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高灵敏度单波长激发能量色散Ｘ射线荧光
光谱法测定铜精矿中１６种组分
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摘　要：铜精矿技术条件中要求的组分覆盖范围从主量、常量、微量到痕量，要使用一种检测技
术同时测定这些组分是铜精矿测定的难题。单波长激发能量色散Ｘ射线荧光光谱仪，采用双
曲弯晶全聚焦技术，将Ｘ射线连续谱单色化，降低了连续谱背景，改善检出限，提高灵敏度，对
组分的检测范围可覆盖主量到痕量。实验基于高灵敏度单波长激发能量色散Ｘ射线荧光光
谱法（ＨＳ－ＥＤＸＲＦ）结合快速基本参数法建立了铜精矿中主量组分Ｃｕ、Ｓ、Ｆｅ、ＳｉＯ２，常量组分

ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３，微量和痕量组分Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｃｌ、Ａｇ、Ａｓ、Ｂｉ等１６种组分的分析方
法。采用实验方法测定铜精矿样品，结果与标准方法或经典分析方法结果对比，无显著性差异
（ｔ０．０５，８２值均小于１．９８）。此外，主量组分Ｃｕ、Ｓ、Ｆｅ、ＳｉＯ２测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝
７）不大于０．７０％，常量组分ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３ 的ＲＳＤ小于１．６％，微量组分Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｐｂ、

Ｓｂ、Ｃｌ的ＲＳＤ不大于３．３％，痕量组分Ａｇ、Ａｓ、Ｂｉ等的ＲＳＤ均小于１０％。方法可满足铜冶炼
工艺对铜精矿中１６种组分的检测需求。
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　　铜精矿作为有色金属行业中的重要资源，是铜
冶炼的重要原料。近年来，随着经济的快速发展，中
国已成为铜精矿的最大进口国。铜精矿按化学成分
分为５个品级［１］，其中Ｃｕ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｚｎ、ＭｇＯ、Ｂｉ、Ｓｂ、

Ｃｌ等是常规检定项目。２０１７年质检总局、环境保护
部、商务部《关于公布进口铜精矿中有毒有害元素限
量的公告》对进口铜精矿中有毒有害元素限量予以
明确要求。此外，在铜精矿冶炼工艺过程中，杂质元
素不仅会破坏窑炉影响工艺［２－３］，还会腐蚀设备及管
道，因此，对铜精矿中元素含量进行分析不仅是进出
口贸易、铜冶炼、环境保护等方面的需要［４］，而且也
是铜精矿品质评定和冶炼工艺控制方面的需要。

现行ＧＢ／Ｔ　３８８４系列国家标准方法中Ｃｕ含量
的测定主要为碘量法；Ａｇ、Ｐｂ、Ｚｎ的测定主要采用
原子吸收光谱法，Ａｓ采用蒸馏滴定法或 Ａｇ－ＤＤＴＣ
分光光度法，这些过程经常需要二次稀释，且只能进

行单元素测定。尽管ＧＢ／Ｔ　３８８４．１８—２０１４的电感
耦合等离子体原子发射光谱法具有同时测定多种元
素的优点，但同样需要复杂的样品溶解过程，难以满
足大宗进出口铜精矿中有害元素和有价元素快速分
析以及冶炼工艺过程快速检验的需求。

Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）具有样品制备简单、
测试方法简便、多元素同时测定的优势［５］，已在金
属、矿石、药物、食品、石油化工、耐火材料、考古等领
域得到广泛应用［６－１１］。近年来，我国分析工作者在

ＸＲＦ分析铜矿及铜精矿主次成分方面做了大量研
究：窦怀智［１２］利用熔融制样－ＸＲＦ测定铜精矿中主
次元素含量；张二平［２］采用ＸＲＦ测定铜精矿中Ｃａ、

Ｍｇ、Ｐｂ、Ｚｎ含量；国家标准方法 ＧＢ／Ｔ　３８８４．２１—

２０１８采用 ＸＲＦ测定铜精矿中 Ｃｕ、Ｓ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆｅ、

Ａｌ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｍｎ含量。以上研究主要基于大型的波
长色散Ｘ射线荧光光谱仪及熔融制样法，关于直接
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压片法同时测定铜精矿中１６种元素的ＥＤＸＲＦ研
究鲜见报道。

单波长激发能量色散Ｘ射线荧光光谱仪，样品
发射的Ｘ射线荧光直接射入探测器进行检测，高分
辨率能量色散使其能检测多种元素，双曲面弯晶全
聚焦技术的应用可进一步优化元素激发效率，降低
元素检出限，实现从主量到痕量元素组分的分析。
本文基于高灵敏度单波长能量色散Ｘ射线荧光光谱
法（ＨＳ－ＥＤＸＲＦ）结合快速基本参数法（Ｆａｓｔ　ＦＰ），利用
粉末压片法前处理样品，快速分析了铜精矿中Ｃｕ、

