
冶金分析,２０１８,３８(３):１４Ｇ２１
MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(３):１４Ｇ２１

DOI:１０．１３２２８/j．boyuan．issn１０００Ｇ７５７１．０１０２１８

熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定锰铁、
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摘　要:熔融制样ＧX射线荧光光谱法(XRF)测定合金样品,需重点解决样品前处理中合金样

品侵蚀铂Ｇ黄金坩埚的难题.实验以无水四硼酸锂为熔剂,过氧化钡、碳酸锂为氧化剂,建立了

熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定锰铁、硅锰合金中锰、硅、磷含量的方法.实验方法采用低温

预氧化熔融制样技术,解决了锰铁、硅锰合金对铂Ｇ黄金坩埚腐蚀的难题;应用碳烧失基和消去

项消除了锰铁、硅锰合金中烧失/烧增量对检测结果的影响.试验进一步探讨了稀释比、氧化

剂加入量、熔融温度、熔融时间等条件对锰铁、硅锰合金中锰、硅、磷含量的影响,得出最佳试验

条件:稀释比(m无水四硼酸锂 ∶m试样 )为７∶０２５;氧化剂量分别为过氧化钡 ０５０００g、碳酸锂

０５０００g;熔融温度为１１００℃;静置熔融时间为１５０s.锰、硅、磷的方法检出限分别为１０、２５、

１８μg/g.在最佳实验条件下分别对锰铁(GSB０３Ｇ１６８７Ｇ２００４)、硅锰合金(GSB０３Ｇ１３１６Ｇ２０００)国

家标准样品进行精密度考察,锰测定结果的相对标准偏差(RSD)分别为００８８％和００５３％
(锰),０３５％和１１％(硅),２９％和１２％(磷).对于锰铁、硅锰合金实际样品,实验方法与国

标方法的测定结果一致性较好,能满足常规分析要求.
关键词:X射线荧光光谱法(XRF);熔融制样;锰铁;硅锰;锰;硅;磷
文献标志码:A　　　　文章编号:１０００Ｇ７５７１(２０１８)０３Ｇ００１４Ｇ０８

收稿日期:２０１７Ｇ０７Ｇ１０
作者简介:吴超超(１９８７—),男,工程师,硕士,从事冶金化学分析工作;EＧmail:ccwfighting＠sina．cn

　　锰铁、硅锰合金是钢铁企业重要的原料之一,主
要包括有低碳、中碳、高碳的锰铁和硅锰合金.在炼

钢过程中,锰铁、硅锰合金常被用作脱氧剂和合金添

加剂加入,可优化组织结构,进而提高钢铁产品的机

械性能,因此准确测定锰铁、硅锰合金中主次元素含

量十分必要.锰系合金中锰、硅、磷等元素含量的测

定通常采用的是化学湿法分析[１Ｇ３],操作繁琐,分析

周期长.X射线荧光光谱(XRF)分析,因其具有分

析精度和准确度高、检测速度快等优点,在合金检测

领域的应用引起广泛关注[４].采用粉末压片制样 X
射线荧光光谱法[５Ｇ６]测定锰、铁主次元素,制样简便、
快速,但无法消除样品粒度和矿物效应.在 X射线

荧光光谱分析中,硼酸盐熔融制样技术可最大程度

地消除样品矿物效应和基体效应,具备更好的准确

度,但由于铂Ｇ黄金坩埚在高温熔融状态下易被合金

侵蚀,要实现熔融制样ＧX 射线荧光光谱法测定锰

铁、硅锰合金中锰、硅、磷含量,有效的样品前处理至

关重要.经查询资料,合金前处理主要解决方式有

离心浇铸制样[７]、酸碱预氧化后熔融制样[８Ｇ１０]、固体

烧结氧化后熔融制样[１０Ｇ１１]和铂Ｇ黄金坩埚挂壁内衬

四硼酸锂后熔融制样[１２]等４种方式,实际应用鲜见

报道.另外,锰铁、硅锰合金中锰、铁、硅、碳含量的

差异较大,而烧失或烧增量对高碳锰铁检测结果具

有显著的影响,需进行必要的基体校正.

