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熔融制样 Ｘ射线荧光光谱法测定碳化钨及其废料中的钨

叶淑爱，王　伟，普旭力，蔡继杰

（厦门出入境检验检疫局检验检疫技术中心，福建 厦门 ３６１０２６）

摘要：碳化钨被广泛应用于硬质合金生产材料，其钨的含量关系碳化钨的

性能及货物结算，生产过程中因配比错误、打磨等原因还会产生大量的含

钨废料，从废料中回收钨能弥补钨资源的不足，因此测定碳化钨及其废料

中的钨具有重要意义。目前碳化钨中钨含量的测定通常参照国家标准采

用辛可宁重量法，准确度较高，但只适用于检测三氧化钨含量大于５０％的
样品，且过程繁琐，工作量大。本文根据碳化钨在高温下易氧化的特点，

借鉴国际标准 ＡＳＴＭＢ８９０－０７，提出将碳化钨转化为三氧化钨，采用熔融
制样－Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）测定钨含量的方法。即碳化钨先在马弗炉
中灼烧至钨完全转化为三氧化钨，再加入五氧化二钽作内标，四硼酸钠－四硼酸锂为混合熔剂，在１１５０℃下
熔融制成试样片，用 ＸＲＦ法测定钨的含量。结果表明，最佳的灼烧温度为８００℃，在此温度下碳化钨完全
转化成三氧化钨，有效地解决了碳化钨熔融制样的难点；方法精密度（ＲＳＤ）为０．２％，实际样品的测定值与
国家标准方法（辛可宁重量法）一致，可测量三氧化钨含量的范围为３０％ ～１００％，且分析时间大大缩短，
可满足大量实际样品检测的需要。

关键词：碳化钨；废料；三氧化钨；钨；熔融制样；Ｘ射线荧光光谱法
中图分类号：Ｏ６１４．６１３；Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ｂ

钨属于高价值稀有金属，广泛应用于航天、民用

等领域，近年来我国的钨储量已从建国时期占世界

储量的６５％下降到３７．７％，优势迅速减弱［１］。碳化

钨是钨资源的下游产品，广泛应用于硬质合金生产

材料，硬度与金刚石相近，为电、热的良好导体，钨的

含量关系到碳化钨性能，生产工艺中最重要的步骤

就是将钨粉和炭黑按一定比例配料混合，在高温炉

中进行碳化，如果钨和碳配比错误或温度不够高等

生产问题及产品打磨过程都会产生大量含钨废料，

钨废料中的钨含量大概在３０％ ～７０％之间。因此
从碳化钨废料中回收钨［２］能弥补钨资源不足，大大

节省生产成本，是一项极有价值的回收领域，而准确

测定碳化钨及其废料中钨的含量极为重要。

目前，碳化钨及其废料中钨含量的测定通常参

照国家标准 ＧＢ／Ｔ６１５０．１—２００８《钨精矿化学分析
方法》，用过氧化氢 －硝酸分解矿样，待钨氧化成钨

酸析出后，采用辛可宁重量法进行分析，该方法技术

成熟，准确度高，但只适用于检测三氧化钨含量大于

５０％的样品，且实验过程复杂繁琐，工作量大。波长
色散Ｘ射线荧光光谱仪（ＷＤＸＲＦ）具有分析元素多
（常用的Ｆ～Ｕ）、浓度范围广（１０－６～１００％）、分析
精度高［３－４］等特点，广泛应用于金属、矿物、岩石等

样品的检测［５－１４］。碳化钨属于难熔硬质合金，无法

采用传统的切割、打磨、抛光等手段进行制样，也不

能直接熔融制样，然而碳化钨的抗氧化能力差，在空

气中５００℃以上即开始活化氧化，转化为三氧化钨，
美国材料试验协会标准 ＡＳＴＭＢ８９０－０７［１５］将碳化
钨等钨合金样品在（８２５±２５）℃下灼烧，全部氧化
成氧化态，采用熔融制样 ＸＲＦ法测定其中的 Ｃｒ、
Ｃｏ、Ｆｅ等１０种杂质元素。本文根据碳化钨在高温
下易氧化的特点，在ＡＳＴＭＢ８９０－０７标准方法基础
上，提出将碳化钨灼烧转化为三氧化钨，以钽为内
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标，四硼酸钠 －四硼酸锂为熔剂熔融制样，用 ＸＲＦ
法测定样品碳化钨及其废料中钨的含量。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＡＲＬ９９００ＸＰ型Ｘ射线荧光光谱仪（瑞士 ＡＲＬ
公司），端窗铑靶 Ｘ光管，功率３．６ｋＷ。样品均在
真空条件下测量，其他测量条件见表１。

Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪（德国 ＢｒａｋｅｒＡＸＳ
公司）。

ＡｎａｌｙｍａｔｅＶ２ＢＰｒｏ高频熔融制样仪（北京鑫国
利业科技有限公司）：分析熔融样品灼烧前后的物

相变化。

铂金坩埚（Ｐｔ９５％ －Ａｕ５％，天津耀安公司）。
ＭｅｔｔｌｅｒＡＴ２６１ＤｅｌｔａＲａｎｇｅ型电子天平（瑞士Ｍｅｔｔｌｅｒ
公司）。马弗炉（ＴＨＥＭＯＬＹＮＥ）。瓷坩埚 ５０ｍＬ。

