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熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定
除尘灰中１０种组分

范佳慧,周莉莉,朱春要,张　珂
(江苏省(沙钢)钢铁研究院,江苏张家港２１５６２５)

摘　要:由于除尘灰组分复杂,逐一分析难度较大,因此,采用熔融制样ＧX 射线荧光光谱法

(XRF)测定除尘灰中多种组分.实验采用在９５０℃除 C,选择质量比为２∶１的 Li２B４O７ＧLiＧ
BO２ 为熔剂,LiNO３ 为氧化剂,LiBr溶液为脱模剂进行熔融制样,采用铁矿石标样绘制校准曲

线,并通过在含锌矿标样加入ZnO 基准试剂的方法扩大了Zn的分析范围,以满足不同类型除

尘灰中Zn含量差别的要求.各组分校准曲线的线性相关系数为０􀆰９９８１~０􀆰９９９９.实验方法

用于测定１个除尘灰中 TFe、SiO２、Al２O３、CaO、MgO、MnO、P、Na２O、K２O、Zn,各组分测定结果

的相对标准偏差(RSD,n＝１０)为０􀆰０７１％~１􀆰７％;按照实验方法测定５个除尘灰样品(包括高炉

除尘灰、转炉除尘灰和污泥等)中１０种组分,并与化学湿法进行比较,测定结果相符.
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　　除尘灰是钢铁企业最主要的污染物,每年产量

巨大,仅 烧 结 除 尘 灰 产 量 就 超 过 １０００ 万 t,是

PM２􀆰５的主要污染源,对环境影响严重[１Ｇ２].除尘

灰包含布袋灰、高炉灰、转炉灰、电炉灰、污泥等.由

于环境问题亟待解决,因此,确定除尘灰各组分的含

量成为钢铁行业首要解决的问题.

　　除尘灰通常由含铁化合物、CaO、SiO２、MgO 组

成,并存在 K、Na、P等微量元素,Zn含量根据除尘

灰种类的不同也有较大差异.目前对于各组分的含

量分析,需要利用不同方法.其中 TFe、SiO２、CaO、

Al２O３ 采用化学湿法分析[３Ｇ７],MnO、MgO、P采用

电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)[８]测

定,K、Na、Zn采用原子吸收光谱法(AAS)[９]测定,
上述方法在一定程度上存在操作繁琐、分析时间长、
工作效率低等问题.

　　X射线荧光光谱法(XRF)具有分析速度快,可
进行多组分同时检测的特点.文献[１０Ｇ１１]基于粉

末压片对除尘灰中全铁及有害元素含量进行了

测定,文献[１２Ｇ１３]基于熔融制样对不锈钢除尘

灰中 Fe、Cr、Ni及高炉除尘灰中主要组分进行了

测定,但关于不同类型除尘灰中主次组分的测定

还鲜见报 道.本 文 选 取 高 炉 除 尘 灰、转 炉 除 尘

灰、污泥等多种来源不同的样品,将除尘灰在适

当温度除 C,选择合适的熔剂、稀释比、氧化剂和

脱模剂,用铁矿石标样、含锌铁矿标样和 ZnO 基

准试剂混合制成人工合成校准样品绘制校准曲

线,在此基础上准确测定除尘灰中各组分含量,
对除尘灰的研究及后续的环保防治都有很大的

参考价值.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器及测量条件

　　ZSXPrimusII型X射线荧光光谱仪(日本理学

公司).X 光管工作条件:电压为 ５０kV,电流为

６０mA;PR 气 体 流 量 为 ５L/min;视 野 光 阑 为

３０mm,无滤光片.各组分测量条件见表１.

　　AnalymateＧV８C型高频熔样机(北京静远世纪

科技有限责任公司);N３１/H 箱 式 电 阻 炉 (德 国

Nabertherm公司);FT１０１A型电热鼓风干燥箱(镇
江丰泰化验制样设备有限公司);XP２０４万分之一

天平(梅 特 勒Ｇ托 利 多 公 司);铂Ｇ黄 坩 埚(９５％PtＧ
５％Au).
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表１　分析元素的测量条件

Table１　Measuringconditionsofanalyzedelement

元素

Element
谱线

Spectralline
衰减器

ABS
晶体

Crystal
探测器

Detector
峰值(２θ)

