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摘　要:氮化硅锰是一种新型的炼钢增氮原料,目前采用化学湿法分析硅、锰、磷和铁的含量,
实验流程相对较长,操作相对繁琐.实验采用碳酸锂作氧化剂、四硼酸锂作熔剂、溴化铵作脱

模剂,熔融制样,建立了氮化硅锰中硅、锰、磷和铁的 X射线荧光光谱(XRF)分析方法.绘制

校准曲线时,考虑灼烧减量的影响,采用硅锰标准样品中加入二氧化硅、三氧化二铁等纯物质

的方法扩展了校准曲线线性范围.实验表明,稀释比 为 １∶２０,在 １１５０℃ 熔 融 炉 中 熔 融

８min,制得的玻璃片表面光滑、无气孔;碳和氮元素无残留.精密度结果显示,硅、锰、磷、铁测

定结果的相对标准偏差(RSD,n＝１０)在０３６％~２３％之间;按照实验方法对３个氮化硅锰

合金样品进行测定,结果与国家标准的化学湿法结果相一致.
关键词:熔融制样;X射线荧光光谱法;氮化硅锰;预氧化;灼烧减量;硅;锰;磷;铁
中图分类号:O６５７．３４;TF８０１＋ ．３　　文献标志码:A　　文章编号:１０００Ｇ７５７１(２０２０)０２Ｇ０００７Ｇ０５

收稿日期:２０１９Ｇ０９Ｇ０２
作者简介:刘　伟(１９８１—),男,高级工程师,大学本科,主要从事钢铁及冶金原材料的 X射线荧光光谱分析工作;EＧmail:

liuwei１＠tisco．com．cn

　　氮是不锈钢中很重要的合金元素,它可以部分

替代贵重的镍,提高奥氏体稳定性、平衡双相钢中相

的比例、提高钢的强度.氮化硅锰作为一种新型氮

添加剂,其氮含量高,在高氮合金钢生产中具有很好

的应用前景[１].氮化硅锰的 主 要 成 分 为 Si３N４、

Mn５N２,伴随有未氮化的硅铁、硅锰及少量其他合

金成分[２],典型成分范围为:硅３８０％~４３０％,锰

１００％~１５０％,氮 ２６０％ ~３００％,铁为余量.
实验室一般分别参照氮化锰铁的国家标准(GB/T
５６８６２—２００８、GB/T５６８６１—２００８、GB/T５６８６４—

２００８、GB/T８６５４１—２００７)分析氮化硅锰中硅、锰、
磷、铁的含量,分析时间相对较长,难以满足企业生

产要求.

　　X射线荧光光谱法(XRF)具有测定范围宽、精
度高、可同时分析多种元素的优点,已经有广泛应用

于钢铁、合金、矿石、炉渣等冶金原辅材料的检验[３].
硼酸盐熔融制样法作为 X射线荧光光谱法的主要

制样手段,克服了粉末压片法矿物效应和粒度效应

的影响,一定程度上降低了共存元素引起的基体效

应,因而被认为是X射线荧光光谱分析中最精确的

制样方法[４],已经用于锰铁、硅铁、硅锰合金等品种

的检验[５Ｇ９],但熔融制样ＧX 射线荧光光谱法测定氮

化硅锰中多元素的方法还鲜见报道.

　　本文借鉴 X射线荧光光谱法分析硅锰合金的

经验,使用碳酸锂对氮化硅锰进行预氧化,降低了熔

融制样时样品腐蚀铂Ｇ金坩埚的风险;为了减少试样

中碳、硫、氮等元素的烧损对准确度的影响,本文匹

配生产样品组成,预设系列校准样品的灼烧减量为

３０％,并采用二氧化硅等纯物质与硅锰标准物质配

制校准样品,制作校准曲线,解决了缺乏氮化硅锰标

准样品的问题,建立了X射线荧光光谱法快速测定

氮化硅锰中硅、锰、磷、铁的方法.

１　实验部分

１１　主要仪器和试剂

　　ARL９９００型 X射线荧光光谱仪(美国热电公

司),仪器测量条件见表１;TNRYＧ０１A熔样机(洛阳

特耐实验设备有限公司);箱式电阻炉(洛阳特耐实

验设备有限公司);铂Ｇ金坩埚(９５％Pt＋５％Au):上
端内径５８mm,下端内径３１mm,高２５mm.