Ｚｎ、Ａｇ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｓ、ＭｇＯ、ＣａＯ、

Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｃｌ的含量。方法制样简单，与现行的标
准方法或经典分析方法相比，测定结果一致性较好。

１　实验部分

１．１　主要仪器与工作参数

ＰＨＥＣＤＡ－ＰＲＯ高灵敏度单波长激发能量色散

Ｘ射线荧光光谱仪（北京安科慧生公司）。采用双曲
面弯晶全聚焦技术［１３］，示意图参见图１。小功率钨
靶侧窗Ｘ射线管，最大功率１２Ｗ，最高激发电压７０
ｋＶ，最大工作电流３５０μＡ；ＳＤＤ硅漂移探测器（分
辨率１２９ｅＶ，Ｍｎ－Ｋα），最大计数率８００ｋｃｐｓ，工作
于－１０℃电制冷条件下；铜精矿各组分测量参数见
表１。

图１　双曲面弯晶全聚焦技术示意图

Ｆｉｇ．１　Ｌｉｓｔ　ｆｏｒ　ｅａｃｈ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ａｎｄ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

表１　铜精矿中各组分测量条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｉｎ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

测定组分

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

管电压

Ｔｕｂｅ　ｖｏｌｔａｇｅ／ｋＶ

管电流

Ｔｕｂｅ　ｃｕｒｒｅｎｔ／μＡ

光路介质

Ｏｐｔｉｃａｌ　ｐａｔｈ　ｍｅｄｉｕｍ

测量时间

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｔｉｍｅ／ｓ

死时间

Ｄｅａｄ　ｔｉｍｅ／％

Ｃｕ，Ｚｎ，Ａｇ，Ａｓ，Ｐｂ，Ｂｉ，Ｓｂ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｆｅ，Ｓ　 ４０ 自动 空气 ３００　 ３０

ＭｇＯ，ＣａＯ，Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＯ２，Ｃｌ　 １０　 ３５０ 氢气 ２００ 自动

１．２　实验方法

１．２．１　样品制备
利用大冶有色设计研究院有限公司提供的１００

个铜精矿企业实际样品，随机按顺序对样品进行编
号１＃～１００＃，外加３个铜精矿标准样品，根据

ＤＢ１３／Ｔ　５３９６—２０２１［１４］，本实验最优制样方案为：
称取３～５ｇ样品利用硼酸镶边垫底，置于粉末压片
机２０ｔ压力下保压１ｍｉｎ，制成直径２５ｍｍ的圆片，
放置密封袋中干燥保存。

１．２．２　快速基本参数法及工作曲线
基本参数法是将Ｘ射线的产生、滤波、与物质

的相互作用、探测器的各种效应以及基体效应，利用
已掌握的数据库和数学模型将Ｘ射线光谱物理过
程进行数学计算［１５］，通过全谱拟合，同步得到主成
分和微量元素含量。

假设样品中物质含量为Ｃｉ，探测器立体角为

Ω，探测效率ε，对于特定能量Ｅｋ元素ｉ的光电效应
截面τｉ，Ｅｋ ，元素ｉ的荧光产额为ωｉ，跃迁因子Ｊｋ ，Ｘ
射线谱线分数ＰＫａ ，Ｘ光管输出谱分布为φＥｋ ，样品

对初级射线的吸收系数为μ０，Ｅｋ ，样品对特征 Ｘ射
线的吸收定义为μｉ，初始射线的入射角θ，探测器
与样品的夹角α，样品厚度ｄ，以 Ｋα线为例，则一
次Ｘ射线荧光强度（Ｉｉ）计算式，见式（１）：

Ｉｉ＝ Ω
４πｓｉｎθε

Ｉ０Ｃｉ∑
ｎ

ｋ＝１
τｉ，ＥｋωｉＪｋＰＫαφＥｋ ×

１
μ０，Ｅｋ
ｓｉｎθ＋

μｉ
ｓｉｎ

■

■

■

■α
１－ｅｘｐ － μ０，Ｅｋ

ｓｉｎθ＋
μｉ
ｓｉｎ（ ）［ ］α｛ }ｄ

（１）
公式（１）中所涉及到的参数均有相应的数据库，

对Ｘ射线荧光物理过程的理论计算是实现无标定

量的前提条件，基本参数法因此产生，并成为ＸＲＦ
算法的前沿方向。快速基本参数法是对传统基本参

数法的提升，根据一个标准样品合理设计模型参数，

如铜精矿标准样品ＧＢＷ（Ｅ）０７０１９８，最终得到铜精

矿样品中各组分合理的计算值，见表２，由表２可

知，合理的参数设计可以得到较为理想的无标定量

结果（Ｒａｗ－ＦＰ）。
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表２　铜精矿标准样品中各组分Ｆａｓｔ　ＦＰ计算结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｆａｓｔ　ＦＰ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　ＣＲＭ　 ｗ／％　

