Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ ∶ ＬｉＢＯ２ ＝ ６７∶ ３３ 作为助熔剂。
２． ２　 稀释比的选择

在选定的实验条件下，选取样品与熔剂比例分

别为 １∶ ７、１∶ ９、１∶ １０、１∶ １１、１∶ １２、１∶ １３ 进行实验。
成片结果表明，稀释比为 １ ∶ ７ 时，样品流动性

差，不能充分熔融，难以形成均匀、透明的玻璃片；稀

释比为 １∶ ９ 时，熔好的玻璃片比较薄，均匀度不易保
证；稀释比为 １∶ １０、１∶ １１、１∶ １２ 和 １∶ １３ 时，样品流动
性较好，熔片成型透明。熔剂量较大时，虽然对熔融

有利，但在稀释与吸收作用下，随着稀释比增加，玻

璃片的厚度也增加，且各成分的谱线强度随着稀释

比增加明显降低，影响轻成分的测定，同时也存在浪

费，因此，实验选择稀释比为 １∶ １０。

２． ３　 称样量的选择
分别称取 １ ４００ ０ ｇ、１ ２００ ０ ｇ、１ ０００ ０ ｇ、

０ ８００ ０ ｇ、０ ６００ ０ ｇ、０ ４００ ０ ｇ萤石样品，熔融后进
行称样量的选择实验。

结果表明，１ ４００ ０ ｇ、１ ２００ ０ ｇ、１ ０００ ０ ｇ 的称
样量前处理实验时间较长，实际操作不便；０ ４００ ０ ｇ
的称样量玻璃片形成的圆片不光滑；１ ０００ ０ ｇ、
０ ８００ ０ ｇ、０ ６００ ０ ｇ的称样量均形成完整光滑、晶莹
剔透的玻璃片，测量元素强度满足测试要求，但称样

量为 １ ０００ ０ ｇ、０ ８００ ０ ｇ 对应的熔剂量也相应增
加，不经济，所以称样量的选择为 ０ ６００ ０ ｇ。
２． ４　 熔样温度的选择

一般情况下，熔样温度均在 ９５０ ～ １ ２００ ℃范围
内。考虑到萤石的主要成分氟化钙属于易熔的物

质，混合熔剂的熔样温度控制在 １ １５０ ℃以下为好，
熔样温度太高不仅损失脱模剂，也对铂金坩埚寿命

有较大影响，故选择熔样温度分别为 ９００ ℃、
９２０ ℃、９３５ ℃、９５０ ℃、１ ０００ ℃、１ ０５０ ℃、１ １００ ℃，
熔融时间为 １５ ｍｉｎ，进行熔样温度选择实验。

结果表明，当熔样温度为 ９００ ℃时，样品未熔
融；当熔样温度为 ９２０ ℃时，熔出的玻璃片部分不够
透彻，而且在冷却过程中，有时会形成固态物，玻璃

片表面不均匀，甚至裂开；当熔样温度为 １ １００ ℃
时，由于温度高，脱模剂挥发严重，造成脱模困难，玻

璃片流动性差，薄厚不匀；当熔样温度为 ９３５ ℃、
９５０ ℃、１ ０００ ℃、１ ０５０ ℃时，玻璃片均匀，透明度
好。又在每个温度点熔七个玻璃片，测定不同熔样

温度熔片元素的强度，计算强度的平均值及其标准

偏差。结果表明，当熔样温度为 １ ０００ ℃时，能够获
得较高强度，标准偏差较小，熔融样品的稳定性较

好，因此选择熔样温度为 １ ０００ ℃。以氟化钙为例，
荧光强度及其标准偏差与温度的关系图，见图 １、
图 ２。

图 １　 氟化钙在不同温度下的荧光强度
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图 ２　 氟化钙在不同温度下荧光强度的标准偏差

２． ５　 熔样时间的选择
将试样与熔剂按 １∶ １０ 比例混合，熔样时间设为

１０ ｍｉｎ、１５ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ，进行熔样时间选择实验。
实验结果表明，熔样时间为 １０ ｍｉｎ 时，试样熔