　　氮化锰铁标准样品(YSBC３５６１４Ｇ２０１６),氮化硅

铁标准样品(GSB０３Ｇ２４６９Ｇ２００８),二氧化硅(光谱纯);
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表１　仪器测量条件

Table１　Measuringconditionsforinstrument

谱线

Spectralline
峰位２θ角

Peakposition/(°)
晶体

Crystal
准直器

Collimator/(°)
测定时间

Determinationtime/s
电压

Voltage/kV
电流

Current/mA
SiKα１,２ １０８．９９０ PET ０．２５ １２ ３０ ８０
MnKα１,２ ６２．９７３ LIF２００ ０．１５ １２ ５０ ５０
PKα１,２ １４１．０３５ GE１１１ ０．６０ ２０ ３０ ８０
FeKα１,２ ５７．５１８ LIF２００ ０．１５ １２ ５０ ５０

三氧化二铁(光谱纯);四硼酸锂(分析纯);碳酸锂

(分析纯);溴化铵溶液(分析纯):４００g/L.

１２　试样制备

　　称取８００００g四硼酸锂熔剂于熔融用铂Ｇ金坩

埚中,平铺以覆盖坩埚底部;称取０４０００g氮化硅锰

试样与１２００g碳酸锂于玻璃皿上混合后,将混合物

转移到熔剂上,混合物不能接触坩埚壁.将盛有试样

的坩埚置于７３０℃箱式电阻炉中加热３０min后取出.

　　待盛有预氧化后试样的铂Ｇ金坩埚冷却后,加入

４滴溴化铵溶液,放入熔样机中在１１５０℃下熔融

８min(静置加热３min,旋转摇动５min).取出冷却,
得到无气泡的玻璃片.用X射线荧光光谱仪测定待

测元素的含量.

１３　校准样品系列的制备

　　由于氮化硅锰没有国家标准样品,实验选用标

准物 质 氮 化 锰 铁 (GSB０３Ｇ１７９７Ｇ２００５)、氮 化 硅 铁

(GSB０３Ｇ２４６９Ｇ２００８),选取二氧化硅、三氧化二铁与

硅锰标准样品(YSBC２８６１１Ｇ２０１０)配制形成具有一

定梯度,含量范围合适的校准曲线.熔融时碳、硫、
氮等元素烧损,由于样品中碳、硫含量较低,根据氮

化硅锰中氮的典型成分,将校准曲线系列样品的灼

烧减量(LOI)设定为３０％.校准曲线系列样品各元

素含量见表２.以表２中合成１＃校准样品(硅质量

分数为４５０１％)为例来说明合成校准样品的制备过

程:称取００７００g锰硅合金(YSBC２８６１１)标准物质

于玻璃表面皿上,与１２０００g碳酸锂混匀,再准确加

入０３６３７g二氧化硅,００５７１g三氧化二铁纯物质,
按１２方法进行预氧化后,熔融制备成玻璃熔片.
其余合成校准样品按表中称样量称取标准样品和纯

物质,其他操作相同.

表２　校准样品系列中各元素含量

Table２　Contentofeachelementincalibrationsampleseries

样品编号

SampleNo．
称样量

Mass

参考值 Referencew/％

Si Mn P Fe LOI

合成１＃ ０．０７００g(YSBC２８６１１)＋０．３６３７gSiO２＋０．０５７１gFe２O３ ４５．０１ １０．９４ ０．０３６ １３．５０ ３０
合成２＃ ０．０８００g(YSBC２８６１１)＋０．３２１０gSiO２＋０．０７１４gFe２O３ ４０．３７ １２．５１ ０．０４１ １６．５０ ３０
合成３＃ ０．１２００g(YSBC２８６１１)＋０．２１４０gSiO２＋０．０８５７gFe２O３ ２９．３０ １８．７６ ０．０６２ ２１．００ ３０
合成４＃ ０．１０００g(YSBC２８６１１)＋０．３２０９gSiO２＋０．０４２９gFe２O３ ４１．０８ １５．６３ ０．０５１ １２．５０ ３０
合成５＃ ０．０５００g(YSBC２８６１１)＋０．４４９３gSiO２＋０．０２８６gFe２O３ ５４．２９ ７．８２ ０．０２６ ７．５０ ３０
合成６＃ ０．２８００g(GSB０３Ｇ１７９７)＋０．１０７０gSiO２ １３．６９ ５１．８１ ０．１２８ － ３０

２　结果与讨论

２１　试样预氧化

　　在本实验中,氮化硅锰含有少量的未氮化的合

金,因此需要预氧化.直接在空气中灼烧或硝酸盐

氧化均不完全;采用过氧化钠氧化存在反应剧烈、试
样容易迸溅的缺陷,而且易带入杂质元素;碳酸盐对

铁合金样品氧化效果较好,且分解试样后的产物对

待测元素强度吸收小.因此本文选择碳酸锂作为试

样的预氧化剂.