组分

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｖａｌｕｅ
Ｒａｗ－ＦＰ

组分

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｖａｌｕｅ
Ｒａｗ－ＦＰ

Ｃｕ　 ２０．１２　 １９．５５ Ｎｉ　 ０．１３　 ０．１１

Ｓ　 ２４．６２　 ２６．１０ Ｂｉ　 ３＊

Ａｇ　 １７＊ ２７＊ Ｓｂ　 ３＊

Ｐｂ　 ０．０１２　 ０．０１４ Ｃｌ　 ０．０６

Ｆｅ　 ２６．０２　 ２３．６０ ＳｉＯ２ １２．５３　 １３．６７

Ａｓ　 ０．００７　 ０．００６ ＣａＯ　 １．４　 ２．１

Ｃｒ　 ０．０１７ Ａｌ２Ｏ３ ０．４９　 ０．５３

Ｚｎ　 ０．５０　 ０．５７ ＭｇＯ　 ６．４０　 ６．７０

　　注：＊计量单位为ｇ／ｔ。

　　铜精矿企业提供的１００个实际样品均采用标准
或经典方法进行分析，取１＃～１７＃样品的标准或
经典分析方法测定结果为参考值建立参考值对

Ｒａｗ－ＦＰ校正的工作曲线，ＨＳ－ＥＤＸＲＦ利用该工作
曲线对剩余的８３个企业实际样品和两个标准样品

进行检测。该曲线不仅考虑了各元素干扰，而且还
消除了基体效应，且在计算过程中使用相对Ｘ射线
荧光强度，对比传统经验系数法所使用的绝对强度，
工作曲线的适应性更强，长期稳定性更佳。工作曲
线信息见表３。

表３　各组分的工作曲线

Ｔａｂｌｅ　３　Ｗｏｒｋｉｎｇ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

组分

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

含量范围

Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｒａｎｇｅ

ｗ／％

线性回归方程

Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ

ｅｑｕａｔｉｏｎ

决定系数（Ｒ２）

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

组分

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

含量范围

Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｒａｎｇｅ

ｗ／％

线性回归方程

Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ

ｅｑｕａｔｉｏｎ

决定系数（Ｒ２）

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｃｕ　 １６．０～２３．９　 ｙ＝１．０８ｘ－０．１９９　 ０．９９４ Ｎｉ　 ０．０１～０．２６　 ｙ＝１．２０ｘ－０．００１　 ０．９７５

Ｓ　 ９．０～３３．１　 ｙ＝０．８８１ｘ＋１．６６　 ０．９８９ 　Ｂｉ＊ ０～２　７００　 ｙ＝１．２４ｘ－３７．１　 ０．９９４

　Ａｇ＊ ５５．８～２５８　 ｙ＝１．１６ｘ－２１．２　 ０．９８４ 　Ｓｂ＊ １０～１　８００　 ｙ＝０．９５５ｘ＋１８．３　 ０．９８６

Ｐｂ　 ０．０１～２．６　 ｙ＝１．１４ｘ－０．００５　 ０．９７８ Ｃｌ　 ０．１～０．４６　 ｙ＝０．８３１ｘ＋０．０１２　 ０．９９７

Ｆｅ　 １７．８～３２．９　 ｙ＝０．８６７ｘ＋６．７１　 ０．９９９ ＳｉＯ２ １．０～１７．３　 ｙ＝０．８９４ｘ＋０．２８１　 ０．９９６

Ａｓ　 ０～０．７５　 ｙ＝０．９３２ｘ＋０．００２　 ０．９９９ ＣａＯ　 ０．４５～５．１　 ｙ＝０．７２６ｘ＋０．２３１　 ０．９９４

Ｃｒ　 ０．０２～０．５４　 ｙ＝０．７９１ｘ＋０．０９８　 ０．９９９ Ａｌ２Ｏ３ ０．２７～４．２　 ｙ＝１．１１ｘ－０．１３８　 ０．９８３

Ｚｎ　 ０．０４～５．８５　 ｙ＝０．８７５ｘ－０．０５９　 ０．９６４ ＭｇＯ　 ０．１０～５．０　 ｙ＝０．９８４ｘ－０．１９７　 ０．９９１

　　注：＊计量单位为ｇ／ｔ。

２　结果与分析

２．１　检出限

检出限是分析方法基本性能参数之一，是分析
低浓度样品检测能力和质量保证的一个重要指

标［１１］，单波长激发能量色散Ｘ射线荧光光谱仪通过

全聚焦技术，优化元素的激发效率，提升信噪比，已
使得绝大部分重金属元素的仪器检出限降低至１ｇ／ｔ
以下。在实际应用中，方法检出限受基体效应影响

明显，铜精矿中高含量的Ｃｕ、Ｆｅ等元素会影响微量
元素Ａｇ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂｉ的检出限。为了较好反映
这些元素在铜精矿基体条件下的检出限情况，选择
了上述元素含量相对较低的ＧＢＷ（Ｅ）０７０１９７铜矿

