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粉末压片Ｇ能量色散X射线荧光光谱法
分析硅铬合金中铬硅磷
豆卫全,高　明,夏培民,罗　琴,刘海霞

(腾达西北铁合金有限责任公司质检处,甘肃永登７３０３３４)

摘　要:采用能量色散 X射线荧光光谱仪替代传统化学湿法分析测定硅铬合金中铬、硅、磷的

含量,可实现在减少人力物力、绿色环保的前提下满足生产的需要.实验采用粉末压片法,通

过试验确定将４０g破碎缩分样品研磨２０s制成１２０目(１２４μm)化学分析样,然后在２５􀆰００g
化学分析样中加入０􀆰２０g硬脂酸和２􀆰００g微晶纤维素,研磨９０s使其粒度不小于２００目

(７４μm 以下),在此条件下研磨压制成片后分析面坚固平滑.根据铬、硅、磷３元素的特点,确

定光谱仪最佳工作参数,选择低功率一次靶在不加滤光片抽真空的条件下测定硅和磷,用大功

率的二次靶模式测定铬.由于硅铬合金标准样品较少,因此实验选取硅铬合金不同生产阶段

且含量呈梯度的多个经化学湿法准确定值的样品作为校准样品建立校准曲线.采用经验系数

法校正元素间的影响,消除基体效应、粒度效应,降低谱线重叠干扰.精密度试验表明,硅铬合

金样品中铬、硅、磷 测 定 结 果 的 相 对 标 准 偏 差 (RSD,n＝１０)依 次 为 ０􀆰００２％、０􀆰００２％ 和

０􀆰０１６％;对硅铬合金生产样品进行正确度考察,测定值与化学湿法分析值一致.方法实现了

X射线荧光光谱仪对硅铬合金中铬、硅、磷等元素的同时测定,开拓了仪器应用的新领域.
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　　硅铬合金是以硅、铬、铁为主成分的铁合金.它

主要用作电硅热法生产中、低、微碳铬铁的中间合

金,炼钢中用作脱氧剂和铬添加剂.过去本化验室

硅铬合金炉前产品及组批产品中铬、硅、磷含量的测

定多采用化学湿法,需要投入大量的人力物力,加之

大量的化学废液造成了对环境的污染.由于能量色

散X射线荧光光谱法(EDＧXRF)具有制样简单,可
以同时测定样品中几乎所有的元素,并具有分析速

度快、对试样无损坏、不污染环境及低耗等优点应用

较为广泛.但有关硅铬合金的 X 射线荧光光谱分

析方法,文献资料鲜见报道.在参阅大量铁合金的

X射线荧光光谱分析方法[１Ｇ１０]的基础上,对 X射线

荧光光谱仪测定硅铬合金中铬、硅、磷的方法进行了

探索,提出了针对硅铬合金的加工处理方法,通过选

择合适的制样条件,制备出符合光谱仪试验要求的

试样;确定光谱仪最佳的工作参数,选用自定值的含

量呈梯度变化的硅铬合金样品及其标准物质绘制校

准曲线,校正干扰因素,将仪器分析数据与化学湿法

分析数据进行比对,验证了光谱快速分析方法数据

的准确性、可靠性,实现了硅铬合金样品中铬、硅、磷
的X射线荧光光谱仪快速分析,开拓了该仪器应用

的新领域.

１　实验部分

１􀆰１　仪器和材料

　　SUPERXRF２４００能量色散 X 射线荧光光谱

仪(江苏天瑞);ZHMＧ１V振磨机:含锰钢磨盘(北京

众合创业科技发展有限责任公司);ZHYＧ４０１B压片

机:含硼酸模具(北京众合创业科技发展有限责任公

司);电子天平:感量为０􀆰０１g.

　　硬脂酸(国药):分析纯;微晶纤维素(国药):柱
层析;硼酸(Russia制造):纯度为９９􀆰９％.

１􀆰２　仪器的工作条件

　　根据X射线荧光光谱分析的基本原则,重金属

元素分析采用较高电压和较小的管流,轻元素分析

采用较低电压和较大的管流.实验时选择低功率的
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一次靶模式,在不加滤光片抽真空的条件下测定硅

和磷;为了精准的分析高含量的铬,使用大功率的二

次靶模式,在保证各元素的计数率在合理区间,试验

得出的仪器最佳分析参数见表１.

