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手持式X射线荧光光谱仪用于现场合金牌号
鉴别的误差控制探讨

周志伟
(重庆川维建安工程有限公司,重庆长寿４０１２５４)

摘　要:手持式 X射线荧光光谱仪可用于金属加工、使用、回收等各领域材料牌号鉴别,因

此成为现场材料管理的有效手段.但当对材料中 Mn、Ti、V 等合金成分不大于０５％的

牌号鉴别时,却得不到准确的牌号信息,给现场检测人员带来了极大的困扰.为控制现场鉴

别误差,实验将手持式X射线荧光光谱仪鉴别条件优化为电压２５kV,检测时间２５s,样品检测

面积２０mm×２０mm,表面粗糙度Ra６３,５m 内无强磁干扰的实验条件;对６组含 Cr、Ni、

Mo、Mn、Ti、V 的合金样品进行检测和记录,发现 Mn、Ti、V 检测结果与标准规定值之间存在

较大偏差,而Cr、Ni、Mo结果在标准范围内,数据稳定;因此实验选取Cr、Ni、Mo为指标元素,
将指标元素检测结果作为牌号鉴别依据,确定牌号正确与否.对两节未知牌号的合金钢管,采
用手持式 XRF进行牌号鉴别,同时与电感耦合等离子体原子发射光谱(ICPＧAES)的 Cr、Ni、

Mo测定值进行对照,现场检测结果与ICPＧAES的结果吻合较好,完全能满足合金牌号鉴别

的需要.
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　　合金钢在钢的总产量中约占２０％,应用广泛,
按用途大致分为合金结构钢、合金轴承钢、合金工具

钢、耐热不起皮钢、不锈耐酸钢等.为使合金钢获得

良好的加工和使用性能,其成分中除含Fe、C、Si、P、

S以外,还加入一定量的 Mn、Mo、Ni、Cr、V、Nb、

Al、Cu等其中一种或几种合金元素[１Ｇ２],而确保合金

钢在加工、使用过程中材料牌号正确是质量管理的

重点.以往现场合金牌号的确定,是破坏取样后,通
过重量法、分光光度法、滴定法等分析各成分,再按

成分确定对应的材料牌号.这些方法准确度较高,
但存在分析周期长、对检测件有损伤等缺点.２００５
年后,操作简单,牌号识别快速、准确,对检件无损伤

的手持式 X 射线荧光光谱仪得到广泛使用[３Ｇ５],但
在对某化工厂天然气制乙炔炉管 ０６Cr１８Ni１１Ti
(３２１)、１２Cr１MoVG检测中发现,Mn、Ti、V 的检测

结果与材料标准规定值相比,相差较大,严重影响检

测人员对材料牌号的判断.为解决这一问题,本文

采用两种控制合金牌号识别误差的手段:(１)优化检

测条件;(２)选取Cr、Ni、Mo特征元素的检测结果作

为依据,直接确定材料种类、牌号,较好地解决了现

场操作人员的误判行为.

１　实验部分

１１　主要仪器

　　手持式αＧ２０００能量色散型 X射线荧光光谱合

金分析仪(奥林巴斯,美国伊诺斯公司).

　　仪器类型及主要参数:Mo靶;功率１０~３５kV、

１０~５０μA;SDD 探 测 器 (分 辨 率 小 于 ２１０eV;

FWHM,５９５keV).

　　仪器工作条件:环境温度２５℃,相对湿度８０％,
样品无振动,检测作业５m 范围无强磁干扰.

１２　实验样品

　　实验样品均来自某化工厂天然气制乙炔炉管,
牌号为０６Cr１８Ni１１Ti(３２１)、１２Cr１MoVG,涵盖主

要工艺管道材料牌号.样品用４００目砂纸打磨出

２０mm×２０mm 检测面,表面粗糙度Ra６３.将这

些样品通过电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICPＧAES)进行定值,测定结果作为标准含量对仪
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器进行校准.

２　结果与讨论

２１　检测条件优化

　　检测优化基于以下两个方面[６]:(１)电压能保证

待测元素被有效激发;(２)待测元素的特征峰强度与

信背比要足够大,确保检测结果稳定性.

２１１　测试电压

　　材料牌号不同,其合金的种类和成分含量不一

样,检测电压也不一致.C、Si、P、S非金属元素激发

后的荧光,易被空气吸收,难检测到[７Ｇ１０],因此,仅对

合金元素激发电压进行选择,按激发电压最高的元

素确定.在含 Cr、Ni、Mo、Ti、V 元素的合金钢中,

Mo元素激发电压最低,Cr、Ni、Ti、V 谱线位置接

近[１１],激发条件相近,因此实验选择所需激发能量

最高的 Ti元素代替所有元素选择最佳实验条件.
在确定的仪器工作条件下,检测时间为２５s,仅改变

电压,用手持式XRF检测,实验记录 Ti元素含量与

信背比的变化,如图１所示.