石标准样品，利用背景计数法［１６］，即 ＤＬ＝ ３Ｓ ×

Ｒｂ
ｔ■ｂ
（式中：Ｓ为曲线灵敏度，ｃｐｓ／（ｇ／ｔ）；Ｒｂ为背景

计数率，ｃｐｓ；ｔｂ为背景测量活时间，ｓ），得出元素的
检出限如表４。由表４可知，随着原子序数增大，检
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ＦＥＮＧ　Ｘｉａｎｊｉｎ，ＨＡＮ　Ｗｅｉｄａｎ，ＴＥＮＧ　Ｆｅｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｉｘｔｅｅｎ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｉｎ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　ｂｙ　ｈｉｇｈ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２２，４２（７）：１－９

出限基本会越来越低，符合仪器特点，此外，因为常
量元素含量较高，因此，测得的检出限也相对增大。

整体来看，ＨＳ－ＥＤＸＲＦ满足铜精矿样品对主量、次
量和微量元素定量限值的分析要求。

表４　铜精矿中各组分的检出限

Ｔａｂｌｅ　４　Ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｅａｃｈ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｉｎ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　 ｗ／％　

项目

Ｉｔｅｍ
Ｃｕ　 Ｓ　 Ｆｅ　 ＣａＯ　ＭｇＯ　Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｚｎ　 Ｎｉ　 Ｃｒ　 Ａｓ　 Ｐｂ　 Ｓｂ　 Ｂｉ　 Ｃｌ　 Ａｇ

检出限 ０．０４　０．０９　０．０３　０．００２　０．０４　０．０３　０．０１　 ０．００１　０．０００　７　０．００１　０．０００　４　０．０００　５　０．０００　４　０．０００　３　０．００５　０．０００　２

定量限＊ ０．１２　０．２７　０．０９　０．００６　０．１２　０．０９　０．０３　 ０．００３　０．００２　１　０．００３　０．００１　２　０．００１　５　０．００１　２　０．０００　９　０．０１５　０．０００　６

　　注：＊定量限按３倍的检出限计算。

２．２　精密度试验
随机选取一个铜精矿样品，按照实验方法重复

测定７次，结果见表５。各组分测定结果的相对标准
偏差（ＲＳＤ，ｎ＝７）为０．１７％～９．３％，主量组分Ｃｕ、Ｓ、

Ｆｅ、ＳｉＯ２的ＲＳＤ不大于０．７０％，常量组分ＣａＯ、ＭｇＯ、

Ａｌ２Ｏ３ 的ＲＳＤ小于１．６％，微量组分Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｐｂ、

Ｓｂ、Ｃｌ的ＲＳＤ不大于３．３％，痕量组分Ａｇ、Ａｓ、Ｂｉ等
的ＲＳＤ均小于１０％。表明方法精密度可满足铜精矿

主量、常量、微量和痕量元素的快速分析要求。

２．３　正确度试验
按照实验方法测定ＧＢＷ（Ｅ）０７０１９７、ＧＢＷ（Ｅ）

０７０１９９铜精矿标准样品，结果如表６所示。由表６
分析结果可知，本法结果与标准值基本一致。另外，
因为标准样品中没有Ｃｒ和Ｃｌ的标准值，所以选择
另外两个铜精矿样品分别采用标准方法与本法进行
测定，结果见表７。

表５　铜精矿样品中各组分的精密度试验结果

Ｔａｂｌｅ　５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｉｎ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