表１　X射线荧光光谱仪工作条件

Table１　WorkingconditionsofXRF

编号

No．
元素

Element

电压

Voltage/
kV

电流

Current/

μA

滤光片

Filter

准直器

Collimator/
mm

靶材

Target
material

模式

Model

抽真空时间

Vacuum
time/s

分析时间

Analysis
time/s

初始道

Initial
结束道

End

１ Si,P ７ ４００ 空 ８．０ 空 OneTarget １２０ １００ ５０ ２５０
２ Cr ４０ ６００ 空 ８．０ 钴靶 TwoTarget 常压 １００ ２５１ ４０４６

１􀆰３　样品制备

　　(１)化学分析样品制备:称取４０g破碎缩分样

品(粒度小于１０mm)摊开装入磨盒冲击环内外,然
后在设定转数为１３８０~１３９０r/min的振动磨上研

磨 ２０s. 此 为 第 １ 次 制 样. 样 品 制 成 １２０ 目

(１２４μm,下同)化学分析试样,不仅解决了碳硫分析

所需样品要求(分类入库和产品质量的重要指标之

一),而且能使制取光谱压片样的初始样粒度尽可能

保持一致.

　　(２)光谱压片样品制备:称取２５􀆰００g第１次制

备的化学分析样品,摊开装入磨盒冲击环内外,再将

称取的０􀆰２０g硬脂酸和２􀆰００g微晶纤维素分别均匀

撒在冲击环内外样品之上,然后在设定转数为１３８０~
１３９０r/min的振动磨上研磨９０s,样品可以过２００
目筛,以消除粒度效应的影响.所制样品为光谱

压片样.

　　(３)标准规格的圆形样片制备:在压样机上用

硼酸模具,加入适量样品,确保厚度达到４mm 以上,
用适量的硼酸垫底压片,压样机压力设为３０t,保压

时间设为３０s,卸压时间设为１２s.启动设备压制样

片,卸压后取出样片,刮去边缘突出部分,洗耳球吹

除粉尘,标识后待测.

１􀆰４　样品分析

　　将压好的圆形样片,放入试样杯中,将试样杯放

置在１２位自动进样回转盘上.仪器先进入分析界

面,选择分析曲线,确定试样杯的位置,输入样品号,
仪器自动显示分析结果.

１􀆰５　校准曲线的建立

１􀆰５􀆰１　校准样品

　　硅铬合金现仅有３个标准样品 GSB０３Ｇ１７９６Ｇ
２００５、GSB０３Ｇ１５６１Ｇ２００３和７１９０Ｇ２,不能满足铬、硅、
磷校准曲线的绘制要求.实验从已有各元素分析结

果的生产样品中,按不同含量梯度选取１５个样品,
制成和相应标准样品尽可能相一致的化学分析样

品,混匀并验证样品的均匀性后,用化学湿法重新定

值,经数据处理后得到样品中各元素参考值的内控

标样.用内控标样和标准样品作为校准样品系列,
其中各元素的含量范围见表２.

表２　校准样品系列中各元素的含量范围

Table２　Contentrangeofeachelementin

calibrationsampleseries　 　　　w/％

元素 Element Cr Si P

含量范围

Contentrange
２７．７８~３３．９０ ３４．６９~４９．１７０．００８３~０．０３５

１􀆰５􀆰２　校准曲线绘制

　　将选取的硅铬合金系列校准样品按上述制样

条件压制好样片,选择最佳分析条件,在 X 射线

荧光光谱仪上测试各元素的强度,然后在仪器内

输入校准样品中各元素含量.应用 XRF软件中

的经验系数法(其中铬元素用铁含量进行强度校

正),建立硅铬合金中各元素强度与含量关系的校准

曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　称样量

　　对于第１次制样,实验时称取不同量的破碎缩

分样品(粒度小于１０mm),研磨不同的时间然后过

１２０目筛检验.结果表明,称取４０g样品在１３８０~
１３９０r/min研磨２０s,所制样品既能通过１２０目筛,
而且磨盒也比较容易清理干净.用第１次制取的样

品再次研磨制备压片样品,综合考虑压制１个样片

大约需要１０g左右的样品,另外为了防止磨盒的磨

损,加入样品的体积不能小于１０cm３,而且实验时选

择尽量少的称样量以保证研磨时间不会太长就能够

消除大部分粒度效应等方面影响,最终确定制备光

谱压片样选取称样量为２５􀆰００g.
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２􀆰２　助磨剂的选择及用量

　　若不加任何试剂直接研磨后压片制样,会导致

样品磨不细且严重粘锅,因此需要加入助磨剂,让样

品在研磨过程中不结块.试验了无水乙醇和硬脂酸

等助磨剂的效果,从实际操作的粉碎效果以及测量

结果重复性等方面比较,发现硬脂酸均比无水乙醇

好,实验选择硬脂酸为助磨剂.硬脂酸加入量分别

为０􀆰０５、０􀆰１０、０􀆰１５、０􀆰２０、０􀆰２５、０􀆰３０、０􀆰３５g时制成

样片,测定各元素荧光强度.结果表明,硬脂酸的用

量对测 定 结 果 几 乎 没 影 响,但 硬 脂 酸 用 量 超 过

０􀆰３０g时会有粘磨盒壁的情况.实验时选择硬脂酸

加入量为０􀆰２０g.