　　本文通过对不同温度下四硼酸锂挂壁形态对熔

融制样效果的研究,得出了特有的四硼酸锂蜡状挂

壁技术.挂壁后,采用过氧化钡、碳酸锂为氧化剂对

合金试样进行分段低温预氧化,解决了铂Ｇ黄金坩埚

在合金熔融过程中受侵蚀的问题;应用碳烧失基和消

去项等方法,通过多元回归法计算了碳烧失量的实验

α系数,通过迭代计算,消除了试样烧失量对检测结

果的影响,实现了对锰、硅、磷含量的快速准确测定.
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１　实验部分

１１　主要仪器及其工作条件

　　Axios型X射线荧光光谱仪(荷兰PANalytical
仪器公司);高频熔样机(北京静远世纪科技有限责

任公司);铂Ｇ黄金坩埚(Pt９５％ＧAu５％).各元素的

XRF测量条件见表１.

１２　主要试剂

　　无水四硼酸锂;过氧化钡;碳酸锂;碘化铵溶液:

１０００g/L.实验所用试剂均为分析纯,用水均为符

合 GB/T６６８２规定的三级水.实验所需标准样品

见表２.

表１　仪器测量条件

Table１　Analyticalparametersofinstrusment

元素

Element
谱线

Spectralline
晶体

Crystal
２θ

Peakposition/(°)
管电压

Tubevoltage/kV
管电流

Current/mA
测定时间

Determinationtime/s
Mn Kα LiF２００ ６２．９９４８ ５０ ５０ １０
P Kα Ge１１１ １４０．９６５２ ２５ １００ １６
Si Kα PE００２ １０９．１３０２ ２５ １００ １０