Peakvalue/(°)
测量时间

Measurementtime/s

Si
Al
Ca
Mg
Mn
P
Na
Fe
K
Zn
Br

Kα
Kα
Kα
Kα
Kα
Kα
Kα
Kα
Kα
Kα
Kα

１/１
１/１
１/１
１/１
１/１
１/１
１/１
１/１０
１/１
１/１０
１/１

PET
PET
LiF１
RX２５
LiF１
Ge

RX２５
LiF１
LiF１
LiF１
LiF１

PC
PC
PC
PC
SC
PC
PC
SC
PC
SC
SC

１０９．０５８
１４４．７９６
１１３．１３８
３８．２３
６２．９６

１４１．１９０
５７．５００
１３６．６９０
４１．７８２
１４１．１９０
２９．９５０

５０
５０
４０
６０
４０
５０
６０
６０
２０
６０
４０

　 　 　 　注:其中Br仅进行强度测定,用于 Al谱线修正.

１􀆰２　样品制备

　　称取１􀆰００g(精确至０􀆰０００１g,质量为m１)试样

置于预先干燥并已恒重的瓷舟(瓷舟质量为m２)中,
于马弗炉中灼烧２h,设置温度为１０５０℃,取出冷却

后称重(质量为m３),烧失量为m１＋m２－m３,按式

(１)得出烧失系数Af.放入干燥器中待用.

　　　Af＝１－
m１＋m２－m３

m１
×１００％ (１)

　　称取６􀆰００００g(精确至０􀆰０００２g)混合熔剂于铂Ｇ
黄坩埚中,再称取０􀆰４０００g(精确至０􀆰０００２g)试样

于混合熔剂上,将试样用混合熔剂覆盖,滴加１mL
３００g/LLiNO３ 溶液,１２滴４００g/LLiBr溶液,置于

高温干燥箱中１５５℃干燥１０~１５min后取出,放入

高频 熔 样 机 中,设 置 熔 融 条 件 为 ６５０℃ 预 氧 化

３min,１０５０℃熔融８min.熔样完成后取出冷却,依
次放入密闭塑料袋中贴上标签,于干燥箱中备用.

１􀆰３　结果计算

　　样品中各组分的含量由 XRF分析结果与烧失

系数Af 按式(２)计算得出.

　　　w＝wXRF×Af (２)
式中:w 为除尘灰样品中各组分含量,％;wXRF为采

用XRF测定各组分含量,％;Af 为烧失系数.

２　结果与讨论

２􀆰１　除碳方式选择

　　除尘灰由于种类的差别,含 C量也有所不同,C
的质量分数在１０％~５０％之间.而 C作为还原性

物质,高温时会腐蚀铂Ｇ黄坩埚,且烧失量大的样品

对实验结果影响较大.因此选择不同除尘灰样品,
在７００、８００、８５０、９００、９５０、１０５０℃进行烧失试验,灼
烧时间设定为２h.结果表明,随着温度升高,烧失

系数减小,并在９５０℃时趋于稳定.在１０５０℃时有

明显的烧焦、结块现象,部分除尘灰样品有金属析

出,故 不 能 采 用 该 温 度.因 此 选 择 除 C 温 度 为

９５０℃ ,灼烧时间为２h.

２􀆰２　氧化剂及用量

　　除尘灰中含Fe、Zn等还原类金属,直接熔融会

腐蚀坩埚,因此需将样品预氧化.KNO３、NaNO３、

LiNO３ 等硝酸氧化物皆可作氧化剂.NH４NO３ 的

沸点低(２１０℃),有效性较差;样品中涉及对 K、Na
组分的分析,因此不能引入 NaNO３ 和 KNO３;而LiＧ
NO３ 的分解产物 Li２O 对后续分析无干扰,因此本

实验选择LiNO３ 作为氧化剂.由于LiNO３ 易吸湿,
使用前需将LiNO３ 试剂在鼓风干燥箱中１２０℃烘干

后以配制成溶液的形式加入,也能避免加入固体时

产生局部不均匀对坩埚的腐蚀.加入１mL３００g/L
LiNO３ 溶液能使还原性物质充分氧化,铂Ｇ黄坩埚不

被腐蚀.

２􀆰３　熔剂和稀释比

　　分别考察 LiBO２、Li２B４O７、Li２B４O７ＧLiBO２ 混

合熔剂[m(Li２B４O７)∶m(LiBO２)＝２∶１]作为熔剂

的熔融效果.结果表明:混合熔剂具有 X射线吸

收低的特点,且能降低试样熔点,使试样完全熔

融,均匀稳定、不宜破裂,便于保存[１４].因此本文选

择m(Li２B４O７)∶m(LiBO２)＝２∶１的混合熔剂熔

融制样.