图１　光管电压与Ti测定值及信背比的关系

Fig１　Relationshipbetweenthetubevoltagewith
TitestvalueandsignalＧbackgroundratio

　　从图１中可以看出,随着光管电压的增大,Ti的

测定值逐渐增加,而信背比值逐渐下降;电压到２５kV
时,Ti元素信背比已大于３,此时 Ti的测定值(质量

分数,下同)最高０２２％(标准值０２６％).兼顾测试

强度及信背比两因素,实验选择光管电压为２５kV.

　　设备检测电流与电压间有自动转化模块,确定

检测电压后,电流便有固定值,故无需再对检测电流

进行选择.

２１２　检测时间

　　检测时间主要受两方面因素影响:(１)样品自身

的影响.不同样品对检测时间要求不同,当合金钢

中含 V、Ti等元素的量均小于０３％时,检测时长大

于３０s,也很难获得较准确结果;(２)受 X射线管衰

减程度的影响.仪器累计使用小于１０００h时,灵敏

度高,１５s内能检出准确结果;当使用到２５００h后,

X射线管衰减增大,检测时间小于２５s,误差明显增

加,这时,应将检测时间调整到２５s以上,结果准确

性提高.

２２　Mn检测结果偏低的原因探讨

　　 手 持 式 X 射 线 荧 光 光 谱 仪 对 ０６Cr１８Ni１１Ti
(３２１)、１２Cr１MoVG炉管检测时,Mn测定值与电感

耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)值对比,
两者结果相差较大.选取０６Cr１８Ni１１Ti为第１组

样品(样品编号１,２,３),１２Cr１MoVG为第２组样品

(样品编号４,５,６),在选定的检测条件下进行测定,
所得结果见表１.

表１　两种材料的 Mn成分XRF值与ICPＧAES检测结果

Table１　DeterminationresultsofMnintwo

materialsbyXRFandICPＧAES

样品编号

SampleNo．

测定值 Foundw/％

XRF ICPＧAES

相对误差

Relativeerror/％

１ １．０８ １．２８ －１５．６３
２ １．０６ １．２９ －１７．８３
３ １．１０ １．２９ －１４．７３
４ ０．４０ ０．４８ －１６．６７
５ ０．３９ ０．４９ －２０．４０
６ ０．４１ ０．４８ －１４．５８

　　由表１可见:手持式 XRF检测值与ICPＧAES
检测值比较,手持式XRF检测值相对误差的绝对值

在１４５０％以上.造成 Mn值偏低的原因可能有:
(１)元素间干扰;(２)手持式 X射线荧光光谱仪检测

精度.单就对 Mn检测而言,检测精度达不到牌号

鉴别的要求;(３)鉴别环境.环境的温度、湿度,是否

强磁干扰,样品粗糙度,是否振动等对牌号鉴别影响

很大.

　　手持式XRF检测仪检测精度出厂时已确定,鉴
别环境的影响可通过优化检测条件来改善.本文主

要讨论元素间干扰,即针对其他元素对 Mn的干扰,
将其分为加和干扰(A)及乘积干扰(M)[１２Ｇ１３].

　　加和干扰是指 Mn元素受到靠近或者重合的另

一条谱线影响,当干扰元素的影响与含量呈正比例

变化时,检测出 Mn含量将产生负向平行移动,如式

(１)所示.乘积干扰在中高合金钢检测时表现最为
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明显;由于干扰元素含量高,在射线激发时,高合金

元素产生的荧光量多,使得 Mn元素光强随着干扰

元素的含量变化呈近似比例变化,如式(２)所示.

　　　　w＝wi－Fwj (１)

　　　　w＝wi(１－Fwj) (２)
式中:w 为 Mn校正后的含量;wi 为 Mn检测值;F
为干扰校正系数;wj 为干扰元素的含量.

　　对合金钢中 Mn检测产生干扰的主要元素有

Fe、Cr、Ni、Mo、W.从公式(１)、(２)中可以确定,无
论是高合金钢还是低合金钢,干扰元素对 Mn含量

的影响均为负向,因此会造成手持式 XRF比ICPＧ
AES检测值低.

