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测定铜钼含量的滤光片优化选择

蔡顺燕#

!

!

!周建斌#

"

!庹先国#

!喻
!

杰#

#)

成都理工大学"四川 成都
!

I#""('

!)

成都师范学院"四川 成都
!

I###%"

摘
!

要
!

在使用能量色散
.

射线荧光光谱仪定量分析钼铜矿中低含量
QF

和
D7

元素过程中"

.

光管的原级

谱对测量结果影响非常大)为了降低这一影响"采用蒙特卡洛软件模拟了用
+

9

"

QF

和
D7

"

5/

三种材质的

滤片"在不同厚度情况下对原级谱的影响)模拟结果显示"

#>>5/

滤片测铜钼元素效果优于
"̂!>>+

9

滤

片(

"̂"!>>QF

和
"̂#>> D7

滤片)根据模拟结果"在实验室用三种滤片对样品进行了实测"谱线图对比

显示"用
QF̀ D7

作滤片测钼元素时"本底计数大于
!""

"用
+

9

和
5/

作滤片测钼元素"几乎没有本底影响)

但相同的样品"用
5/

作滤片测得钼最高计数为
$""

左右"而用
+

9

作滤片时测得钼最高计数为
%""

左右)由

此可见"用
5/

作滤片测钼元素时"

.

光管原级谱对被测量元素的干扰影响小"其本底低于用银滤片和铜钼

滤片)

5/

滤片在降低本底影响的同时"钼的计数率最高"说明射线强度损失最少)用
QF̀ D7

作滤片测铜元

素时"铜最高计数为
%""

"用
+

9

作滤片时铜最高计数为
#$"

左右"而用
5/

作滤片铜最高计数为
(""

左右)

由此可见"在铜元素含量较低时"用
5/

作滤片测铜元素"铜的计数率最高"射线强度损失最少)通过公式计

算显示$用
#>>5/

滤片测钼铜矿中铜的检出限为
(̂I%>

9

4

B

9

c#

"钼的检出限为
#̂%'>

9

4

B

9

c#

"检出限

明显降低)采用不同含量的标准样品进行测量与化学分析拟合"通过工作曲线可见"高(低含量的样品均具

有良好的线性关系"误差水平符合正常化学分析误差标准"

!

! 为
"̂''

及以上"说明
#>>5/

滤片测量精密

度高)同一个样品进行多次重复测量"其
QF

元素的
E1_

#

i

!

d"̂('

"

D7

元素的
E1_

#

i

!

d"̂%

"均小于
#

"

表明仪器测量稳定性好"样品测试结果具有重现性)研究结果为使用能量色散
.

射线荧光光谱仪测定钼铜

矿中的钼和铜滤光片的选择及其厚度的确定提供了可信的依据"推荐选用
#>>5/

滤片)经过实际现场的

检验)该方法稳定可靠"具有重要的实际应用价值)

关键词
!

能量色散
.

射线荧光光谱仪'原级谱'铜钼元素'滤光片'检出限

中图分类号!

K&%&̂#%

!!

文献标识码!

+

!!!

B28

!

#"̂%'I&

"

a

/̂HH0̂#"""N"('%

#

!"!"

$

"IN#'%&N"I

!

收稿日期!

!"#'N"(N%#

%修订日期!

!"#'N"'N#&

!

基金项目!国家自然科学基金项目#

##Ib("!$

!"国家重点研发计划项目#

!"#IJ]Q#&"!("(

!"四川省高等教育人才培养质量和教学改革建设

项目#

C-!"#$N$'&

!"成都师范学院科研项目#

Q1#(RX"%

!"成都师范学院校级教改项目#

!"#'C-#$

!资助

!

作者简介!蔡顺燕"女"

#'$#

年生"成都理工大学博士研究生
!!

3N>?/8

$

##&"%%&#'

!\\

2̂7>

"

通讯联系人
!!

3N>?/8

$

#"&IbI#$I!

!\\

2̂7>

引
!

言

!!

