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摘　要:使用熔融制样ＧX射线荧光光谱法(XRF)测定磷铁合金样品,关键是要解决样品前处

理中合金样品侵蚀铂Ｇ黄坩埚的难题.采用陶瓷坩埚石墨垫底低温预氧化后,高温熔融制样,
建立了 X射线荧光光谱测定磷铁中磷、硅、锰和钛的方法.选用磷铁标准样品,按照一定的比

例合成及在磷铁标准样品中加入标准溶液的方式,配制成一定梯度的磷铁校准样品,拓宽了校

准曲线的含量范围.以碳酸锂和过氧化钡复合氧化剂,从４００℃缓慢升温至８００℃,对磷铁样

品进行预氧化,避免了熔融过程中对铂Ｇ黄坩埚的腐蚀.实验结果表明,以四硼酸锂为熔剂,溴

化铵溶液为脱模剂,稀释比４０∶１,于１１００℃下熔融２０min,制得的玻璃熔片均匀稳定.各元

素的检出限为３２４７~５７４９μg/g.在最佳实验条件下对磷铁标准样品进行测定,各元素测定

结果的相对标准偏差(RSD,n＝１０)为０２８％~１１％.实验方法应用于磷铁实际样品的测

定,与其他方法的测量结果无显著性差异.
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　　磷铁主要用作冶金行业特种钢的合金剂和脱氧

剂,是冶炼高牌号硅钢必需的添加剂,磷铁的加入将

有利于硅钢获得较好的浇铸性能及产品性能.不论

是取向硅钢还是无取向硅钢,都对硅钢的化学成分

要求极为严格,需对冶炼过程中所使用的磷铁成分

进行精确控制.因此,准确测定磷铁中主次成分的

含量,对炼钢生产的科学指导,高附加值硅钢产品的

质量保证起着至关重要的作用.

　　磷铁中磷、硅、锰元素含量的测定常采用相关行

业标准[１Ｇ３].传统的化学湿法虽然选择性强,分析准

确,但分析周期长,操作繁琐,且需用高氯酸、氢氟酸

等危险化学药品,越来越不能满足环保管控和在线

批量快速分析的要求.电感耦合等离子体原子发射

光谱法(ICPＧAES)具有检出限低、线性范围宽、分析

速度快等特点,已被广泛应用.已有用ICPＧAES测

定磷铁中磷及其杂质元素含量的报道[４Ｇ５].磷铁样

品经碱熔会带来大量盐类,不利于ICPＧAES的测

定;而以氢氟酸Ｇ硝酸消解样品,需仪器配备耐氢氟

酸系统,否则大量氢氟酸易腐蚀检测仪器.X射线

荧光光谱法(XRF)是一种重要的化学成分分析手

段,熔融制样[６Ｇ９]和粉末压片制样[１０Ｇ１１]是其常用的样

品处理方法,由于不需要溶解样品,所以近似于无损

检测.有关熔融制样分析铁合金中的主次量元素已

见报道,但铁合金试样中由于存在大量金属单质,在
高温熔融时易使铂Ｇ黄坩埚合金化,严重侵蚀坩埚,
故限制了 XRF的应用.对于磷铁的 XRF测试,已
有的采用粉末压片制样的方式,制样虽简便、快速,
但无法消除样品粒度和矿物效应.也有用铂Ｇ黄坩

埚挂壁熔融制样 X射线荧光光谱法测定磷铁化学

成分的报道[１２].铂Ｇ黄坩埚挂壁样品预氧化过程对

挂壁操作严格且繁琐,稍有失误,就会造成贵重铂Ｇ
黄坩埚的腐蚀.

　　本文提出了用陶瓷坩埚石墨垫底低温预氧化

后,熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定磷铁中磷、硅、
锰和钛元素的含量.由于采用碳酸锂与过氧化钡的

复合氧化剂进行预氧化,避免了磷铁合金熔融过程

中对铂Ｇ黄坩埚的腐蚀,制得适合X射线荧光光谱分

析用的磷铁玻璃熔片.熔融制样消除了基体效应对

分析结果准确度的影响,实现了磷铁中磷、硅、锰和

钛的准确和批量测定.
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１　实验部分

１１　仪器与试剂

　　AxiosPW４４００/１０型 X射线荧光光谱仪(荷兰

PANalytical仪器公司);GRMFＧII多功能熔融炉

(上海立润机电设备有限公司);铂Ｇ黄坩埚(９５％PtＧ
５％Au,均为质量分数);P１０气体为氩气Ｇ甲烷气

(９０％＋１０％)混合气体.