２３　特征指标元素的确定

　　 材 质 为 ０６Cr１８Ni１１Ti炉 管,GB/T２０８７８—

２００７«不锈钢和耐热钢 牌号及化学成分»要求其含

Cr(１７００％~１９００％),Ni(９００％~１２００％),Ti
(０２０％~０７０％);１２Cr１MoVG 管,GB/T３０７７—

２０１５«合金结构钢»要求含 Cr(０９０％~１２０％),

Mo(０２５％~０３５％),V(０１５％~０３０％);两牌

号中 Ti、V含量相比其他合金成分,占比较小.手

持式XRF检测时,Ti、V 难被激发.按确定的仪器

工作条件,将检测电压调到３２kV,检测时间为３０s,

Ti、V检测结果仍达不到标准要求,而Cr、Ni、Mo检

测值稳定,结果合格.这时,对 ０６Cr１８Ni１１Ti炉

管,选取Cr、Ni元素为特征指标,只要这两元素检

测值在标准范围内,Ti检测值即使只有００５％,即
可 确 定 炉 管 材 质 为 ０６Cr１８Ni１１Ti. 而 对 于

１２Cr１MoVG炉管,只要Cr、Mo检测值在标准范围

内,V检测结果在００５％~０１０％之间,就可以确

定炉管材质为１２Cr１MoVG.

　　对现场已使用了２０年,材质为３２１(美标)炉管

检测时,发现Cr含量(质量分数,下同)的下限值到

１６００％,Ni含 量 值 下 限 到 了 ７５０％,与 GB/T

２０８７８—２００７标准要求有差距,仅从手持式 XRF检

测结果看,不合格,但该管道在设计工艺条件下安全

运行了２０多年,未出现腐蚀、应力减薄现象,说明材

质质量可靠.查阅资料得知,GB/T２０８７８—２００７
标准发布前,国标中与０６Cr１８Ni１１Ti(３２１)对应的

牌号 是 １Cr１８Ni９Ti,要 求 Cr含 量 为 １６００％ ~
１８００％,Ni含量为８００％~１０００％,结合 GB/T
２２２—２０１２中表３规定,Cr、Ni化学成分允许的分

析误差下限值可分别到１５７０％、７７０％,按此规

定,该牌号合格,检测值偏低是由于 GB/T２０８７８标

准对合金成分做了调整,将 Cr、N 含量提高所致.
现场检测时要理清标准变化的沿革关系,避免此类

检测误差的产生.

２４　有色合金检测误差控制

　　手持式X射线荧光光谱仪现场检测 Mg、Al、Ti
等轻金属及其合金时,X射线激发的荧光易被空气

吸收[１４Ｇ１６],检测结果不稳定,要得到较准确结果,必
须采取氩气保护.实验所用手持式 X 射线荧光光

谱仪仅能检测轻合金成分总量,不区分牌号,达不到

检测目的.对重金属Cu、Zn、Ni、Ag及其合金检测

时,其成分、材料牌号均能得到准确结果.检测Au、

Pt、Pd等贵重金属时,在仪器设定的合金分析模式

下,仅显示金属总含量,也不能得到准确的检测结

果,无法分辨具体牌号.所以在现场应用手持式 X
射线荧光光谱仪对轻、重金属及其合金检测时,一定

要明确仪器的适用范围,才能有效控制鉴别误差.

２５　精密度试验

　　在检测电压２５kV,时间２５s,检测５m 范围无

强磁干扰的实验条件下,将一节０６Cr１８Ni１１Ti炉

管,用手持式X射线荧光光谱仪连续检测１１次,结
果见表２.从表２可以看出,各元素检测结果的相

对标准偏差(RSD)均在０４％以内,完全能满足现

场检测的稳定需要.

表２　精密度检测结果

Table２　Resultsofprecisiontest

项目Item Cr Ni Ti Mn

测定值 w/％
１８．５１,１８．５１,１８．５２,１８．５３
１８．５３,１８．５４,１８．５６,１８．５７

１８．５６,１８．５６,１８．６０

１１．０２,１１．０３,１１．０２,１１．０４
１１．０４,１１．０４,１１．０２,１１．０３

１１．０４,１１．０４,１１．０４

０．１５,０．１６,０．１５,０．１７
０．１６,０．１７,０．１６,０．１７

０．１６,０．１７,０．１５

０．９３,０．９３,０．９２,０．９２
０．９２,０．９１,０．９１,０．９１

０．９９,０．９９,０．９９
平均值 w/％ １８．５４ １１．０３ ０．１６ ０．９１

标准偏差 SDw/％ ０．０３ ０．０１ ０．０２ ０．０１
RSD/％ ０．２４ ０．３７ ０．０３５ ０．３８

２６　正确度试验

　　为考察仪器现场鉴别的正确性,现场选用两节

未知牌号的合金钢管,对其打磨,清洁后,用手持式

XRF进行检测,再用ICPＧAES分析各元素成分以进

—０２—
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行验证.两 种 方 法 检 测 数 据 见 表 ３,对 照 GB/T
２０８７８—２００７、GB/T３０７７—２０１５的成分要求,ICPＧ
AES法检测中１号样与０６Cr１８Ni１１Ti牌号吻合,２
号样与１２Cr１MoVG 牌号吻合.从表３中可以看