表 １　分析元素的ＸＲＦ测量条件
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＸＲＦ

元素分析线 晶体
实际２θ
（°）

准直器

（μｍ）
探测器

电压

（ｋＶ）
电流

（ｍＡ）
测量时间

（ｓ）

Ｗ Ｌα ＬｉＦ２００４３．００３ ０．１５ ＳＣ ６０ ５０ ２０
Ｔａ Ｌα ＬｉＦ２００４４．３９９ ０．１５ ＳＣ ６０ ５０ ２０

１．２　样品和主要试剂
碳化钨样品及其废料：来源于厦门钨业有限公司。

四硼酸钠－四硼酸锂（质量比６５∶３５）混合熔
剂：经过６００℃灼烧２ｈ，置于干燥器中备用。

硝酸锂溶液（２２０ｇ／Ｌ，分析纯），溴化锂溶液
（４００ｇ／Ｌ，分析纯）。

三氧化钨、五氧化二钽为光谱纯。

１．３　样品灼烧损失测定
称取已烘干的样品３．０ｇ（精确至０．０００１ｇ）置

于已灼烧至恒重的瓷坩埚内，放入马弗炉中灼烧至

恒重，按下式计算烧损值，灼烧后的样品置于干燥器

中备用。

ＧＯＩ＝
ｍ１－（ｍ＋ｍ０）

ｍ ×１００

式中：ＧＯＩ为样品灼烧增量（％），ｍ为样品质量
（ｇ），ｍ１为灼烧后样品和瓷坩埚的总质量（ｇ），ｍ０为
灼烧后空坩埚质量（ｇ）。
１．４　样品制备

准确称取（８±０．０００５）ｇ混合熔剂、（０．２５±
０．０００２）ｇ灼烧后的样品和（０．２５±０．０００２）ｇ五氧化
二钽，置于铂金坩埚中，用玻璃棒搅匀，加入１ｍＬ２２０

ｇ／Ｌ硝酸锂溶液和１０滴４００ｇ／Ｌ溴化锂溶液，置于高
频熔融炉中，先在７００℃下预热３ｍｉｎ，然后升温至
１１５０℃熔融５ｍｉｎ，倒入模具中冷却成玻璃熔片，待冷
却后置于Ｘ射线荧光光谱仪中进行测量。
１．５　数据处理

测得灼烧后样品中三氧化钨含量，按下式换算

成样品中钨含量：

ｗ（Ｗ）＝０．７９３０×ｗ（ＷＯ３）×（１＋ＧＯＩ）
式中：ｗ（Ｗ）为碳化钨中钨含量（％），０．７９３０为
三氧化钨含量转换为钨含量的换算系数，ｗ（ＷＯ３）
为ＸＲＦ测得的三氧化钨含量（％）；ＧＯＩ为样品灼烧
增量（％）。

２　结果与讨论
２．１　样品灼烧温度的选择

碳化钨及其废料中钨转化为三氧化钨的关键在

于灼烧温度，本文重点讨论了碳化钨和碳化钨废料

在４００～１０００℃分别灼烧３ｈ的实验结果。其灼烧
增量结果如图１所示，外观随温度升高的变化见表
２。结合图１和表２实验结果可以看出，在４００℃温
度下，样品灼烧增量值很小，样品外观无明显变化；

而在５００℃以上，灼烧增量值急剧增大；至 ５００～
８００℃时，灼烧增量值变化不明显，但样品体积逐渐

图 １　不同温度下的ＧＯＩ值变化
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆＧＯＩａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

变大，黑色碳化钨明显变成黄色的三氧化钨；在

１０００℃时，由于三氧化钨会有少量升华，因此灼烧增
量值变小，且样品结块明显。灼烧后的碳化钨经熔

融制样变成无色透明玻璃熔片，而碳化钨废料因含

有多种杂质元素灼烧后颜色变成灰色，经熔融制样

变成黑色玻璃熔片。因实验采用内标法测量，样片

颜色差异大，但并不影响检测结果。

—００１—
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表 ２　碳化钨和碳化钨废料在不同温度下灼烧的样品外观
Ｔａｂｌｅ２　 Ｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

灼烧温度 　　　碳化钨 　　　　碳化钨废料

常温 黑色粉末 黑色粉末

４００℃ 黑色粉末 黑色粉末

５００℃ 黄色带有少量墨绿色粉末 灰色带有黄色粉末

６００℃ 黄色粉末，体积变大明显 灰色带有黄色粉末，体积变大明显

８００℃ 黄色粉末，体积变大较明显 灰色粉末，体积变大较明显

１０００℃ 黄色粉末，带部分结块 灰色粉末，带部分结块

采用Ｘ射线衍射仪对样品灼烧前后的物相进
行分析，结果见图２。可见，样品在灼烧前（图２ｆ）主
要物相为碳化钨，在５００～１０００℃灼烧后样品物相
完全转化为三氧化钨，温度越高，晶型基线越好。综