　　溴化铵溶液:２００g/L;磷、硅、锰、钛标准储备

溶液(钢研纳克 检 测 技 术 股 份 有 限 公 司):均 为

１０００μg/mL;磷、硅、锰、钛 标 准 工 作 溶 液:均 为

０１mg/mL,由各元素标准储备溶液逐级稀释而

成.

　　四硼酸锂、碳酸锂、硝酸锂、过氧化钠和过氧化

钡均为优级纯;石墨为分析纯;实验用水为符合

GB/T６６８２规定的三级水.

１２　仪器工作条件

　　端窗铑钯 X射线光管,工作功率３kW;P１０气

体流量为１０L/h.各元素测定时的仪器工作条件

见表１.

表１　仪器工作条件

Table１　Workingconditionsofinstrument

元素

Element
谱线

Line
晶体

Crystal

准直器

Collimator/

μm

探测器

Detector

电压

Voltage/
kV

电流

Current/
mA

峰位角(２θ)
Peakposition/

(°)

脉冲高度
分布

PHD

测量时间

Determination
time/s

P Kα GEIII ３００ Flow ３０ １００ １４１．０１ ３７~６４ １５
Si Kα PE００２ ３００ Flow ３０ １００ １０９．０６ ３５~６７ １２
Mn Kα LiF２００ ３００ Flow ５０ ６０ ６３．０１ ３９~６５ １２
Ti Kα LiF２００ ３００ Flow ３０ １００ ８６．１７ ３８~６０ １０

１３　实验方法

１３１　校准样品

　　选取磷、硅、锰和钛含量具有一定梯度的国际和

国家级磷铁标准样品,按照一定的比例合成,以及在

国际和国家级磷铁标准样品中加入磷、硅、锰和钛标

准溶液的方式配制成磷铁校准样品,用于绘制磷、
硅、锰和钛的校准曲线.标准样品及人工合成校准

样品中磷、硅、锰和钛含量见表２.

表２　标准样品及人工合成校准样品中各元素含量

Table２　ContentsoftheelementsinstandardsamplesandmanＧmadecalibrationsamples

序号

No．
标准样品/校准样品

Certifiedreferencematerialandcalibrationsample

含量 Contentw/％

P Si Mn Ti

１ ０．２０００gGBW(E)０１０３９１ ２７．５０ ０．１５６ ０．７０ ０．５３
２ ０．２０００gGBW(E)０１０４２０ ２１．４９ ０．３８２ １．０７ ０．６２
３ ０．２０００gGBW０１４２９ １７．９０ １．８７ ０．４７
４ ０．２０００gDH２２０２ ２５．１１ ３．１７ ５．２１ ０．９３１
５ ０．２０００gVSF２８/２ １６．０５ １．１１ １．２０
６ ０．２０００gSL２２Ｇ０３ ２７．４０ ０．４７９ ２．１０ １．８９
７ ０．１０００gGBW(E)０１０４２０＋０．１０００gSL２２Ｇ０３ ２４．４５ ０．４３ １．５９ １．２６
８ ０．２０００gVSF２８/２＋２０mL０．１mg/mL硅＋４mL０．１mg/mL钛 １５．８６ ２．０８ １．１９ ０．２０
９ ０．２０００gGBW０１４２９＋２mL０．１mg/mL钛 １７．８８ １．８７ ０．４７ ０．１０
１０ ０．２０００gGBW０１４２９＋２０mL０．１mg/mL硅＋３０mL０．１mg/mL钛 １７．４６ ２．８０ ０．４６ １．４６

１１
０．２０００gSL２２Ｇ０３＋６０mL０．１mg/mL磷＋５mL０．１mg/mL硅＋

２０mL０．１mg/mL锰＋４mL０．１mg/mL钛 ２９．１０ ０．７０ ２．９７ ２．００

１３２　预氧化

　　称取０２０００g磷铁样品,置于盛有４００００g四

硼酸锂作熔剂、２００００g碳酸锂和１００００g过氧化

钡作氧化剂的定量滤纸中,将样品混合搅匀后,包裹

成球状,放入石墨垫底的陶瓷坩埚中,置于预先加热

至４００℃的多功能熔融炉保温熔融１５min后,再以

１５℃/min逐渐升温至 (８００±２０)℃,熔融 ３０min
后,取出,冷却后清扫干净熔球表面的石墨,待用.