样不完全；熔样时间为 ２０ ｍｉｎ 时，玻璃片流动性差；
熔样时间为 １５ ｍｉｎ 时，熔出的玻璃片流动性较好，
晶莹剔透，均匀稳定，因此熔样时间选择 １５ ｍｉｎ。

２． ６　 工作曲线的绘制及校正
准确称取 １０ 个以上标准物质或合成标准物质，

按照最佳实验条件熔融样品，以荧光强度值为纵坐

标、样品元素含量为横坐标，建立测定元素的工作曲

线。相关系数和线性范围见表 ３。
表 ３　 标准曲线方程

成分 标准曲线方程 相关系数 线性范围 ／ ％

ＣａＦ２ Ｘｉ ＝ ０．３０５ ４３７Ｉｉ ＋ １．３３３ １２０ １． ００００ ６０． ０４ ～ ９８． ５５

ＳｉＯ２ Ｘｉ ＝ ０．８５８ ９８７Ｉｉ － ０．０３１ ２３７ ０． ９９９９ ０． ４３ ～ ３６． １４

Ｐ Ｘｉ ＝ ０．１２８ ５３１Ｉｉ － ０．０３１ ２３７ １． ００００ ０． ０２４ ～ ２． ００

Ｓ Ｘｉ ＝ ０．０４０ ４３４Ｉｉ － ０．０２５ ９４８ ０． ９９９９ ０． ０４５ ～ １． ８０

２． ７　 精密度实验
选取编号为 ＹＳＢＣ２８７３４ － ２０１４、ＧＢＷ（Ｅ）０７０１０４ａ

萤石标准样品和 １＃生产样品分别进行方法精密度
实验，按照最佳实验条件，制成 １１ 个熔融玻璃片进
行测量，结果见表 ４。

表 ４　 精密度数据统计表 ％

样品 编号 成分 测定值 平均值 ＳＤ ＲＳＤ

萤石

ＹＳＢＣ２８７３４

－ ２０１４

ＣａＦ２ ８３． １７ ８３． ２２ ８３． ４０ ８２． ８５ ８３． ０４ ８３． １１ ８２． ８４ ８３． ３０ ８３． ２４ ８２． ９３ ８２． ７８ ８３． ０８ ０． ２１ ０． ２６

Ｓ ０． ２９ ０． ２７ ０． ２７ ０． ３０ ０． ２８ ０． ３０ ０． ２９ ０． ２７ ０． ２８ ０． ２９ ０． ２６ ０． ２８ ０． ０１ ４． ７１

ＧＢＷ（Ｅ）

０７０１０４ａ

ＳｉＯ２ ２． ７２ ２． ６５ ２． ６７ ２． ７４ ２． ８０ ２． ５８ ２． ７７ ２． ９１ ２． ８１ ２． ８３ ２． ７６ ２． ７５ ０． １０ ３． ４９

Ｐ ０． ０７２ ０． ０７４ ０． ０７０ ０． ０８０ ０． ０７９ ０． ０７５ ０． ０７３ ０． ０７８ ０． ０７６ ０． ０７７ ０． ０６９ ０． ０７５ ０． ００４ ４． ８１

１＃生产

样品

ＦＬＹＳＭＹ

２３０４２００９１１

ＣａＦ２ ８１． ５３ ８１． ４０ ８１． ７１ ８１． ３５ ８１． ４４ ８１． ３２ ８１． ５１ ８１． ６２ ８１． ８４ ８１． ２７ ８１． ７９ ８１． ５３ ０． １９ ０． ２３

ＳｉＯ２ ０． ６８ ０． ６９ ０． ６３ ０． ６２ ０． ６７ ０． ６０ ０． ６８ ０． ６１ ０． ６６ ０． ６５ ０． ６４ ０． ６５ ０． ０３ ４． ７２