　　为缩短氧化时间,保证氧化的效果,通过试验,
将１２００g碳酸锂与０４０００g氮化硅锰试样在表面

皿中混合均匀后,转移至铺有熔剂的铂Ｇ金坩埚中,
于７３０℃的箱式电阻炉中加热反应３０min,既可以

有效氧化试样,避免铂Ｇ金坩埚腐蚀,又不会导致样

品迸溅损失.

２２　熔剂的选择与用量

　　熔融制样常用的熔剂有偏硼酸锂、四硼酸锂或

它们的混合物.在本实验中,采用四硼酸锂或混合

熔剂(m四硼酸锂 ∶m偏硼酸锂 ＝２∶１)均能制得无结晶的

—８—
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玻璃片.由于预氧化过程直接在盛有熔剂的铂Ｇ金

坩埚中进行,相比较其他熔剂,四硼酸锂熔点更高,
能更有效地保护铂Ｇ金坩埚不被腐蚀.因此,本实验

采用四硼酸锂作熔剂.

　　当熔剂用量低于５g时,熔融液不易完整地覆盖

住铂Ｇ金坩埚底部;而熔剂用量在６g及以上时可得

到足够完整的玻璃熔片,同时也保证玻璃熔片具有

足够的厚度.实验将四硼酸锂熔剂平铺在坩埚底

部,其上覆盖氧化剂与试样的混合物,为避免试样与

坩埚壁直接接触,本文选择熔剂用量为８００００g.

２３　稀释比

　　对同一个试样,分别按照稀释比(试样与熔剂的

质量比)为１∶１０、１∶２０、１∶３０、１∶４０进行熔融制

备玻璃片.结果表明,当稀释比为１∶１０时,氧化剂

的量也需相应增加,样品易迸溅损失;稀释比为１∶２０
及以上比例时,样品前期处理过程反应温和,均能得

到完好的玻璃熔片.随着稀释比例增大,样品中低

含量元素的强度降低,分析误差增大.因此实验最

终确定试样量为０４０００g,熔剂量为８００００g,即稀

释比为１∶２０.

２４　熔融温度、熔融时间

　　分别选定１０００、１０５０、１１００、１１５０、１２００℃的熔

融温度按照上述实验条件制备熔片.试验发现,在

１０００℃和１０５０℃熔融试样时,熔融玻璃片边部及底

部气泡较多;在１１００℃熔融试样时,有较好的流动性,
玻璃片气泡基本排尽,但偶尔仍有极少量残余气泡;
而１１５０℃及以上制备熔片,试样熔融完全,玻璃片成

型完好.本文最终选择１１５０℃作为熔融温度.

　　在上述实验条件下,设置熔融时间分别为５、６、

８、１０、１２min,各制得８个玻璃熔片,测量其中主量元

素硅、铁的强度,计算相对标准偏差(RSD),以确定

最佳熔融时间.结果表明,熔融时间为５min时,硅、
铁元素测量强度的相对标准偏差 (RSD)分别为

０４５％和１０％;当大于６min时,硅、铁元素测量强

度的相对标准偏差趋于稳定(见图１).综合考虑熔

融设备的使用功率及实验效率,本文选择熔样温度

为１１５０℃,熔融时间为８min.

　　在此温度和时间下熔融制得玻璃片,通过采用

红外线吸收法和热导法检测其中碳和氮含量,统计

平均 值 分 别 为 ０００１％ 和 ０００２％. 可 认 为 在

１１５０℃温度下熔融８min,碳和氮元素无残留.

２５　校准曲线回归精度和方法检出限

　　按１３配制校准样品,制备校准熔片,按设定的

仪器条件测定各元素的X射线荧光强度.以系列校

图１　不同熔融时间下SiKα、FeKαX射线

荧光强度的相对标准偏差

Fig１　RelativestandarddeviationofXRFintensitiesof
SiKαandFeKαatdifferentfusiontime

准样品各元素的含量为横坐标,以 X射线荧光强度

为纵坐标,建立校准曲线.校准曲线的回归精度

(SEE)及方法的检出限(LOD)见表３.式(１)、(２)分
别为校准曲线回归精度和检出限的计算公式.

　　　　SEE＝
∑Δ２

n－２
(１)

式中:Δ为校准样品确定值和计算值之差;n 为校准

样品数量;n－２为自由度.

　　　　LOD＝
３
m

Ib

tb
(２)

式中:m 为单位含量的计数率;Ib 为背景计数率,

cps;tb 为背景测量时间,s.