表２　实验所用标准样品

Table２　RMsfortheexperiment

样品名称

Samplename
样品编号

SampleNo．

含量 Contentw/％

C Mn Si P

研制单位

Researchunits

锰铁 YSBC３７６４３Ｇ１１ ６．５７ ６５．７５ ０．６４ ０．３８２ 郑州机械研究所

锰铁标样 BH０３０５Ｇ２a ６．３６ ７７．５７ １．３３ ０．２０３ 吉林铁合金厂

碳锰铁 YSBC１５６０３Ｇ２００８ ０．０９ ９７．１３ ０．５１ ０．０３０ 太原钢铁(集团)有限公司

微碳锰铁 YSBC１５６０４Ｇ２００８ ０．１５ ９５．５２ ０．９２ ０．０３２ 太原钢铁(集团)有限公司

低碳锰铁 GSB０３Ｇ１３１６Ｇ２０００ ０．３０ ８４．２８ ０．６２ ０．１９６ 吉林铁合金厂

低碳锰铁 ZGJTＧ２０１１Ｇ３ ０．５６ ８０．７９ ０．９６ ０．２０４ 吉林铁合金厂

中碳锰铁 BH０３０４Ｇ７ １．５０ ８０．４８ ０．９４ ０．１５３ 吉林铁合金厂

中碳锰铁 BH０３０４Ｇ８ １．４０ ７９．４４ １．５１ ０．３４４ 吉林铁合金厂

中碳锰铁 GSB０３Ｇ１３６１Ｇ２００１ １．４９ ８０．５８ ２．１０ ０．１４１ 锦州铁合金厂

中碳锰铁 GSB０３Ｇ１３６２Ｇ２００１ １．１６ ８２．４８ １．３６ ０．１２６ 锦州铁合金厂

高碳锰铁 GSB０３Ｇ１３５８Ｇ２００１ ６．１７ ７３．８７ １．６２ ０．１４４ 吉林铁合金厂

高碳锰铁 GSB０３Ｇ１５５９Ｇ２００３ ６．６８ ７８．４２ ０．６９ ０．２０４ 吉林铁合金厂

硅锰合金 BH０３１１Ｇ４ １．０８ ６４．９５ １８．５６ ０．１７８ 吉林铁合金厂

硅锰合金 BH０３１１Ｇ５ ２．１９ ６４．２９ １４．４２ ０．３０５ 吉林铁合金厂

硅锰合金 GSB０３Ｇ１６８７Ｇ２００４ １．６７ ６７．５１ １７．３０ ０．０８７ 锦州铁合金厂

硅锰合金 GSB０３Ｇ２１９８Ｇ２００８ ０．０２ ５９．３４ ３２．９０ ０．０４３ 吉林铁合金厂

硅锰合金 GSB０３Ｇ２５３７Ｇ２００９ ０．８８ ６５．２９ １９．２６ ０．１０９ 吉林铁合金厂

硅锰合金 YSBC３７６４５Ｇ０２ １．１０ ６７．０２ １８．９６ ０．１７８ 郑州机械研究所

硅锰合金 YSBC３７６５０Ｇ１０ １．５５ ６５．６４ １７．６７ ０．１４ 郑州机械研究所

硅锰合金 YSBC３７６５１BＧ１０ ２．２６ ６０．１３ １３．８７ ０．４２ 郑州机械研究所

合成标样 MnSiＧ１＃ １．９０ ５０．５１ １１．６５ ０．３５３
合成标样 MnSiＧ２＃ ２．０３ ５４．１２ １２．４８ ０．３７８
合成标样 MnSiＧ３＃ ２．１２ ５６．５２ １３．０３ ０．３９５

　　 　注:MnSiＧ１＃~３＃合成标样为采用标样 YSBC３７６５１BＧ１０和高纯铁粉配制而成;标样与高纯铁粉加入量分别为０２３５０g标样＋

００１５０g高纯铁粉,０２２５０g标样＋００２５０g高纯铁粉,０２４００g标样＋００１００g高纯铁粉.

１３　玻璃熔片的制备

１３１　四硼酸锂挂壁

　　称取４００００g四硼酸锂于铂Ｇ黄金坩埚中,将坩

埚置于高频熔样机中９５０℃熔融,手动４５°旋转使得

坩埚内壁形成一层致密的蜡状保护膜,得内衬四硼

酸锂的铂Ｇ黄金坩埚.

１３２　低温预氧化及熔片制备

　　在内衬四硼酸锂的铂Ｇ黄金坩埚中准确称取

１００００g无水四硼酸锂打底,再依次称取０５０００g
过氧化钡、０５０００g碳酸锂、０２５００g试样,将氧化

—５１—



WUChaoＧchao,CHENZiＧbin,XING WenＧqing,etal．Determinationofmanganese,silicon,phosphorusin
ferromanganeseandsilicomanganesealloybyXＧrayfluorescencespectrometrywithfusion

samplepreparation．MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(３):１４Ｇ２１

剂和试样充分混匀,再用２００００g无水四硼酸锂将

混匀后的试样混合物全部覆盖,滴加１５滴１０００g/L
碘化铵溶液,于高频熔样机中分３个阶段进行熔融

制样(含低温预氧化阶段):第１阶段从０℃缓慢升

温至５００℃,恒温熔融６００s;第２阶段从５００℃缓慢

升至８００℃,恒温６００s;第３阶段从８００℃缓慢升至

１１００℃,恒温静置熔融１５０s,摇摆熔融６００s,样品处

理完全后,制得玻璃熔片,待测.

２　结果与讨论

２１　挂壁坩埚制备

２１１　挂壁熔剂的选择及其用量

　　采用X射线荧光光谱仪测定锰铁或锰硅合金中

硅、锰、磷含量时,直接熔融处理试样,铂元素易与合

金元素形成低熔点合金混合物,造成对坩埚的损害.
因此,在试样预处理阶段,需对铂Ｇ黄金坩埚进行挂壁

涂膜加以保护.X射线荧光光谱分析中,常用的熔剂

有无水四硼酸锂、偏硼酸锂及其混合熔剂.本试验选

择了熔点相对较高的无水四硼酸锂(９１７℃)作为熔

剂,并对其不同使用量的挂壁效果进行了试验.

　　分别称取３００００、４００００、５００００g无水四硼

酸锂进行涂膜挂壁.试验表明,称取３００００g无水

四硼酸锂挂壁时,在挂同等高度下,内壁附着的四硼

酸锂厚度相对较薄,样品处理后铂Ｇ黄金坩埚内侧壁

上有轻微侵蚀现象;称取４００００、５００００g无水四

硼酸锂进行挂壁试验,样品处理完后铂Ｇ黄金坩埚内

壁及底部保护较好,无明显侵蚀现象且熔片质量良

好.为了保证样品预处理过程中有充分的熔剂参与

到反应中去,本实验选择称取４００００g无水四硼酸

锂作为熔剂进行涂膜挂壁.