２􀆰３　黏结剂的选择及用量

　　考察了３种黏结剂硼酸、淀粉和微晶纤维素的

效果.试验发现,对于硅铬合金,硼酸如果和硬脂酸

混合使用,所制样品既粘锅又聚团.淀粉和微晶纤

维素都可以和硬脂酸混合使用,而且当样品与黏合

剂在磨盒中研磨后不会与磨盒黏结;从试验的结果

看,微晶纤维素重复性操作的再现性好一些;所以选

用微晶纤维素作黏合剂.考虑研磨盒的清洗,试验

确定样品与微晶纤维素黏合剂的比例为２５􀆰００g样

品加２􀆰００g黏合剂,按此比例制成的样片表面光洁,
同时各元素的荧光强度适中,有利于分析.由于微

晶纤维素的加入量对测定结果有影响,要求必须小

心准确加入.

２􀆰４　研磨时间

　　日常分析测定中磨样过程和磨样时间对样品分

析结果影响较大,是分析结果是否准确的关键步骤.
为了有效地减少矿物效应的影响,采取校准样品粒

度和样品粒度严格保持一致的方法.因此先将４０g
破碎缩分样品(粒度小于１０mm)研磨２０s使其先通

过１２０目筛,在此基础上再将样品研磨得很细很均

匀,使X射线的测量强度达到恒定,以此来消除和减

少粒度效应的影响.实验将第１次所制的化学分析

样品分别在振动磨上研磨 ６０、７０、８０、９０、１００、１１０、

１２０s,在其他条件相同的条件下制取光谱压片样,在

XRF上分别测其荧光强度.试验结果表明,研磨

８０s以后,样品中铬、硅、磷的 X 射线荧光强度基本

稳定;实验时样品研磨时间为９０s.将经９０s研磨

的样品过筛检验,２００目筛通过率为１００％.

２􀆰５　压样条件的选择

　　试验结果表明,在压样机上用硼酸模具,硼酸镶

边衬底,在压片机上加入样量约１０g确保厚度要达

到４mm 以上.压样机压力设为３０t,保压时间设为

３０s,卸压时间设为１２s的条件下用光谱压片样品压

片.制作的样片结实坚固,结构均匀致密,可以得到

较高的堆积密度和平整光滑的表面,适合 X射线荧

光光谱法分析.

２􀆰６　干扰因素的消除

　　对于压片法制样,粒度、矿物和基体效应是影响

分析准确度的主要因素.硅铬合金是经冶炼后得到

的产品,矿物效应较小.粒度效应通过两种方法解

决,一是将样品研磨得很细很均匀,使X射线的测量

强度达到恒定,另一种是分析样品和所用校准样品

具有相同的平均粒度和粒度分布.对于基体效应,
采用经验系数法进行谱线的重叠校正以及组分间

的吸收和增强效应校正,本法中硅和磷校准曲线

不需加校正元素,铬的校准曲线需加铁元素进行

强度校正.

２􀆰７　精密度试验

　　用同一个硅铬合金样品按样品制备条件连续制

取１０个样片,分别进行测定,求出各元素的平均值、
标准偏差(SD)和相对标准偏差(RSD),结果见表３.
表３结果表明,铬、硅、磷测定结果的相对标准偏差

(RSD,n＝１０)均在４％以下,精密度良好,能满足分

析要求.

表３　精密度试验

Table３　Precisiontest

项目Item Cr Si P

测定值 w/％
３０．６２,３０．６６,３０．６５,３０．６７,３０．５６
３０．６４,３０．５３,３０．４８,３０．６２,３０．６０

４１．５９,４１．５０,４１．５３,４１．４８,４１．６６
４１．５３,４１．６０,４１．７６,４１．５２,４１．５１

０．０３１,０．０３１,０．０３２,０．０３１,０．０３２
０．０３２,０．０３２,０．０３１,０．０３２,０．０３２

平均值 w/％ ３０．６０ ４１．５７ ０．０３２
SDw/％ ０．０６２ ０．０８７ ０．０００５
RSD/％ ０．００２ ０．００２ ０．０１６

２􀆰８　方法的正确度

　　选取６个硅铬合金样品按照实验方法进行测

定,并与化学湿法进行对照,结果见表４.表４结果

表明,本法测定值与化学湿法测定值基本吻合,误差
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表４　硅铬合金样品的正确度试验结果