目前"钼铜矿中铜和钼元素的分析测试"根据含量的高

低多采用酸溶或碱溶分解样品"这种方法工作量大"步骤繁

多)分析方法中"重量法或比色法多用在对含钼量高的测定

过程中"低含量钼测定则采用极谱法%

#N!

&

'对铜的测定多采

用容量法或原子吸收光谱法%

%

&

"但其测量范围较窄%

&

&

)使用

能量色散型
.

射线荧光光谱仪%

(N'

&

#

.E]

!定量分析铜钼矿中

QF

和
D7

等金属元素"具有良好的精密度"而滤光片%

#"N##

&的

材质和厚度的选择会直接影响
QF

和
D7

元素的检出限)陈

吉文等做了基于
M_.E]

方法对轻稀土料液的配分含量的在

线测定"对滤光片(管流(管压等条件进行优化得出采用
"̂!

>>+8

滤光片"

##""

$

+

光管电流"

!(B[

光管激发电压的

测试条件"对同一样品连续
##

次测定的相对标准偏差小于

#i

%

#!

&

)李秋实等做了滤光片对透射式微型
.

光管谱线影响

的
DQ

数值模拟分析"模拟了加不同厚度
+8

"

QF

"

+

9

和

g?

G

@70

滤光片前后的原级谱分布"得出原级
.

射线谱的谱

分布与滤光片的材质和厚度有关的结论%

#%

&

)卢艳等仿真了
.

光管滤光片对原级谱线的影响"得到不同滤光片对
.

射线谱

的衰减规律%

#&

&

)本工作提出使用
.E]

方法测试钼铜矿中铜

和钼元素含量时"选用
#>>5/

滤光片能大大降低铜钼元素



检出限)

#

!

.

光管原级谱

!!

在使用
.

射线管激发样品时"构成待测元素背景的主要

来源是
.

射线原级谱的散射射线)使用钨靶作为靶材"它的

原级谱见图
#

)

图
C

!

Y

光管原级谱

G%

)

DC

!

Y7".

<

'H@#

;

"%-."

<

4

;

#&'"H-

!!

钨的能量特征峰为
$̂&

和
'̂IbB3[

"

YV

的能量特征峰

为
#!̂I#B3[

"待测元素
QF

的能量特征峰为
$̂"(

和
$̂'

B3[

"

D7

的能量特征峰为
#b̂&$

和
#'̂I#B3[

"为了有效降

低或消除原级谱中特征谱对待测元素的干扰%

$

&

"需选用适当

厚度和材质的滤光片"以此提高分析的灵敏度和信噪比"从

而降低元素检出限)将滤光片置于
.

射线管和样品之间"原

级
.

射线谱通过滤光片后"其强度变化可用式#

#

!表示

;

/

;

"

3

1

>

&

9

#

#

!

式中$

>

是质量吸收系数"

&

是该滤光片的密度"

9

是厚度)

其透过率表示为%

$

&

4

/

;

/

;

"

/

3

1

>

&

9

#

!

!

!

!

滤光片材质和厚度的蒙特卡洛模拟

!!

检测钼铜矿中铜(钼元素"由于滤光片对高于吸收边附

近的能量有强吸收"故选择银(铜钼合金(钛三种滤光片进

行模拟实验)而不同厚度的滤光片对原级谱的影响差别很

大"下面通过蒙特卡洛软件模拟三种不同材质的滤光片不同

厚度的谱图)

表
C

!

不同材质和厚度的滤光片

Q.@/#C

!

G%/'#"4H4%(

)

$%11#"#('-.'#"%./4.($'*%&S(#44#4

材料 厚度
#

/

>>

厚度
!

/

>>

+

9

"̂# "̂!

QF̀ D7 "̂"#QF̀ "̂"(D7 "̂"!QF̀ "̂#D7

5/ "̂( #

!!

蒙特卡洛模拟结果如图
!

所示)

图
I

!

不同厚度银滤片对比

G%

)

DI

!