２１２　四硼酸锂挂壁温度

　　熔融制样过程中,在铂Ｇ黄金坩埚内采用四硼酸

锂挂壁形成保护层,挂壁质量的好坏直接决定铂Ｇ黄

金坩埚的受侵蚀程度大小.经查询资料,发现常见

的挂壁温度在９５０~１１００℃之间.本试验分别称取

４００００g四硼酸锂于铂Ｇ黄金坩埚中,分别于８５０、

９５０、１０００、１１００℃下进行熔融挂壁,熔融制样效果

详见表３.

表３　不同温度下四硼酸锂挂壁形态及侵蚀程度

Table３　HangingshapeofLi２B４O７andtheerosiondegreeofcruciblewithdifferenttemperature

温度 Temperature/℃ 四硼酸锂挂壁形态 ThehangingshapeofLi２B４O７ 侵蚀程度 Erosiondegree

８５０ 蜡状,温度稍低,不规则 轻微,偶尔局部被侵蚀

９５０ 致密的蜡状,规则且易操作 无明显侵蚀,保护效果佳

１０００ 透明玻璃状,冷却或受热时易产生裂痕 稍差,易被腐蚀

１１００ 透明玻璃状,易残留气泡,冷却或受热时易产生裂痕 差,易被侵蚀

　　由表３可见:在９５０℃下采用四硼酸锂挂壁,此
温度靠近其熔点(９１７℃),处于微熔融状态,旋转使

其在铂Ｇ黄金坩埚内壁较易形成致密的蜡状保护膜,
再对试样分段进行低温预氧化,能有效避免铂Ｇ黄金

坩埚的受侵蚀现象.

２２　试样预氧化

２２１　氧化剂的选择

　　硅锰合金中硅量较高,需加入一定量的碳酸锂,
以提高熔剂的碱度,更好的熔解锰铁中含硅的酸性

氧化物.另外,碳酸锂本身具有一定的氧化性,碳酸

盐分解过程中产生的二氧化碳具有氧化铁、锰及其

合金的能力.除碳酸锂以外,常用的氧化剂还有硝

酸钠、过氧化钡等,过氧化钡作为重吸收剂,通常被

用来降低基体中元素间吸收增强效应.

　　试验考察了以碳酸锂、碳酸锂和硝酸钠混合试

剂、碳酸锂和过氧化钡混合试剂作氧化剂时对测定

的影响.结果表明,单独采用碳酸锂作氧化剂反应

慢,预氧化效果较差;采用碳酸锂和硝酸钠混合熔

剂,反应过于激烈,易飞溅;采用碳酸锂和过氧化钡

混合熔剂,因过氧化钡具有低熔点(４５０℃)、高沸点

(８５０℃)的特性,分别于５００、８００℃熔融时,反应相

对较为缓和,且碳酸锂分解放出气体,使氧在熔融过

程中起主导地位,并能在熔融时对熔体进行强烈搅

拌,加快锰铁合金中难熔物质的氧化和分解.

２２２　预氧化条件

　　为了预防锰铁、硅锰合金高温反应侵蚀铂Ｇ黄金

坩埚,样品需在低温环境中进行充分的预氧化,将锰

铁、硅锰合金中单质金属变成氧化物形态.本试验

充分利 用 高 频 熔 样 机 分 段 预 氧 化 的 功 能,先 在

５００℃温度下进行初步预氧化６００s,以避免反应过

于激烈造成熔液飞溅;再缓慢升温至８００℃,恒温

６００s,进一步氧化分解不熔物.在预氧化步骤中,熔
融始终在无水四硼酸锂熔点以下进行,坩埚内壁的

四硼酸锂薄膜在整个预氧化过程中,始终附着在坩
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埚内壁,从而有效地将试样与坩埚隔离开来,该步骤

保证了合金样品熔融制样的顺利进行,最大程度地

避免了铂Ｇ黄金坩埚的侵蚀.

２２３　氧化剂量对试样量的影响

　　 试 验 固 定 加 入 无 水 碳 酸 锂、过 氧 化 钡 各

０５０００g,通过改变试样加入量,探讨氧化剂量与试

样量之间关系.保持其他试验条件不变,分别加入

０１０００、０２０００、０２５００、０３０００、０３５００g 试样进

行试验.结果表明,当称样量大于０３０００g时,高硅

试样预氧化效果变差,坩埚有轻微被侵蚀现象;称样

量不超过０３０００g时,样片质量较好,且铂Ｇ黄金坩

埚无明显侵蚀.因此,本实验固定氧化剂加入量为

无水碳酸锂０５０００g,过氧化钡０５０００g时,试样量

应不大于０３０００g.