Table４　TruenessresultsofSiＧCralloysamples

样品编号

SampleNo．
方法

Method
Cr Si P

１＃
湿法
本法

２８．５１
２８．６１

４２．３４
４２．３０

０．０２９
０．０２９

２＃
湿法
本法

２９．１１
２９．００

４４．１５
４３．９９

０．０３０
０．０２９

３＃
湿法
本法

２９．７８
２９．５９

４３．５０
４３．６８

０．０３１
０．０３２

４＃
湿法
本法

３０．３１
３０．３１

４０．３８
４０．５２

０．０３１
０．０３０

５＃
湿法
本法

３０．８０
３０．７３

４１．５１
４１．６０

０．０３３
０．０３３

６＃
湿法
本法

３１．２５
３１．２２

４０．６３
４０．６０

０．０３２
０．０３３

　 注:湿法中铬含量采用过硫酸铵氧化滴定法、硅含量采用氟硅

酸钾容量法、磷含量采用铋磷钼蓝分光光度法测定.

在化学分析法允许误差范围之内.试样正确度较

好,能满足分析要求.

３　结语

　　用粉末压片ＧX 射线荧光光谱法测定硅铬合金

中的铬、硅、磷,较化学湿法分析,大幅度减轻劳动强

度并提高工作效率,使对硅铬合金的复杂冗长的分

析工作变成了快速分析,尤其适合批量大、急于出结

果的试样检测.此方法应用于我公司硅铬合金炉前

产品和出厂断批产品的分析,效果良好.
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Determinationofchromium,siliconandphosphorusin
silicochromebyenergydispersiveXＧrayfluorescence

spectrometrywithpressedpowderpellet

DOU WeiＧquan,GAO Ming,XIAPeiＧmin,LUOQin,LIU HaiＧxia
(QualityControlDepartment,DragonNorthwestFerroalloyCo．,Ltd．,Yongdeng７３０３３４,China)

Abstract:Asthedeterminationofchromium,siliconandphosphorusinsiliconＧchromiumalloybytradiＧ
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DOU WeiＧquan,GAO Ming,XIAPeiＧmin,etal．Determinationofchromium,siliconandphosphorusin
silicochromebyenergydispersiveXＧrayfluorescencespectrometrywithpressedpowderpellet．

MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(９):５４Ｇ５８

tionalchemicalwetanalysismethodwasreplacedbyenergydispersiveXＧrayfluorescencespectrometry,

therequirementsofproductioncouldbemetfromthepremiseofreducing manpowerand materialreＧ
sourcesaswellasgreenenvironmentalprotection．ThepressedpowderpelletwasselectedforsampleprepＧ
aration．４０gofcrushedsamplewasgroundfor２０stoprepare１２０Ｇmesh(１２４μm)sampleforchemicalanalysis．
Then０􀆰２０gofstearicacidand２􀆰００gofmicrocrystallinecellulosewereaddedinto２５􀆰００gofsamplefor
chemicalanalysis．Themixturewasgroundfor９０storeducetheparticlesizenotlessthan２００Ｇmesh(７４μm)．
Theanalysissurfaceofthepreparedsamplepelletwassmoothandfirmundertheconditionsabove．Accordingto
thecharacteristicsofchromium,siliconandphosphorus,theoptimalworkingparametersofspectrometer
wereobtained．Thecontentsofsiliconandphosphorusweredeterminedundervacuumconditionusinglow
powerprimarytargetwithoutopticalfilter,whilethecontentofchromium wasdeterminedusinghigh
powersecondarytargetmode．Duetothelackofcertifiedreferencematerialsforsilicochromealloy,several
silicochromealloyindifferentproductionstageswithcertaincontentgradient(thecontentswereaccurately
determinedbychemicalwetmethod)wereusedascalibrationsamplestoestablishthecalibrationcurve．
Theinfluenceamongelements,thematrixeffect,theparticlesizeeffectandthespectraloverlappinginterＧ
ferencewascorrectedorreducedbytheempiricalcoefficientmethod．Theprecisiontestindicatedthatthe
relativestandarddeviation(RSD,n＝１０)was０􀆰００２％,０􀆰００２％and０􀆰０１６％forchromium,siliconand
phosphorusinsilicochromealloy,respectively．ThetruenesstestforproductionsampleofsilicochromealＧ
loywasalsoconducted．Theresultswereconsistentwiththoseobtainedbychemicalwetmethod．TheproＧ
posedmethodrealizedthesimultaneousdeterminationofchromium,siliconandphosphorusinsilicoＧ
chromealloybyXＧrayfluorescencespectrometer,whichbroadenedthenewapplicationfieldsofinstrument．
Keywords:energydispersiveXＧrayfluorescencespectrometry(EDＧXRF);pressedpowderpellet;siliconＧ
chromiumalloy;chromium;silicon;phosphorus
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