１３３　玻璃熔片的制备

　　将预氧化后熔球取出,扫净表面石墨粉,置于盛
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有４００００g四硼酸锂的铂Ｇ黄坩埚中,加入１０滴２００
g/L溴化铵溶液,在多功能熔融炉中１１００℃熔融

２０min.期间摇匀坩埚内熔融物以赶除气泡.取出

熔融物,在坩埚中冷却剥离(或将熔融物注入模具中

冷却剥离),制成玻璃熔片.

２　结果与讨论

２１　样品预氧化

２１１　预氧化剂

　　由于磷铁合金中元素的分布都是以金属互化物

的形式存在于样品中,在铂Ｇ黄坩埚高温熔融制样

前,如果样品预氧化不完全,后续将会对铂Ｇ黄坩埚

产生严重的腐蚀.因此,制备磷铁样品玻璃熔片的

关键是样品的预氧化,即将磷铁样品中元素转化成

氧化态.

　　碳酸盐、硝酸盐和过氧化物都可作为铁合金样

品的氧化剂.试验选择了常用的碳酸锂、硝酸锂、过
氧化钠和过氧化钡４种氧化剂进行预氧化试验.试

验发现,在较高温度下(８００℃左右),碳酸锂(熔点为

７２３℃)具有较强的氧化能力且反应温和,但速度较

慢;硝酸锂和过氧化钠高温下氧化过程反应过于剧

烈,不同程度出现了样品迸溅;过氧化钡氧化性也较

强,但在低温状态下反应缓慢,在较高的温度下反应

较为剧烈.为保证氧化的效果,同时缩短氧化时间,
避免剧烈析气带出样品,结合这几种氧化剂和分析

样品的特性,实验最终选择碳酸锂与过氧化钡的复

合氧化剂进行预氧化.

２１２　预氧化剂用量

　　铁合金熔融制样的关键是保证样品中金属元

素预氧化完全,避免后续高温熔融制备玻璃熔片

时因合金样品预氧化不完全造成对铂Ｇ黄坩埚侵

蚀.判断铁合金样品预氧化完全与否:一是看预

氧化后熔体是否光亮,流动性是否好;二是将冷却

后熔体放入坩埚中,加入四硼酸锂熔剂高温熔融

后,制备的玻璃融片是否均匀透亮[１３].为考察复合

氧化剂不同配比的熔融效果,试验称取０２０００g磷

铁合金标准样品(SL２２Ｇ０４)进行氧化剂用量试验,结
果见表３.

表３　不同氧化剂配比的试验结果

Table３　Testresultsofdifferentratiosofoxidant

序号

No．
复合氧化剂

Oxidants
预氧化效果

PreＧoxidationeffect

相对标准偏差 RSD/％

P Si Mn Ti

１ １．００００gLi２CO３＋２．００００gBaO２ 氧化反应剧烈,样品有迸溅 ０．６８ １．１５ １．８７ ２．４３
２ １．５０００gLi２CO３＋１．５０００gBaO２ 氧化反应剧烈,样品有迸溅,熔片易碎 ０．９４ ０．８６ １．０２ １．７９
３ ２．００００gLi２CO３＋１．００００gBaO２ 玻璃熔片透明、均匀,氧化完全 ０．２８ ０．５９ ０．８２ １．０４
４ ２．５０００gLi２CO３＋０．５０００gBaO２ 玻璃熔片中有黑色颗粒,氧化不完全 １．３２ １．８５ １．５３ ２．２４

　　由表３可知,当复合氧化剂的配比为２∶１,即碳

酸锂的加入量为 ２００００g,过氧化钡的加入量为

１００００g时,样品氧化完全,各元素的测定精密度相

对较好.

２１３　预氧化温度

　　本实验对样品采用分段预氧化,先在４００℃温

度下进行低温预氧化１５min,避免温度过高时,反应

过于激烈,造成熔液的迸溅;再以１５℃/min逐渐升

温至(８００±２０)℃,熔融３０min,进一步氧化分解不

熔物.试验过程中发现,当温度低于８００℃时,合金

熔球内部存在未完全熔融颗粒,导致熔球强度变差

易破裂;而在８００℃温度下预氧化,既保证反应平稳

进行,熔液不迸溅,同时又能使熔球冷却后具有较好

的强度;预氧化３０min,样品能氧化完全,且表面粘

附的石墨粉易于清扫干净.