２３　熔融制样

２３１　熔剂的选择及稀释比试验

　　在锰铁、硅锰合金熔融试验中,无水四硼酸锂可

以有效地对试样进行熔解.本试验以无水四硼酸

锂作熔剂,进行了稀释比试验.准确称取３００００g
无水四硼酸锂于已挂壁的铂Ｇ黄金坩埚中,在其他试

验条件不变的情况下,分别称取０１０００、０１５００、

０２０００、０２５００、０３０００g 试 样,配 制 成 稀 释 比

(m无水四硼酸锂 ∶m试样 )为７∶０１０、７∶０１５、７∶０２０、

７∶０２５、７∶０３０后,按本方法进行试验,测定锰、
硅、磷荧光强度,结果见表４.

　　从表４中可以看出:称样量为０２５００g时,锰、
硅、磷元素均具备足够的信号强度,且相对标准偏差

小,同时兼顾了高低含量不同元素的测定要求.因

表４　稀释比对锰、硅、磷的荧光强度和精密度的影响(n＝１０)

Table４　FluorescenceintensityandprecisionofMn,Si,Pwithdifferentdilutionratios

稀释比

Dilution
ratio

Mn Si P

强度平均值

Intensityaverage/
kcps

相对标准偏差

RSD/
％

强度平均值

Intensityaverage/
kcps

相对标准偏差

RSD/
％

强度平均值

Intensityaverage/
kcps

相对标准偏差

RSD/
％

７∶０．１０ １３１．７ ０．１３ ３．４１ ０．４０ ０．１１７ ３．２
７∶０．１５ １９２．６ ０．２７ ５．０２ ０．６０ ０．１５３ ２．３
７∶０．２０ ２５０．９ ０．３６ ６．６０ ０．５７ ０．１８６ ２．０
７∶０．２５ ３０５．９ ０．２０ ８．０８ ０．４４ ０．２１７ １．６
７∶０．３０ ３５９．８ ０．２８ ９．５３ ０．３６ ０．２４７ １．７

此,本实验最佳稀释比为７∶０．２５,即熔剂质量为

７００００g,试样量为０２５００g.

２３２　熔融温度(T)试验

　　在样品熔融过程中,通过改变高频炉炉温探

讨了熔融温度对锰、硅、磷测定结果的影响.保持

其他试验条件不变,预氧化完成后,高频炉熔融温

度分别设定为１０５０、１１００、１１５０℃进行试验,测定

结果见表５.

表５　熔融温度对锰、硅、磷的荧光强度和精密度的影响(n＝１０)

Table５　FluorescenceintensityandRSDofMn,Si,Pwithdifferenttemperaturecondition

T/℃

Mn Si P

强度平均值

Intensityaverage/
kcps

相对标准偏差

RSD/
％

强度平均值

Intensityaverage/
kcps

相对标准偏差

RSD/
％

强度平均值

Intensityaverage/
kcps

相对标准偏差

RSD/
％

１０５０ ４７０．１ ０．２４ ２０．５９ ０．２８ ０．７２２４ １．４
１１００ ４７０．５ ０．２１ ２０．５９ ０．２５ ０．７１７９ １．１
１１５０ ４７１．１ ０．１５ ２０．６５ ０．３３ ０．７２０１ １．１

　 　 从 表 ５ 可 以 看 出:熔 融 温 度 在 １０５０℃ 至

１１５０℃间,温度升高对锰、硅、磷元素强度影响不大,
测定精度略有提高,且都能满足方法测定精度要求.
为了保证试样充分熔解,同时避免熔融温度过高对

炉体和铂Ｇ黄金坩埚造成损伤,本实验选择熔融温度

为１１００℃.

２３３　熔融时间试验

　　锰铁、硅锰合金低温预氧化完成后,在摇摆熔融

之前,需在１１００℃下静置熔融一段时间至试样被充

分氧化,防止高温下未被氧化的试样附着铂Ｇ黄金坩
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埚壁上侵蚀坩埚.保持其他试验条件不变,于高频

熔样机中预氧化完成后,１１００℃分别静置熔融１００、

１５０、２００、２５０s制得熔片,按本方法进行测定.试验

表明,静置熔融达到１５０s,样品氧化完全,坩埚无明

显侵蚀,所得样片质量较好,因此,本实验静置熔融

时间为１５０s.