　　熔剂与试样的稀释比,需考虑玻璃熔片的成形

效果、易剥离性、组分荧光强度等.试验选择１∶１０、

１∶１５、１∶２０等３种稀释比(试样与熔剂的质量比)
进行考察.研究发现,当试样与熔剂的质量比为１∶
１０时,成形效果差,出现气泡现象;当稀释比例达到

１∶２０时,微量元素荧光谱线强度不稳定.考虑坩埚

—２６—
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的大小和玻璃熔片的厚度,选择稀释比为１∶１５.

２􀆰４　脱模剂及用量

　　脱模剂常选用锂或铵的溴化物和碘化物,铵盐

的脱模效果较好,但铵盐在高温熔融下易分解[１５];I
的Lβ２线与 Ti的 Kα线、Br的Lα线与 Al的 Kα线

由于波长相接近,存在谱线重叠干扰[１６];除尘灰样品

中Al是主要元素,根据文献[１７]测量BrKα的强度,
后在校准曲线回归计算中利用强度法进行扣除,且
又控制加入少量LiBr的量相同,这样能够保证脱模

剂LiBr不会对 Al造成干扰,因此本法选用 LiBr溶

液作为脱模剂.

　　在脱模剂加入量尽量少的条件下,保持其他条

件相同,分别加入８、１０、１２、１５滴４００g/LLiBr溶液

于铂Ｇ黄坩埚中熔融制样.实验表明,当加入１２滴

LiBr溶液时,熔融时流动性好,制得的样片呈现完整

的圆形,因此选择１２滴４００g/LLiBr溶液作为脱模

剂的用量.

２􀆰５　熔融温度及时间

　　混合熔剂本身的熔融温度在８５０℃左右,为使

样品充分熔融,在保证其他条件相同时,分别选择在

９５０、１０００、１０５０、１１００℃进行熔融制样.结果表明,
在９５０~１０５０℃ Fe元素的X射线荧光强度随温度升

高而增大,且精密度提高;而温度高于１０５０℃时,K、

Na、Zn强度降低,因此选择１０５０℃作为熔融温度.

　　选择熔融温度为１０５０℃,分别设定熔融时间为

３、５、８、１０min.结果表明,熔融５min时部分高硅、
高铁样品熔融时间不够,而８~１０min已完全熔融,
因此选择熔融时间为８min.

２􀆰６　校准曲线

　　除尘灰通过灼烧后,组分以及含量与铁矿石相

似,因此在无除尘灰标样的情况下,选择铁矿石标样

作为校准样品.选取 GBW０７８２２~GBW０７８３０、GSＧ
BH３０００３Ｇ９７、GSBH３０００４Ｇ９７、０２Ｇ３０A、０２Ｇ３０B 等烧

结矿、铁精矿、磁铁精矿等２８个标准样品.此外,加
入 GW(E)０１０２１２转炉渣扩大 Mg检测范围,加入

GBW０１７０６转炉渣扩大 Mn检测范围.为了满足不

同除尘灰中 Zn含量的不同,在含锌铁矿标样 YSＧ
BC１４７２２Ｇ９８中加入不同质量 ZnO 基准试剂(ZnO
基准试剂使用前在８００℃的马弗炉中灼烧至恒重)
的方法,使混合物的总质量,即标准样品与ZnO 基

准试剂之和为０􀆰４０００g(精确至０􀆰０００２g),ZnO 的

质量分数分别为 ２％、５％、８％、１２％、１５％、１８％、

２１％、２４％、２７％、３０％、３５％和４０％.根据此方法建

立以组分含量为横坐标,以组分 X射线荧光强度为

纵坐标的校准曲线,各组分的线性范围、线性方程和

相关系数见表２.

表２　校准曲线相关系数

Table２　Parametersofcalibrationcurve

组分

Component
线性范围

Linearrangew/％
线性方程

Linearregressionequation
相关系数

Correlationcoefficient
SiO２ ０．３６~６０．８０ w＝０．４７１４I－０．０８８５７ ０．９９９９
Al２O３ ０．０６９~２１．９４ w＝０．４１８２I－０．０８０２２ ０．９９９５
CaO ０．０７９~４９．００ w＝－０．０６９９７I－０．２５７７ ０．９９９２
MgO ０．０３８~１１．６６ w＝１．２４６９I－０．０３１８７ ０．９９９７
MnO ０．０６１~３．６３ w＝０．０４９８５I－０．００８７５７ ０．９９９６
Na２O ０．０２０~１．５０ w＝１．６０５１I－０．０７８６０ ０．９９８１
TFe １１．００~６２．００ w＝０．２７９８I－０．３４７０ ０．９９８５
K２O ０．０３５~１．６４ w＝０．０５０５７I－０．０３７９１ ０．９９９８
Zn ０．２０~３２．００ w＝０．１７２６I－０．１４０３ ０．９９９７
P ０．００６４~０．３７４ w＝０．０８５７３I－０．００２３９０ ０．９９９４