表３　曲线回归精度及方法检出限

Table３　RegressionprecisionandLODofmethod
w/％ 　

元素

Element

含量范围

Content
range

曲线回归精度(SEE)
Standarderror
ofestimate

方法检
出限

LOD

Si １３．６９~５４．２９ ０．１５５８ ０．０２１
Mn ７．８２~５１．８１ ０．１２３１ ０．０２１
P ０．０１３６~０．１２８ ０．００１０ ０．００７４
Fe ７．５~２１．０ ０．１３９８ ０．００４９

２６　精密度试验

　　选择氮化硅锰试样,在所选的最佳实验条件下,
平行制得１０个玻璃片,在X射线荧光光谱仪上测定

各元素含量,进行精密度考察.计算求得各组分测

定结果的标准偏差(SD)及相对标准偏差(RSD),见
表４.

２７　正确度试验

　　选取３个氮化硅锰样品进行验证,通过比较本

法测定结果与国家标准的化学湿法测定结果来考察

方法的正确度,对比结果见表５.
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表４　氮化硅锰试样的精密度结果(n＝１０)

Table４　PrecisiontestresultsofsiliconＧmanganesenitridesample

元素

Element
测定值

Foundw/％
平均值

Averagew/％
SD

w/％
RSD/

％
Si ４４．０１,４３．８１,４３．８４,４３．９１,４４．１０,４４．２１,４４．１８,４４．０７,４３．９７,４４．２８ ４４．０４ ０．１５８ ０．３６
Mn １２．１７,１２．２４,１２．３２,１２．２５,１２．１７,１２．０７,１２．２８,１２．１１,１２．２３,１２．１８ １２．２０ ０．０７７ ０．６３
P ０．０４５２,０．０４４６,０．０４５９,０．０４５９,０．０４６３,０．０４６６,０．０４３３,０．０４４８,０．０４６８,０．０４５４ ０．０４５５ ０．００１１ ２．３
Fe １３．６９,１３．５４,１３．３９,１３．５２,１３．６６,１３．４４,１３．６１,１３．６４,１３．４９,１３．７４ １３．５７ ０．１１４ ０．８４

表５　氮化硅锰中各组分测定结果比对

Table５　ComparisonresultsofsiliconＧmanganesenitride
w/％　

样品

Sample
方法

Method
Si Mn P Fe

１＃
(w(N)＝２８．４％)

本法

国标方法∗
４６．５２
４６．２７

８．３０
８．１２

０．０５５
０．０５４

１３．５１
１３．４６

２＃
(w(N)＝２６．６％)

本法
国标方法∗

４４．０４
４３．８１

１２．２０
１２．２２

０．０４６
０．０４７

１３．５９
１３．４１

３＃
(w(N)＝２６．４％)

本法
国标方法∗

４３．２２
４３．０１

１１．３２
１１．２０

０．０４３
０．０４６

１４．５３
１４．７４

　注:∗ 国标方法中,Si采用 GB/T５６８６２—２００８的高氯酸重量法;

Mn采用 GB/T５６８６１—２００８的高氯酸氧化滴定法;P采用

GB/T５６８６４—２００８的钼蓝光度法;Fe采用 GB/T８６５４１—

２００７的三氯化钛Ｇ重铬酸钾滴定法.
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Abstract:SiliconＧmanganesenitrideisanewtypeofrawmaterialfornitridinginsteelmaking．Atpresent,

thecontentsofsilicon,manganese,phosphorusandironareusuallyanalyzedbywetchemicalmethod．The
experimentalproceduresarerelativelytimeＧconsumingandtheoperationisrelativelytedious．ThedetermiＧ
nationmethodofsilicon,manganese,phosphorusandironinsiliconＧmanganesenitridebyXＧrayfluoresＧ
cence(XRF)wasestablishedusinglithiumcarbonateasoxidant,lithiumtetraborateasfluxandammoniＧ
umbromideasreleaseagent．Theinfluenceoflossonignition(LOI)wasconsideredduringthepreparation
ofcalibrationcurve．Thelinearrangeofcalibrationcurvewasextendedbyaddingpurematerials(suchas
SiO２andFe２O３)intothestandardsampleofferromanganeseＧsilicon．ExperimentsshowedthatthepreＧ
paredglassbeadshadsmoothsurfacewithoutgasporesunderthefollowingconditions:thedilutionratio
was１∶２０;themixturewasfusedinameltingfurnaceat１１５０℃for８min．Meanwhile,therewerenoresＧ
iduesforcarbonandnitrogen．Theprecisionresultsshowedthattherelativestandarddeviations(RSD,n＝
１０)ofSi,Mn,PandFewerebetween０３６％and２３％．Threesamplesweredeterminedaccordingtothe
experimentalmethod,andthefoundresultswereconsistentwiththoseobtainedbywetchemicalmethod
innationalstandardmethod．
Keywords:fusionsamplepreparation;XＧrayfluorescencespectrometry;siliconＧmanganesenitride;preＧoxＧ
idation;lossonignition;silicon;manganese;phosphorus;iron
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