２３４　脱模剂的选择及用量

　　在冶金分析中,常用的脱模剂有溴化锂、碘化

铵、碘化铯等,因溴对锰有干扰,而碘化铵脱模剂在

熔融时氧化分解而挥发,残留量少,对熔片测定影响

小,因此,本实验采用碘化铵为脱模剂.

　　在内衬四硼酸锂的铂Ｇ黄金坩埚中,进行碘化铵

溶液加入量试验.保持其他试验条件不变,碘化铵

溶液(１０００g/L)的加入量分别为１３、１５、１８、２０滴,
于高频熔样机中熔融制得熔片,按本方法进行测定.
试验表明,采用１５滴１０００g/L碘化铵溶液时,熔液

流动性好,样片质量良好.采用１３滴时,熔融流动

性稍差,熔融时气泡较难赶出;脱模剂滴加过多时,
熔融后熔液易收缩,导致熔片出现残缺,较难制得高

质量的样片.因此,本实验选择脱模试剂为１０００g/L
碘化铵溶液,加入量为１５滴.

２４　干扰校正

　　锰铁、硅锰合金中碳和硅的含量差异大,需进

行基体和必要的烧失量校正.试验发现,碳的烧

失量对锰含量测定影响较大,本试验将试样中碳

烧失量作为一个基体成分,建立碳的通道,采用碳

烧失基和应用消去项等方法对锰含量测定进行基体

校正[１３](试样中碳含量采用红外光谱法检测,数据

人工输入软件);硅对磷元素具有吸收增强效应,需
对磷含量进行测定以进行基体校正.本试验采用实

验仪器SuperQ软件自带的PH 模式[１４],采用经验

系数法和理论α系数法对曲线进行基体校正和谱线

重叠干扰校正,校正系数通过回归法获得,其数学模

型为:

　　　１＋Mi＝１＋∑
n

j＝１
αijCj＋∑

n

j＝１

βijCj

１＋δijCj
＋

∑
n

j＝１
∑
n

j＝１
γi,j,kCjCk (１)

式中:C 是浓度或计数率;Mi 是待测试样的强度;n
是待分析元素数;α,β,δ,γ 是用于基体校正的因子;

i是待测元素;j,k是干扰元素.

　　本试验通过仪器自带的SuperQ软件校正回归

计算校正系数,结果见表６.

表６　校正系数

Table６　Correctioncoefficients

成分 Component αSi αC

Mn －０．１２６８
P ０．０００１

　　注:锰采用的是浓度校正,所得α系数为浓度校正系数;磷采

用的是强度校正,所得α系数为强度校正系数.

２５　校准曲线和检出限

　　在确定的最佳实验条件下,本文选取了具有一定

含量梯度范围的９个锰铁国家标准样品(YSBC３７６４３Ｇ
１１、BH０３０５Ｇ２a、YSBC１５６０３Ｇ２００８、YSBC１５６０４Ｇ２００８、

BH０３０４Ｇ７、BH０３０４Ｇ８、GSB０３Ｇ１３６１Ｇ２００１、GSB０３Ｇ１３６２Ｇ
２００１、GSB０３Ｇ１３５８Ｇ２００１)、６个硅锰合金国家标准样品

(BH０３１１Ｇ４、BH０３１１Ｇ５、GSB０３Ｇ２１９８Ｇ２００８、GSB０３Ｇ
２５３７Ｇ２００９、YSBC３７６４５Ｇ０２、YSBC３７６５０Ｇ１０)及３个

合成标样,按本方法熔融制得样片,使用X射线荧光

光谱仪测定硅、锰、磷元素的荧光强度,以净强度为

横坐标,含量为纵坐标,绘制校准曲线,曲线参数见

表７.

　　检出限(LOD)按式(２)计算,结果亦见表７.