R,-

;

."%4,(,14%/L#"1%/'#"45%'*$%11#"#(''*%&S(#44#4

!!

+

9

作滤片时"厚度采用
"̂!

和
"̂#>>

对比发现"前者

对测铜元素效果较好"测量钼元素时"厚度为
"̂#>>

的滤

片比
"̂!>>

的滤片本底高)

图
J

!

两种厚度铜钼滤片对比

G%

)

DJ

!

R,-

;

."%4,(,1'5,&,

;;

#"7-,/

<

@$#(H-

1%/'#"45%'*$%11#"#(''*%&S(#44#4

!!

使用
QF`D7

作滤片时"厚度采用
"̂"!QF`"̂# D7

#

>>

!和
"̂"#QF̀ "̂"(D7

#

>>

!对比发现"前者测量铜元素

时本底较低"测量钼元素时"两种厚度的滤片本底都很高)

图
K

!

两种厚度钛滤片对比

G%

)

DK

!

R,-

;

."%4,(,1'5,'%'.(%H-1%/'#"4

5%'*$%11#"#(''*%&S(#44#4

(%'#
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!!

使用
5/

作滤片时"厚度为
#

和
"̂(>>

对比发现"

"̂(

>>

滤片在测铜元素的本底也都较
#>>

时的高"换言之"

#

>>

的
5/

滤片性能较好)

选择三种测量结果较好滤片的滤片厚度进行对比"结果

如图
(

所示)

图
M

!

三种不同材料的滤片谱图对比

G%

)

DM

!

R,-

;

."%4,(,1'*"##1%/'#"4

!!

由图
(

可以看出"

#>>

厚的
5/

滤片"测铜钼效果最好)

而
+

9

和铜钼滤片对测试
QF

和
D7

元素本底较高)

%

!

实验室实测

JDC

!

实验平台结构图

根据蒙特卡洛模拟结果"采用三种滤片进行实测)探测

结构如图
I

所示"采用成都理工大学研制的能量色散型
.

射

线荧光光谱仪
Q;5N%"""1DM

"该仪器采用反射式测量方式"

仪器工作电压为
&(B[

"电流为
#'Î#

$

+

"选用钨靶作为靶

材)

.

荧光经铍窗后经过准直器"将滤光片安装在距离准直

器
#(>>

处)将铜钼矿样品放在距离滤光片
!(>>

处)探

测器采用
<?H@1__

"其能量分辨率可以达到
#!(3[

!

(̂'

B3[

)测量时样品放置在
!>>

托架上)蒙特卡洛模拟效果

较好的三种厚度的滤光片"即
"̂"!>>

铜和
"̂#>>

的钼组

合(

#>>

的钛(

"̂!>>

的银滤片"进行实测对比)

图
O

!

实验室仪器结构图

G%

)

DO

!

:&*#-.'%&,1%(4'"H-#('4'"H&'H"#

JDI

!

实测谱图

在实验室测量时间为
!""H

时"实测谱线如图
b

所示)

图
P

!

三种不同滤片测钼元素谱线图

G%

)

DP

!

:

;

#&'",

)

".-4,1-,/

<

@$#(H-#/#-#('

@

<

'*"##$%11#"#('1%/'#"4

!!

从图
b

测量钼的谱图可见"用
QF̀ D7

作滤片本底计数

大于
!""

"用
+

9

和
5/

作滤片几乎没有本底)相同的样品"

用
5/

作滤片测得钼最高计数为
$""

左右"而用
+

9

作滤片时

测得钼最高计数为
%""

左右)由此可见"用
5/

作滤片测钼元

素时"

.

光管原级谱对被测量元素的干扰影响小"其本底低

于用银滤片和铜钼滤片)同时"

5/

滤片在降低本底影响的同

时"钼的计数率最高"说明射线强度损失最少)

!!