合考虑，本文选择８００℃作为灼烧温度。

图 ２　不同温度下灼烧前后样品ＸＲＤ衍射图谱
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎｃａｒｂｉｄｅｃｒｙｓｔａｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａ为５００℃灼烧后样品 ＸＲＤ衍射图；ｂ为６００℃灼烧后样品 ＸＲＤ衍射图；ｃ为７００℃灼烧后样品 ＸＲＤ衍射图；ｄ为８００℃灼烧后样品 ＸＲＤ

衍射图；ｅ为１０００℃灼烧后样品ＸＲＤ衍射图；ｆ为样品灼烧前样品ＸＲＤ衍射图。

２．２　标准曲线
本文以光谱纯 ＷＯ３制作校准样片，加入 Ｔａ２Ｏ５

作为内标，按表３配制５个校准样片，应用 ＸＲＦ建
立标准曲线。标准曲线方程为：ｗ（ＷＯ３）＝
０．０９５９４ｘ－１．５０６８，相关系数（Ｒ２）为０．９９９９，表明
以Ｔａ２Ｏ５为内标建立的标准曲线线性良好。
２．３　方法准确度和精密度

因缺少标准物质，本实验对同一个经化学法准

确定值的碳化钨及碳化钨废料试样各制备１１个熔
融片进行检测，验证分析方法的准确性及精密度。

表 ３　校准样片中钨的含量
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

校准样片

编号

称样量（ｇ）

ＷＯ３ Ｔａ２Ｏ５

ＷＯ３含量
（％）

ＳＴＤ０ ０ ０．２５００ ０
ＳＴＤ１ ０．０６２５ ０．２５００ ２５．０
ＳＴＤ２ ０．１２５０ ０．２５００ ５０．０
ＳＴＤ３ ０．１８７５ ０．２５００ ７５．０
ＳＴＤ４ ０．２５００ ０．２５００ １００．０

表 ４数据显示，钨的相对标准偏差（ＲＳＤ）均为
０．２％，本方法测定的钨含量与国家标准 ＧＢ／Ｔ
６１５０．１—２００８的辛可宁重量法（化学法）检测结果
符合良好，可见该方法具有较好的准确度和精密度。

３　实际样品分析
本法能测定的三氧化钨含量范围为 ３０％ ～

１００％，将本法应用于碳化钨及其废料（样品来源于
厦门钨业有限公司）中钨含量的测定，其结果与

ＧＢ／Ｔ６１５０．１—２００８的辛可宁重量法测量值进行对
比，结果列于表５。可以看出，本法能准确测定碳化
钨及其废料中钨的含量，且灼烧时间３ｈ，过程简单，
熔融制样时间只需 ２０ｍｉｎ，仪器测量时间只需 １０
ｍｉｎ，与辛可宁重量法相比，工作量明显减少，分析时
间缩短，具有较好的实用价值。
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表 ４　方法准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品
ＸＲＦ法测定值（％）

分次测定值 最大值 最小值 平均值

ＲＳＤ
（％）

化学法测定值

（％）

碳化钨
９３．１８　９３．２６　９２．９２　９３．４９　９３．４１　９３．２２　

９３．２８　９３．１９　９３．２２　９３．１９　９３．２３
９３．４９ ９２．９２ ９３．２３ ０．２ ９３．４６

碳化钨废料
３３．１２　３３．１９　３３．２０　３３．０８　３３．１１　３３．１９　

３３．０２　３３．０６　３３．２８　３２．９５　３３．００
３３．２８ ３２．９５ ３３．１１ ０．２ ３３．１４

表 ５　样品中钨的分析结果
Ｔａｂｌｅ５　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＷｉｎｓａｍｐｌｅｓ

样品
钨含量的测定值（％）

本法 辛可宁重量法

碳化钨样品１ ９３．３７ ９３．４６
碳化钨样品２ ９３．３２ ９３．４７
废钨料１ ５２．３３ ５２．３０
废钨料２ ５０．４２ ５０．５３
废钨料３ ３３．１１ ３３．１４
废钨料４ ６８．９５ ６９．０６

４　结语
本文通过高温灼烧，将碳化钨及其废料转化为

三氧化钨，灼烧后的样品用四硼酸钠 －四硼酸锂熔
融制样，采用ＸＲＦ法测定钨的含量，测定结果与目
前采用的国家标准方法（辛可宁重量法）一致。实

验重点研究了灼烧温度对碳化钨转化为三氧化钨的

影响，确定灼烧温度 ８００℃为最佳温度，在此温度
下，碳化钨转化完全，钨损失少，有效地解决了碳化

钨熔融制样的难点。本方法数据可靠，准确性和精

密度达到了传统分析方法的要求，且分析时间大大

缩短，具有较好的实用价值。
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