Ｐ ０． ７９ ０． ８２ ０． ７７ ０． ７９ ０． ８１ ０． ７６ ０． ７５ ０． ８０ ０． ８３ ０． ７４ ０． ７３ ０． ７８ ０． ０３ ４． ２６

Ｓ ０． ７７ ０． ７４ ０． ７８ ０． ７２ ０． ８０ ０． ８４ ０． ７９ ０． ７３ ０． ７５ ０． ８０ ０． ８１ ０． ７８ ０． ０４ ４． ８０

　 　 由表 ４ 可见，通过该方法测定结果计算的相对
标准偏差 ＲＳＤ均小于 ５％，该方法的精密度良好。
２． ８　 准确度实验

选取编号为 ＧＢＷ（Ｅ）０７０１０４ 萤石标准样品和
１＃合成标准样品进行准确度实验，测定结果见表 ５。

表 ５　 准确度数据统计表 ％

样品 成分 测定值 标准值或理论计算值 测定值与理论值的差 化学法允许差

ＧＢＷ（Ｅ）０７０１０４

ＣａＦ２ ９５． ０８ ９４． ８１ ０． ２７ ０． ３７
ＳｉＯ２ ２． ６９ ２． ７６ － ０． ０７ ０． １５
Ｐ ０． ０８１ ０． ０７６ ０． ００５ ０． ００８
Ｓ ０． １１ ０． １１ ０． ００ ０． ０１

１＃合成标准样品

ＣａＦ２ ８８． ５９ ８８． ３８ ０． ２１ ０． ３９
ＳｉＯ２ ３． ０１ ２． ８９ ０． １２ ０． １５
Ｐ １． ４９ １． ５０ － ０． ０１ ０． ０２
Ｓ １． ２２ １． ２１ ０． ０１ ０． ０３

４８
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　 　 由表 ５ 可见，本方法的测定值与理论标准值或
计算值的差均小于化学法的再现性限，说明该方法

满足准确度要求。

２． ９　 比对实验
选取编号为 ＧＢＷ（Ｅ）０７０１０６、ＧＢＷ（Ｅ）０７０１０４ａ

萤石标准样品和 ２ 个生产试样与化学分析方法做比
对实验，测定结果见表 ６。

表 ６　 不同方法的比对实验

样品 成分
荧光法测

定值 ／ ％

化学法测

定值 ／ ％

荧光与化

学测定值

的差 ／ ％

ＧＢＷ（Ｅ）０７０１０６

ＣａＦ２ ９０． ３８ ９０． ２１ ０． １７

ＳｉＯ２ ７． ７７ ７． ５９ ０． １８

Ｐ ０． ０６９ ０． ０６５ ０． ００４

Ｓ ０． ０８０ ０． ０８４ － ０． ００４

ＧＢＷ（Ｅ）０７０１０４ａ

ＣａＦ２ ９５． ０８ ９４． ７６ ０． ３２

ＳｉＯ２ ２． ７１ ２． ７６ － ０． ０５

Ｐ ０． ０７４ ０． ０７２ ０． ００２

Ｓ ０． １１ ０． １１ ０． ００

１＃样品

ＣａＦ２ ８１． ３６ ８１． ０２ ０． ３４

ＳｉＯ２ ０． ５６ ０． ５３ ０． ０３

Ｐ ０． ８６ ０． ８７ － ０． ０１

Ｓ ０． ６７ ０． ６７ ０． ００

２＃样品

ＣａＦ２ ８１． ９２ ８１． ５８ ０． ３４

ＳｉＯ２ ０． ６０ ０． ５９ ０． ０１

Ｐ ０． ８３ ０． ８５ － ０． ０２

Ｓ ０． ３７ ０． ３６ ０． ０１

由表 ６ 可见，标准样品及生产样品荧光法测定
值与化学法测定值的比对结果良好。

３　 结束语
采用 Ｘ射线荧光光谱法测定萤石中氟化钙、二

氧化硅、磷、硫含量，对制样过程中的熔剂种类及比

例、称样量、熔样温度、熔样时间等进行了实验，通过

对仪器最佳工作条件、系列标准样品的配制及校准

曲线的绘制等方面的研究，方法精密度、准确度满足

要求，比对实验结果良好。在避免人为因素影响和

化学试剂因素影响方面，该方法优于传统的化学分

析方法。在测定速度上，该方法明显快于传统的湿

法化学分析方法，大大提高了工作效率。
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