组分

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

测定值

Ｆｏｕｎｄ　ｗ／％

平均值

Ａｖｅｒａｇｅ　ｗ／％
ＲＳＤ／％

Ｃｕ　 ２１．８４，２１．９１，２１．８０，２１．８８，２１．８４，２１．８９，２１．８６　 ２１．８６　 ０．１７

Ｓ　 ２３．９７，２３．６５，２３．２５，２４．０１，２３．８３，２３．９１，２３．６４　 ２３．６１　 ０．７０

Ｆｅ　 ２８．００，２８．１０，２８．０１，２８．１４，２８．０９，２８．１４，２８．０９　 ２８．０８　 ０．２１

ＣａＯ　 ３．６２，３．６０，３．５９，３．６４，３．６５，３．６４，３．６６　 ３．６３　 ０．６８

ＭｇＯ　 １．６０，１．６０，１．５８，１．６３，１．５７，１．６４，１．６０　 １．６０　 １．５

Ａｌ２Ｏ３ １．３３，１．３４，１．３４，１．３３，１．３４，１．３０，１．３２　 １．３３　 １．１

ＳｉＯ２ ７．３２，７．２９，７．２５，７．２８，７．２５，７．２８，７．２９　 ７．２８　 ０．３３

Ｚｎ　 ０．２５１，０．２５０，０．２４８，０．２４９，０．２４９，０．２４８，０．２５１　 ０．２４９　 ０．４６

Ｎｉ　 ０．２０３，０．２０５，０．２０２，０．２０２，０．２０５，０．２０２，０．２０５　 ０．２０４　 ０．６９

Ｃｒ　 ０．０７１　１，０．０６８　１，０．０７３　９，０．０７３　９，０．０７０　３，０．０７３　２，０．０７３　９　 ０．０７２　１　 ３．３

Ａｓ　 ０．００６　３，０．００５　８，０．００６　５，０．００５　７，０．００６　１，０．００６　７，０．００６　０　 ０．００６　１　 ５．９

Ｐｂ　 ０．０１６　６，０．０１６　９，０．０１６　０，０．０１７　２，０．０１６　７，０．０１６　２，０．０１６　５　 ０．０１６　６　 ２．４

Ｓｂ　 ０．０８１，０．０８２，０．０８４，０．０８３，０．０８２，０．０８３，０．０８３　 ０．０８３　 ０．９８

Ｂｉ　 ０．００３　１，０．００２　９，０．００２　４，０．００２　９，０．００２　５，０．００３　０，０．００２　９　 ０．００２　８　 ９．３

Ｃｌ　 ０．１３０，０．１２９，０．１３３，０．１２９，０．１２８，０．１３１，０．１２９　 ０．１３０　 １．２

Ａｇ　 ０．００６　２，０．００６　８，０．００６　２，０．００６　５，０．００６　４，０．００７　０，０．００６　４　 ０．００６　５　 ４．３

２．４　实际样品分析

２．４．１　样品测试结果比对
本法与标准或经典方法对７个铜精矿样品详细测

试结果见表８。可见本法与标准或经典分析方法结果
（参考值）具有较好一致性，有价元素如Ｃｕ、Ａｇ、Ｓ等，有
害元素如Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｌ、Ｓｂ等测试结果的正确度较好。

—４—



冯先进，韩伟丹，滕　飞，等．高灵敏度单波长激发能量色散Ｘ射线荧光光谱法测定铜精矿中１６种组分．
冶金分析，２０２２，４２（７）：１－９

表６　铜精矿标准样品中各组分的测定结果

Ｔａｂｌｅ　６　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｉｎ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　ＣＲＭｓ　 ｗ／％　

组分

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ＧＢＷ（Ｅ）０７０１９７ ＧＢＷ（Ｅ）０７０１９９

标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｖａｌｕｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

差值

Ｄ－ｖａｌｕｅ

允许差

Ａｌｌｏｗ　Ｄ－ｖａｌｕｅ

标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｖａｌｕｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