图
$

是铜元素的测量结果"可见"用
QF̀ D7

作滤片时"

铜最高计数为
%""

"用
+

9

作滤片时铜最高计数为
#$"

左右"

而用
5/

作滤片铜最高计数为
(""

左右)由此可见"在铜元素

含量较低时"用
5/

作滤片测铜元素"铜的计数率最高"射线

强度损失最少)

JDJ

!

铜钼元素的检出限

采用
.

射线荧光分析仪分别进行测试时"检出限公式

检出限
/

%

J 槡含量 本底面积

净峰面积
#

%

!

实测算出检出限如表
!

和表
%

所示)

!!

从表
!

中看出"

5/

滤片的总面积大"本底面积也较大"

因此峰背比和
QFD7

"

+

9

滤片相当"但
5/

滤片的检出限最

低)加滤光片后强度降低"计数统计方差为
$&̂#(

)

!!

从表
%

中可见"

5/

材质滤片的峰背比优于
QFD7

和
+

9

滤片"主要原因是
5/

元素原子序数小"对激发特征谱线用的

.

射线衰减作用小"原始信号强度大"

5/

滤片的检出限最

低)加滤光片后强度降低"计数统计方差为
#%#̂!$

)

I%'#
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图
T

!

三种不同滤片测铜元素谱线图

G%

)

DT

!

:

;

#&'",

)

".-,1&,

;;

#"#/#-#('@

<

'*"##$%11#"#('1%/'#"4

表
I

!

采用不同滤光片测铜的检出限

Q.@/#I

!

B#'#&'%,(/%-%',1&,

;;

#"$#'#&'%,(

5%'*$%11#"#('1%/'#"4

检测
QF

净峰

面积

本底

面积
总面积 峰背比

检出限

/#

>

9

4

B

9

c#

!

5/

滤片
&I$'̂( !%'!̂( b"$! !̂'I (̂I%

QFD7

滤片
!!"( #"!( %!%" %̂#( b̂$&

+

9

滤片
#I%I b(I !%'! %̂#I '̂"$

表
J

!

采用不同滤光片测钼的检出限

Q.@/#J

!

B#'#&'%,(/%-%',1-,/

<

@$#(H-$#'#"-%(.'%,(

5%'*$%11#"#('1%/'#"4

检测
D7

净峰

面积

本底

面积
总面积 峰背比

检出限

/#

>

9

4

B

9

c#

!

5/

滤片
#(I#b̂(#I#Î( #b!%& #"̂II #̂%'

QFD7

滤片
!$#! ###%& #%'&I #̂!( !"̂!I

+

9

滤片
&##b̂( #(&%̂( (II# %̂Ib (̂#(

&

!

生产现场实测结果

!!

测钼铜矿中铜钼元素时"用钛作滤光片"选择不同含量

的铜尾矿(铜原矿(铜精矿(钼精矿的标准样品进行测量"

测量结果与化学分析结果拟合曲线如图
'

.图
#!

所示)

图
]

!

铜尾矿
RH

工作曲线及误差

G%

)

D]

!

RH5,"S%(

)

&H"L#.($#"",",1&,

;;

#"'.%/%(

)

4

图
CF

!

铜精矿
RH

工作曲线及误差

G%

)

DCF

!

3,"S%(

)

&H"L#.($#"",",1RH%(&,

;;

#"&,(&#('".'#

图
CC

!

铜原矿
0,

工作曲线及误差

G%

)

DCC

!

3,"S%(

)

&H"L#.($#"",",10,%(&,

;;

#","#

!!

通过上述工作曲线可见"仪器采用
#>>5/

作滤片后"

分析不同含量的样品"与化学分析方法分析相同样品结果进

行拟合"均具有良好的线性关系"如图
'

.图
#!

中红色直线

所示"误差水平符合正常化学分析误差标准)

!

! 为
"̂''

及

以上"说明通过
#>>5/

滤片后测量结果精密度高)

!!

选择任一个已知含量的样品进行多次重复测量"结果如

表
&

所示)

QF

和
D7

元素
I

次测量结果的
E1_

#

i

!均小于

b%'#
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