表７　线性参数及检出限

Table７　Linerityparametersanddetectionlimit

元素

Element
线性范围

Rangeofcalibrationcurvew/％
回归方程

Regressionequation
相关系数

Correlationcoefficient
检出限

Detectionlimit/(μg/g)

Mn ５０．５１~９７．１３ Y＝４．６８７９X＋８．２９０６ ０．９９９７ １０
P ０．０３０~０．４２ Y＝１．３６１１X＋０．０２９７ ０．９９９２ ２５
Si ０．５１~３２．９０ Y＝０．５２４０X＋０．０４０１ ０．９９９９ １８

　　　　　LOD＝
３
m

Ib

tb
(２)

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.

２６　精密度试验

　　分别选取锰铁、硅锰合金国家标准样品各１份,
按实验方法制备１１个样片测量,计算结果的相对标

准偏差(RSD),见表８.
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表８　精密度试验(n＝１１)

Table８　Precisiontest

样品

Sample
元素

Element
最小值

Min．w/％
最大值

Max．w/％
平均值

Averagew/％
认定值

Certifiedw/％
相对标准偏差

RSD/％

硅锰合金

GSB０３Ｇ１６８７Ｇ２００４

P
Si
Mn

０．０８１
１７．１５１
６７．４１３

０．０８９
１７．３３５
６７．６０８

０．０８６
１７．２３９
６７．５２

０．０８７
１７．３０
６７．５１

２．９
０．３５
０．０８８

低碳锰铁

GSB０３Ｇ１３１６Ｇ２０００

P
Si
Mn

０．１９５
０．６１８
８４．１５２

０．２０３
０．６４０
８４．２８９

０．１９８
０．６２９
８４．２１７

０．１９６
０．６３
８４．２８

１．２
１．１

０．０５３

２７　正确度试验

　　选取２份硅锰合金、２份锰铁国家标准样品按实

验方法制备熔片,在最佳实验条件下进行测定,结果

见表９,从表９中的结果可以看出测定值与认定值具

表９　正确度试验

Table９　Truenesstest　　　　　　　　 　 　　　　　　w/％

元素

Element

硅锰合金

YSB３７６５１BＧ１０
中碳锰铁

GSB０３Ｇ２５９７Ｇ２０１０
高碳锰铁

GSB０３Ｇ１５５９Ｇ２００３
低碳锰铁

ZGJTＧ２０１１Ｇ３
测定值

Found
认定值

Certified
测定值

Found
认定值

Certified
测定值

Found
认定值

Certified
测定值

Found
认定值

Certified
P ０．４１ ０．４２ ０．１６３ ０．１６５ ０．２０８ ０．２０４ ０．１６８ ０．１６９
Si １３．７７ １３．８７ ０．７５ ０．７３ ０．７０ ０．６９ ０．９３ ０．９６
Mn ６０．２６ ６０．１３ ８１．９５ ８１．９２ ７８．５０ ７８．４２ ８０．７０ ８０．７９

有良好的一致性.

３　样品分析

　　为了进一步验证本方法的正确性,随机抽取硅

锰合金、锰铁合金试样各两份,同时采用国家标准方

法 GB/T５６８６—２００８系列(锰:高氯酸氧化滴定法;
硅:钼蓝光度法、高氯酸重量法;磷:钼蓝光度法)与
本方法进行检测,结果见表１０.从表１０可以看出,

XRF测定值与化学值有较好的一致性,实验方法能

满足常规分析要求.

表１０　硅锰合金、锰铁合金的本法与国标方法比对结果

Table１０　ComparisonresultsofferromanganeseandsiliconＧmanganesealloyby
XRFandnationalstandardmethod　　　　　　　　　　　　　　 w/％

元素

Element

MnSi１ MnSi２ MnFe３ MnFe４

XRF
国标法

Nationalstandard
method

XRF
国标法

Nationalstandard
method

XRF
国标法

Nationalstandard
method

XRF
国标法

Nationalstandard
method

P ０．１４９ ０．１４６ ０．４３９ ０．４４６ ０．０５８ ０．０６ ０．２０８ ０．２１４
Si １８．３２ １８．１７ １１．５７ １１．４６ １．０２ １．００ １．０３ １．０４
Mn ６６．８５ ６６．７２ ５２．１１ ５２．１８ ８１．７３ ８１．５１ ６８．３７ ６８．２２

４　结语

　　(１)采用无水四硼酸锂在９５０℃呈微熔融状态下

进行挂壁,可以使坩埚内壁形成了一层致密的蜡状薄

膜,该蜡状薄膜在熔融过程中对坩埚保护效果佳.