差值

Ｄ－ｖａｌｕｅ

允许差

Ａｌｌｏｗ　Ｄ－ｖａｌｕｅ

Ｃｕ　 ２４．４０　 ２４．２３ －０．１７　 ０．７３　 ３１．０５　 ３０．９２ －０．１３　 ０．８７

Ｚｎ　 ０．０３４　 ０．０４１　 ０．００７　 ０．０１０　 ０．２０　 ０．１６８ －０．０３２　 ０．０１０

Ａｓ　 ０．０１１　 ０．０１１　 ０　 ０．００４　 ０．０１３　 ０．０２１　 ０．００８　 ０．００４

Ｐｂ　 ０．１３　 ０．１３　 ０　 ０．０３　 ０．０９７　 ０．１０３　 ０．００６　 ０．０３

ＭｇＯ　 ０．４６　 ０．５９　 ０．１３　 ０．０６０　 １．２７　 １．０３４ －０．２３６　 ０．０６０

Ｆｅ　 ３４．１２　 ３４．０２ －０．１０　 ０．８４　 ２８．４６　 ２８ －０．４６　 ０．７３

Ｓ　 ３１．２２　 ３１．１２ －０．１０　 ０．６８　 ３８．００　 ３７．３５ －０．６５　 ０．６８

Ａｌ２Ｏ３ １．３２　 １．６３　 ０．３１　 ０．２６　 ０．７１　 ０．８６　 ０．１５　 ０．２６

ＳｉＯ２ ３．７３　 ３．８８　 ０．１５　 ０．２７　 ５．２８　 ５．３６　 ０．０８　 ０．２８

ＣａＯ　 ０．３８　 ０．４０　 ０．０２　 ０．０７　 ２．１０　 ２．１９　 ０．０９　 ０．４０

Ｎｉ　 ０．００９　 ０．００８ －０．００１　 ０．００７　 ０．０７４　 ０．０７５　 ０．００１　 ０．００７

Ａｇ　 ０．０１８　６　 ０．０１７　８ －０．０００　８　 ０．０００　８　 ０．０１８　１　 ０．０１８　６　 ０．０００　５　 ０．０００　８

Ｂｉ　 ０．０６１　 ０．０５９ －０．００２　 ０．０１２　 ０．０５２　 ０．０５７　 ０．００５　 ０．０１２

Ｓｂ　 ０．０００　５　 ０．００８　 ０．００１　５　 ０．００２　０　 ０．０００　５　 ０．００８

　　注：Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ、ＣａＯ、Ｎｉ、Ｂｉ、Ｓｂ允许差依据ＧＢ／Ｔ　３８８４．１８—２０１４的再现性限计算；Ｃｕ、ＭｇＯ、Ｆｅ、Ｓ、Ａｉ２Ｏ３允许差依据ＧＢ／Ｔ　３８８４．２１—

２０１８的再现性限计算；ＳｉＯ２允许差依据ＧＢ／Ｔ　３８８４．１６—２０１４的再现性限计算；Ａｇ允许差依据ＧＢ／Ｔ　３８８４．２—２０１２的再现性限计算。

表７　铜精矿样品中Ｃｒ和Ｃｌ的比对结果

Ｔａｂｌｅ　７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｃｒ　ａｎｄ　Ｃｌ　ｉｎ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　 ｗ／％　

组分

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ＴＡ２１０８－０４４２ ＴＡ２１０８－０４１１

国标测定值

Ｆｏｕｎｄ　ｂｙ　ｎａｔｉｏｎａｌ

ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｅｔｈｏｄ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

差值

Ｄ－ｖａｌｕｅ

方法允许差

Ａｌｌｏｗ　Ｄ－ｖａｌｕｅ

国标测定值

Ｆｏｕｎｄ　ｂｙ　ｎａｔｉｏｎａｌ

ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｅｔｈｏｄ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

差值

Ｄ－ｖａｌｕｅ

方法允许差

Ａｌｌｏｗ　Ｄ－ｖａｌｕｅ

Ｃｌ　 ０．４６０　 ０．４５４ －０．００６　 ０．０５２　 ０．１００　 ０．０９７ －０．００３　 ０．００３

Ｃｒ　 ０．４５０　 ０．４４２ －０．００８　 ０．０３０　 ０．０２０　 ０．０１７ －０．００３　 ０．０１０

　　注：Ｃｌ采用ＧＢ／Ｔ　３８８４．１２—２０１０测定；Ｃｒ采用ＧＢ／Ｔ　５１２１．２６—２００８测定（铜精矿中无Ｃｒ的标准分析方法，本实验参考铜及铜合金分析

方法）。

表８　铜精矿实际样品中各组分的比对试验结果

Ｔａｂｌｅ　８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｉｎ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　 ｗ／％　

样品名称

Ｓａｍｐｌｅ　ＩＤ

Ｃｕ　 Ｓ　 Ａｇ＊ Ｚｎ　 Ａｓ　 Ｐｂ　 Ｃｒ　 Ｎｉ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

１８＃ １８．７４　 １８．６０　 ２３．２０　 ２２．２３　 ６０．０　 ６３．０　 ０．０４　 ０．０４　 ０．５１　 ０．５５　 ０．０２　 ０．０２　 ０．４８　 ０．４８　 ０．０２７　 ０．０３１

１９＃ ２２．３９　 ２２．４６　 ２２．７９　 ２１．７７　 ６２．８　 ６７．６　 ０．２２　 ０．２４　 ０．２２　 ０．２３　 ０．０２　 ０．０１　 ０．５４　 ０．５０　 ０．０２５　 ０．０２５

２０＃ １７．９６　 １７．９９　 ２２．８５　 ２２．２４　 ６６．４　 ６６．５　 ０．４１　 ０．３９　 ０．７０　 ０．７１　 ０．６４　 ０．６４　 ０．４７　 ０．４６　 ０．０２３　 ０．０２１

２１＃ ２０．２１　 ２０．０６　 ２２．３８　 ２１．３１　 ８８．８　 ８９．７　 １．２９　 １．２６　 ０．２２　 ０．２３　 ０．６１　 ０．６４　 ０．４３　 ０．４６　 ０．０２７　 ０．０２５

２２＃ １７．９５　 １８．０６　 ２２．８９　 ２３．１９　 １９２．１　 ２０３．９　 ０．４０　 ０．４０　 ０．２２　 ０．２３　 ０．６０　 ０．６３　 ０．４５　 ０．４７　 ０．０２３　 ０．０２５

２３＃ ２１．８０　 ２１．９１　 ２１．６４　 ２１．９３　 １９６．０　 ２０１．０　 ０．２２　 ０．２３　 ０．２２　 ０．２１　 １．４０　 １．３８　 ０．０５　 ０．０５　 ０．１８０　 ０．１９０