２􀆰７　谱线重叠干扰与基体校正

　　相对压片制样,熔融制样能更好地解决矿物效

应和粒度效应,但是元素谱线间的干扰仍存在,基体

效应也无法完全消除.除尘灰样品中各组分含量范

围较宽,主次成分吸收重叠效应明显,因此采用理论

影响系数法与经验系数法相结合的方法进行校正元

素间的吸收增强效应,采用数学回归法进行谱线重

叠校正.校正公式(３)为:

　　wi＝(aI３
i＋bI２

i＋cIi＋d)×(１＋Ki＋
∑AijFj)＋∑BijFj＋Ci (３)

式中:wi 为样品中待测组分i的认定值或未知样品

中待测组分i基体校正后的含量值;Ii 为待测元素

的X射线荧光净强度或内标比强度;a、b、c、d 为校

准曲线系数;Ki、Ci 为常数;Aij为基体校正系数;Bij

为谱线重叠干扰校正系数;Fj 为共存组分的分析值或

X射线强度.表３列出了吸收增强和重叠校正信息.
—３６—
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表３　主要元素谱线校正及系数

Table３　Linecorrectionandcoefficientofmainelements

元素及
分析谱线

Elementand
spectral
lines

重叠
元素谱线

Overlap
elementsand
spectrallines

元素吸收增强校正

Absorptionenhancementcorrection

元素谱线

Elementsand
spectrallines

校正系数

Correlation
factor

SiＧKα MgＧKα
NaＧKα
PＧKα

－０．１９６
０．０８６４

AlＧKα BrＧKα PＧKα ０．２５７
CaＧKα PＧKα ０．０９０
MgＧKα SiＧKα PＧKα ０．０９０

NaＧKα ZnＧKα
PＧKα
AlＧKα

－４．２４
０．２３

KＧKα
CaＧKα
PＧKα

０．２０
０．８９

PＧKα NaＧKα －０．１３

２􀆰８　检出限

　　按照上述优化实验条件,根据式(４)计算各组分

的检出限(LLD),结果见表４.

表４　各组分的检出限

　　　Table４　Detectionlimitofeachcomponent　 w/％

组分

Component
检出限

LLD
组分

Component
检出限

LLD
SiO２ ０．００５０ Na２O ０．０２５
Al２O３ ０．００１５ TFe ０．００６２
CaO ０．００５０ K２O ０．００１５
MgO ０．００２５ Zn ０．００２７
MnO ０．００２０ P ０．００３０

　　　　　　LLD＝
３
m

Ib

tb
(４)

式中:m 为单位含量的计数率,kcps/％;Ib 为背景计

数率,kcps;tb 为背景测量时间,s(通常为１００s).

２􀆰９　精密度试验

　　按照本方法制定的熔融分析步骤,取５＃炉二次

除尘灰制作 １０ 个样片并测定 TFe、SiO２、Al２O３、

CaO、MgO、MnO、P、Na２O、K２O、Zn等组分,结果见

表５.
表５　除尘灰样品的精密度试验结果

Table５　Resultsofprecisiontestofdustash

组分

Component
平均值

Averagew/％
标准偏差

SDw/％
相对标准偏差

RSD/％
SiO２ ４．７６ ０．００７１ ０．１５
Al２O３ ２．９０ ０．００４７ ０．１６
CaO ２．５８ ０．００７８ ０．３０
MgO ０．８７ ０．００８４ ０．９７
MnO ０．３６ ０．００１１ ０．３１
Na２O ０．４６ ０．００２７ ０．５９
TFe ３３．８５ ０．０２４ ０．０７１
K２O ０．１９ ０．０００９２ ０．４８
Zn ５．４０ ０．０１３ ０．２４
P ０．０５５ ０．０００７９ １．４

２􀆰１０　比对试验

　　为了检验所建方法的正确性,任意取５个除尘灰

样品(包括高炉除尘灰、转炉除尘灰和污泥等),灼烧

后按照实验方法进行测定,并与其他方法比对,结果

见表６.