到,Mn元素的 XRF检测值与ICPＧAES分析结果

比较,相对误差的绝对值大于１０％,说明现场手持式

XRF检测法对锰合金钢牌号无法正确识别;Ti、V
的XRF值与ICPＧAES结果比较,相对误差的绝对

值大于２５％,也还达不到牌号鉴别的要求;而 Cr、

Ni、Mo元 素 的 XRF 检 测 值 与ICPＧAES结 果 对

比,相对误差的绝对值均小于４％,现场用 Cr、Ni、

Mo元 素 的 XRF 检 测 值 可 确 定 １ 号 样 牌号为

０６Cr１８Ni１１Ti,２号样牌号为１２Cr１MoVG.

表３　合金牌号现场检测的正确度验证

Table３　TruenessverificationofonＧsitealloygrades

样品

Sample
元素

Element

检测值 Foundw/％

XRF ICPＧAES

相对误差

Relativeerror/％

１

Cr
Ni
Ti
Mn

１８．５１
１１．０５
０．１６
０．４８

１８．５５
１１．１２
０．２６
０．５４

－０．２２
－０．６３
－３８．４６
－１１．１１

２
Cr
Mo
V

０．９２
０．２５
０．１２

１．００
０．２６
０．２０

－２．００
－３．８５
－３０．００

３　结语

　　手持式X射线荧光光谱仪在对现场合金牌号鉴

别时,选取材料中对光谱吸收灵敏的 Cr、Ni、Mo为

指标元素,用指标元素的检测结果,作为鉴别牌号的

方法,可将鉴别误差控制在允许范围内.对手持式

XRF的现场使用而言,这是一种创新,且有很强的

实用性,提高了现场材料鉴别的效率和成功率.但

对新合金材料、新牌号的鉴别,该方法准确性还需进

一步验证.鉴别实践中,如果仪器操作人员有一定

的金属材料学、化学、力学等知识,结合现场检测经

验,也可以用该方法迅速解决现场鉴别中的误差.
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DiscussiononerrorcontrolduringtheonＧsiteidentificationof
alloygradesbyhandheldXＧrayfluorescencespectrometer

ZHOUZhiＧwei
(ChongqingChuanweiJian′anEngineeringCo．,Ltd．,Chongqing４０１２５４,China)

Abstract:ThehandheldXＧrayfluorescencespectrometercanbeusedforthedesignationidentificationof
materialsinmanyfieldssuchasmetalprocessing,useandrecovery,andithasbecometheeffectiveapＧ
proachforonＧsitematerialmanagement．However,whenthealloyingcomponentsinmaterialsuchasMn,

TiandVislessthan０５％,thedesignationinformationobtainedwillbenotaccurate,whichbringsgreat
hardshiptothefieldinspectors．InordertocontroltheonＧsiteidentificationerror,theidentificationcondiＧ
tionsbyhandheldXＧrayfluorescencespectrometerwereoptimized:thevoltagewas２５kV;thetestingtime
was２５s;thesampletestingareawas２０mm×２０mm;thesurfaceroughnesswasRa６３;therewasno
strongmagneticinterferencewithin５minexperiments．SixgroupsofalloysamplescontainingCr,Ni,

Mo,Mn,TiandVweretestedandrecorded．ItwasfoundthatthetestingresultsofMn,TiandVhad
greatdeviationwithstandardauthorizedvalue,whilethetestingresultsofCr,Niand Mowerestable
withinstandardrange．Therefore,Cr,NiandMowereselectedastheindicatorelementsandbasisfordesＧ
ignationidentificationtocheckwhetherthedesignationwascorrectornot．Twosegmentsofalloysteel
tubewithunknowndesignationwereidentifiedwithhandheldXＧrayfluorescencespectrometer．ThemeasＧ
urementsresultsofCr,NiandMowerecomparedtothoseobtainedbyinductivelycoupledplasmaatomic
emissionspectrometry(ICPＧAES)．TheonＧsitetestingresultsofthesethreeelementswereconsistentwith
ICPＧAESmethod,whichcouldfullymeettherequirementsofdesignationidentificationforalloys．
Keywords:handheldXＧrayfluorescencespectrometer;alloysteel;chromium;nickel;molybdenum;alloy
designationidentification;errorcontrol
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