２４＃ １９．５６　 １９．５５　 ２６．７９　 ２６．３６　 １９９．０　 ２０４．０　 １．２２　 １．２３　 ０．２２　 ０．２３　 ０．９７　 １．００　 ０．１１　 ０．１０　 ０．１９０　 ０．２００
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ＦＥＮＧ　Ｘｉａｎｊｉｎ，ＨＡＮ　Ｗｅｉｄａｎ，ＴＥＮＧ　Ｆｅｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｉｘｔｅｅｎ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｉｎ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　ｂｙ　ｈｉｇｈ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２２，４２（７）：１－９

续表８　 ｗ／％　

样品名称

Ｓａｍｐｌｅ　ＩＤ

Ｆｅ　 ＳｉＯ２ ＣａＯ　 Ｃｌ　 ＭｇＯ　 Ａｌ２Ｏ３ Ｂｉ　 Ｓｂ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

参考值

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

测定值

Ｆｏｕｎｄ

１８＃ ２８．５７　 ２９．００　 ７．５０　 ７．７２　 ４．２２　 ４．１５　 ０．１０　 ０．１０　 ４．５１　 ４．７１　 ０．４５　 ０．４７　 ０．０９　 ０．０９　 ０．００９　 ０．００９

１９＃ ３２．９０　 ３２．７３　 ８．０７　 ７．８３　 ４．２１　 ４．３６　 ０．１０　 ０．０９　 ２．９６　 ３．０７　 ２．３１　 ２．３７　 ０．０９　 ０．０９　 ０．０１５　 ０．０１０

２０＃ ２８．４１　 ２８．０５　 ７．８８　 ８．２８　 ４．２６　 ４．３５　 ０．１０　 ０．１０　 ４．５３　 ４．５５　 ０．４４　 ０．４６　 ０．０９　 ０．０９　 ０．０１３　 ０．０１３

２１＃ ２８．００　 ２７．５０　 １．２１　 １．２５　 ０．４８　 ０．４２　 ０．１０　 ０．１０　 ４．１６　 ３．９３　 ０．４６　 ０．５０　 ０．０９　 ０．０９　 ０．００４　 ０．００９

２２＃ ２７．４１　 ２７．９３　 １１．４８　 １１．１０　 ３．４５　 ３．４９　 ０．１０　 ０．１０　 ４．４０　 ４．５４　 ０．４５　 ０．４６　 ０．０９　 ０．０９　 ０．１６０　 ０．１４９

２３＃ ３２．４９　 ３２．３３　 １１．７４　 １１．４５　 ３．６０　 ３．５３　 ０．１０　 ０．１０　 ３．５０　 ３．４９　 ２．５５　 ２．５６　 ０．１７　 ０．１６　 ０．０１２　 ０．０１３

２４＃ ３２．５１　 ３２．２３　 １１．５７　 １１．８９　 ２．０２　 １．９４　 ０．１０　 ０．１０　 ３．４８　 ３．４０　 ２．６１　 ２．５３　 ０．１７　 ０．１７　 ０．０１０　 ０．００９

　　注：＊计量单位为ｇ／ｔ。

２．４．２　方法差异性对比
采用本法对剩余的铜精矿样品进行测定，结果

与参考值（标准方法或经典方法测定）进行统计分
析，一致性分析结果见图２。图中对角线为比较基
线。理想情况下，数据点均落在对角线上，表示两方
法测试结果完全一致。如果数据点均集中在基线附
近，表示一致性好；数据点散落在基线远近距离，显
示了一致性程度。为了定量描述这种一致性程度，
采用比值（测定值与参考值之比）平均值和标准偏差

作为定量比较判据，比值平均值越接近于１，表示一
致性越好；比值标准偏差越小，表示各点间波动越
小。由图２可以看出，本法测定大部分元素的结果
与参考值均表现出较好的一致性。重金属元素检测
结果的一致性略高于轻元素，而Ｂｉ和Ｓｂ在低含量
时数据点分散，一致性较差，含量在０．０１％（质量分
数）以上时一致性较好，这主要是低含量时测试方法
灵敏度不够所致，因此对低含量数据点不作最终判
据分析。

—６—



冯先进，韩伟丹，滕　飞，等．高灵敏度单波长激发能量色散Ｘ射线荧光光谱法测定铜精矿中１６种组分．
冶金分析，２０２２，４２（７）：１－９

图２　ＨＳ－ＥＤＸＲＦ与标准或经典方法测试结果一致性分析

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＨＳ－ＥＤＸＲＦ　ａｎｄ　ｎａｔｉｏｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｏｒ　ｃｌａｓｓｉｃ　ｍｅｔｈｏｄｓ