表６　除尘灰样品的分析结果比对

Table６　Resultscomparisonbetweendifferentmethodsfordustashsamples　　　　　　w/％

样品

Sample
方法

Method
测定值 Found

SiO２ Al２O３ CaO MgO MnO Na２O TFe K２O Zn P

５＃炉二次除尘灰
本法
其他

４．７６
４．６９

２．９０
２．７７

２．５８
２．６４

０．８７
０．８９

０．３６
０．３６

０．４６
０．３８

３３．８５
３４．１７

０．１９
０．２３

５．４０
５．２６

０．０５５
０．０５２

９＃炉布袋除尘灰
本法
其他

２．９８
２．８９

３．０４
３．１１

２．１７
２．０７

０．５７
０．５８

０．０８３
０．０８２

１．２５
１．２０

２２．８５
２２．５８

０．２５
０．２９

１１．８７
１１．９７

０．０４３
０．０４６

炼铁四车间１＃BF
本法
其他

１．３５
１．３２

２．３２
２．３８

２．０１
１．９９

０．６２
０．６３

０．０７９
０．０７５

０．３６
０．３９

１８．８１
１８．５８

０．２１
０．２５

２７．８６
２７．９１

０．０２０
０．０２２

５８００高炉污泥
本法
其他

３．１７
３．１４

２．４２
２．５６

１．９９
２．００

０．５６
０．５６

０．０９３
０．０９１

０．９７
０．９１

２５．８５
２５．７３

０．１４
０．１６

１４．０６
１３．９４

０．０３８
０．０３８

３＃小高炉二次除尘灰
本法
其他

４．０６
４．０８

２．１６
２．２２

２．１３
２．１０

０．７６
０．８０

０．１１
０．１３

０．３８
０．３５

３１．０４
３１．０８

０．１３
０．１５

２．２７
２．３２

０．０４８
０．０４７

　 　　注:使用其他方法进行比对时,Na２O、K２O、Zn采用 AAS测定[９];TFe、CaO、MgO、Al２O３ 采用滴定法测定[４Ｇ６];SiO２ 采用重量法

测定[７];MnO、P采用ICPＧAES测定[８].

３　结语

　　本文选取铁矿标样及含锌铁矿标样加ZnO 的

混合标准物质,解决了 X射线荧光光谱测定除尘灰

时缺少标准样品的问题,Zn的校准曲线线性范围增

加,能满足日常对高炉灰、转炉灰、电炉灰、污泥等各
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Abstract:Sincethecompositionofdustashiscomplex,theoneＧbyＧoneanalysisisdifficult．Avarietyof
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FANJiaＧhui,ZHOULiＧli,ZHUChunＧyao,etal．Determinationoftencomponentsindust
ashbyXＧrayfluorescencespectrometrywithfusionsamplepreparation．

MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(１０):６１Ｇ６６

componentsinprecipitatordustweredeterminedbyXＧrayfluorescencespectrometry(XRF)withfusion
samplepreparation．Carbonwasfirstlyremovedat９５０℃inexperiments．ThesamplewaspreparedbyfuＧ
sionmethodusingLi２B４O７ＧLiBO２(massratioof２∶１)asflux,LiNO３asoxidizerandLiBrsolutionasreＧ
leasereagent．Thecalibrationcurvewasplottedusingstandardsampleofironore．Thereferencereagentof
ZnOwasaddedintozincＧcontainingstandardsampletoenlargetheanalysisrangeofZn,thustomeetthe
determinationrequirementsofZninvarioustypesofdustash．ThelinearcorrelationcoefficientofcalibraＧ
tioncurvesofcomponentswerebetween０􀆰９９８１and０􀆰９９９９．TheproposedmethodwasappliedforthedeＧ
terminationofTFe,SiO２,Al２O３,CaO,MgO,MnO,P,Na２O,K２OandZninonedustashsample．The
relativestandarddeviation(RSD,n＝１０)ofdeterminationresultswerebetween０􀆰０７１％and１􀆰７％．Ten
componentsinfivedustashsamples(includingblastfurnacedust,converterdustandsludge,etc)were
determinedaccordingtotheexperimentalmethod．Thefoundresultswereconsistentwiththoseobtained
bywetchemicalmethod．
Keywords:XＧrayfluorescencespectrometry;fusionsamplepreparation;dustash;majorandminorcompoＧ
nent
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