　　(２)将碳烧失量作为一个基体成分,通过软件增

加碳的检测通道,采用PH 模式进行基体校正,实现

了对锰、硅、磷含量的准确测定,消除了试样烧失量

对检测结果的影响.

　　(３)该方法测定结果与常规化学湿法结果具有

较好的一致性,与化学分析法相比检测周期短,满足

常规测定要求.

参考文献:
[１]中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局,中国国家
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Determinationofmanganese,silicon,phosphorusinferromanganese
andsilicomanganesealloybyXＧrayfluorescencespectrometry

withfusionsamplepreparation

WUChaoＧchao１,CHENZiＧbin２,XING WenＧqing１,MAXiuＧyan１

ZHANGXiang３,ZHANGYi３

(１．BaowuSteelGroupShaoguanIronandSteelCo．,Ltd．,Shaoguan５１２１２３,China;２．ChinaMetallurgical
InformationandStandardizationInstitute,Beijing１００７３０,China;３．ResearchInstituteofBaoshanIronand

SteelCo．,Ltd．,Shanghai２０１９００,China)

Abstract:DuringthedeterminationofalloysamplesbyXＧrayfluorescencespectrometry(XRF)withfusion
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吴超超,陈自斌,邢文青,等．熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定锰铁、硅锰合金中锰硅磷．
冶金分析,２０１８,３８(３):１４Ｇ２１

samplepreparation,theproblemofplatinumＧgoldcruciblecorrosioninalloysamplepretreatmentshould
beemphaticallysolved．AnhydrouslithiumtetraboratewasselectedasfluxandbariumdioxideＧlithiumcarＧ
bonatewasusedasoxidizer．Adeterminationmethodofmanganese,siliconandphosphorusinferromangaＧ
neseandsilicomanganesealloybyXRFwithfusionsamplepreparationwasestablished．Thefusionsample
preparationtechniquewithlowtemperaturepreoxidationwasadoptedtosolvetheproblemofplatinumＧ
goldcruciblecorrosionbyferromanganeseandsilicomanganesealloy．TheinfluenceofignitionlossorigniＧ
tionincreaseofferromanganeseandsilicomanganesealloyondeterminationresultswaseliminatedwith
carbonignitionlossbaseandeliminationterm．Theeffectofexperimentalconditions(suchasdilutionratio,adＧ
ditionamountofoxidizer,fusiontemperatureandfusiontime)ondeterminationofmanganese,siliconand
phosphorusinferromanganeseandsilicomanganesealloywasfurtherdiscussed．Thefollowingoptimum
conditionswereobtained:thedilutionratio (mAnhydrouslithiumtetraborate ∶mSample)was７∶０２５;０５０００gof
bariumdioxideand０５０００goflithium carbonatewereusedasoxidizer;thefusiontemperaturewas
１１００℃;thestaticfusiontimewas１５０s．Thedetectionlimitofmanganese,siliconandphosphorusin
methodwas１０μg/g,２５g/gand１８μg/g,respectively．Theprecisiontestswereconductedwithnational
certifiedreferencematerialsofferromanganese (GSB０３Ｇ１６８７Ｇ２００４)andsilicomanganesealloy (GSB０３Ｇ
１３１６Ｇ２０００)undertheoptimalexperimentalconditions．Therelativestandarddeviations(RSD)ofdetermiＧ
nationresultswere００８８％and００５３％ (Mn),０３５％ and１１％ (Si),and２９％ and１２％ (P),reＧ
spectively．Theactualsamplesofferromanganeseandsilicomanganesealloyweredeterminedaccordingto
theexperimentalmethod,andtheresultswereconsistentwiththoseobtainedbythenationalstandard
method．Theproposedmethodcouldmeettherequirementsofroutineanalysis．
Keywords:XＧrayfluorescencespectrometry(XRF);fusionsamplepreparation;ferromanganesealloy;siliＧ
conＧmanganesealloy;manganese;silicon;phosphorus



«冶金分析»２０１６年影响因子

　　根据中信所２０１７年版«中国科技期刊引证报告»(核心版),«冶金分析»２０１６年影响因子为０．９１６,在“冶
金工程技术”类期刊中位居第２.综合评价总分在２００８种核心期刊中位居３７５.

—１２—