　　本法测定结果与标准或经典分析方法结果的差
异性通过不同的判据方法［１７－１８］（ｔ检验法、对数差
值、标准再现性、最小二乘法判据）来分析，汇总结果
见表９。由表９可知，ｔ值均小于１．９８（ｔ０．０５，８２），说明
方法之间无显著性差异，元素的相关系数大于０．９８。
从回归误差可以看出Ｃｕ的测定结果最优，为０．９４，
整体回归误差均满足小于１５％。此外，根据地质部
门质控标准的对数差值判据分析可知，重金属元素

（除Ｃｒ）合格率均满足９２％以上。而根据不同元素标
准方法（部分元素）再现性判据分析，合格率明显下
降，差于标准分析方法的正确度，重金属元素合格率
满足８０％以上，而轻元素（组分）Ｓ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ
合格率满足在７０％以上，符合仪器分析特点。综上
可知，本法对Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｇ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｆｅ、

ＣａＯ、Ｃｌ等组分测定结果表现出较高的准确性，可满
足冶炼过程中铜精矿的快速分析要求。

表９　方法差异性汇总

Ｔａｂｌｅ　９　Ｓｕｍｍａｒｙ　ｏｆ　ｍｅｔｈｏｄ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ

组分

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｔ检验判据

ｔ　ｔｅｓｔ　ｃｒｉｔｅｒｉｏｎ

最小二乘法判据Ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅｓ　ｃｒｉｔｅｒｉｏｎ 合格率Ｐａｓｓ　ｒａｔｅ／％

决定系数（Ｒ２）

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

斜率

Ｓｌｏｐｅ

回归误差

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｒｒｏｒ／％

对数差值判据

ｌｏｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

ｃｒｉｔｅｒｉｏｎ

标准方法再现性判据

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｅｔｈｏｄ

ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ　ｃｒｉｔｅｒｉａ

Ｃｕ　 ０．０１９　 ０．９９４　９　 ０．９９９　９　 ０．９４　 １００　 ８６．４～８６．１

Ｚｎ　 ０．９０８　 ０．９９５　１　 ０．９７５　４　 ９．５　 ９８．９　 ８９

Ａｓ　 １．１０４　 ０．９９８　３　 １．００６　 ３．２　 ９４．３　 ９３

Ｐｂ　 １．５０７　 ０．９９９　４　 ０．９９４　８　 ２．２　 ９７．７　 ９５

Ａｇ　 １．８４５　 ０．９９４　７　 ０．９７４　１　 ７．４　 ９８．９　 ８５．２

Ｃｒ　 ０．５４５　 ０．９９４　７　 ０．９９１　３　 １２．１　 ８６．４ －

Ｎｉ　 ０．４１９　 ０．９９５　６　 １．００２　７　 ９．９　 ９６．６　 ９２

Ｃｌ　 ０．３５９　 ０．９９８　１　 ０．９９３　８　 ４．５　 １００　 １００

Ｓ　 １．１５７　 ０．９８５　４　 １．００６　 ４．０　 ９８．９　 ７０．２

Ｆｅ　 １．２０７　 ０．９９１　２　 １．００２　 １．９　 １００　 ８４．１

ＳｉＯ２ ０　 ０．９８９　５　 ０．９９７　７　 ５．１　 ９２．１　 ８２．５

Ａｌ２Ｏ３ １．６８７　 ０．９８４　６　 ０．９６６　５　 １２．５　 ８８．２　 ７９

ＣａＯ　 ０．３１１　 ０．９９６　６　 １．００１　 ３．０　 ９８．９　 ８９．８

ＭｇＯ　 ０．１４９　 ０．９９３　８　 １．０００　 ５．６　 ９２．１　 ８４．１

Ｂｉ　 １．５６１　 ０．９９４　５　 １．０３８　 ５．０　 ９６．４　 ８９．４

Ｓｂ　 １．４５２　 ０．９８３　１　 １．００１　 ７．６　 ９２．１　 ８６

—７—



ＦＥＮＧ　Ｘｉａｎｊｉｎ，ＨＡＮ　Ｗｅｉｄａｎ，ＴＥＮＧ　Ｆｅｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｉｘｔｅｅｎ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｉｎ　ｃｏｐｐｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　ｂｙ　ｈｉｇｈ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２２，４２（７）：１－９

３　结语

高灵敏度单波长激发能量色散 Ｘ射线荧光光
谱法结合快速基本参数法快速、同步分析铜精矿中

Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｇ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｓ、ＭｇＯ、

ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｃｌ共１６种组分含量，测试结果
与标准和经典分析方法结果（参考值）具有较好的一
致性，有价元素如 Ｃｕ、Ａｇ、Ｓ等，有害元素如 Ａｓ、

Ｐｂ、Ｃｌ、Ｓｂ等测试结果准确度都比较好。方法具备
制样简单、不涉及到使用其他化学试剂、避免了化学
试剂材料的消耗与环境污染、效率更高等优势。可
满足铜冶炼企业生产和进出口贸易中铜精矿有价元
素和有害元素的快速检测需求。
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