２２　玻璃熔片的制备

２２１　熔剂和稀释比

　　采用四硼酸锂熔剂熔融已预氧化成熔球的磷铁

样品,能制成较好的玻璃熔片.因此,本法采用四硼

酸锂作为熔剂.熔剂与样品量的比例会影响测定结

果的准确性.稀释比过大,低含量组分计数不足,致
使测定结果精密度下降;稀释比过小,样品可能熔融

不完全,相应的氧化剂用量和能耗也要相应增加.
称取０２０００g磷铁合金标准样品(SL２２Ｇ０４)按实验

方法１３２预氧化后,改变四硼酸锂熔剂用量,按稀

释比分别为５０∶１、４０∶１、３０∶１进行试验,每种稀

释比各制备１０个玻璃样片,测定磷、硅、锰和钛的荧

光强度,结果见表４.

　　由表４可以看出,随着稀释比的增大,主元素磷

的精密度更优,但次量元素硅、锰、钛的精密度相对变
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表４　不同稀释比的试验结果(n＝１０)

Table４　Testresultsofdifferentdilutionratios

元素

Element

５０∶１ ４０∶１ ３０∶１

强度平均值

Averageintensity/kcps
相对标准偏差

RSD/％
强度平均值

Averageintensity/kcps
相对标准偏差

RSD/％
强度平均值

Averageintensity/kcps
相对标准偏差

RSD/％
P ２４３．５１ ０．１８ ３４４．６２ ０．２７ ４２９．７７ ０．３６
Si １．２４５ ２．２ ２．６９６ ０．６２ ３．５８６ ０．６８
Mn ３．５４２ ２．０ ４．００６ ０．７９ ４．４１５ ０．７３
Ti ４．２４０ １．５ ５．８２０ １．１ ６．６５０ １．１

差;兼顾主次量元素成分的测定及铂Ｇ黄坩埚底部的

大小,试验中选用高温熔融制备玻璃熔片的四硼酸锂

用量为４００００g,加上预氧化时用的４００００g四硼酸

锂熔剂,熔剂总量８００００g.故实验选择熔剂和样品

的稀释比４０∶１,即８００００g的熔剂,０２０００g样品.

２２２　熔融温度

　　为考察不同的熔融温度对玻璃熔片均匀性的影

响,选用磷铁合金标准样品(SL２２Ｇ０４),按１３２进

行预氧化后,将熔球取出扫 净 石 墨 粉,置 于 盛 有

４００００g四硼酸锂的铂Ｇ黄坩埚中,加入１０滴２００g/L
的溴化铵溶液,在１０５０、１１００和１１５０℃高温熔融制

备玻璃熔片(n＝１０).试验发现,在这３个熔融温

度,磷测定结果的 RSD稳定在０３０％左右,硅测定

结果的RSD稳定在０６３％左右,锰测定结果的RSD
稳定在 ０８２％ 左右,钛 测 定 结 果 的 RSD 稳 定 在

１０％左右.综合考虑能耗和熔融温度过高对熔融

炉炉体及铂Ｇ黄金坩埚使用寿命的影响,实验最终选

择熔融温度为１１００℃.

２２３　熔融时间

　　 在 １１００℃ 熔 融 温 度 下,分 别 熔 融 １５、２０ 和

３０min,考察不同的熔融时间对玻璃片均匀性的影

响.结果表明,熔融１５min时制备的玻璃样品有少

量的白色结晶,易碎裂,磷、硅、锰和钛测试精密度较

差,均匀性无法满足要求;当熔融时间不少于２０min
时,样品熔融完全,制成的玻璃熔片均匀透明,磷、
硅、锰和钛测试精密度较好,满足均匀性的要求.综

合考虑熔融温度过长,一方面能耗过大,另一方面影

响熔融炉炉体及铂Ｇ黄金坩埚使用寿命的,故实验选

择熔融时间为２０min.

２２４　脱模剂

　　溴化物和碘化物是X射线荧光光谱分析熔融制

样时常用的脱模剂.试验发现,当加入１０滴２００g/L
溴化铵溶液作脱膜剂时,样品的流动性好,且易与铂

金坩埚剥离.故本实验选用２００g/L的溴化铵溶液

作脱膜剂.

２３　校准曲线与检出限

　　按实验方法测定标准样品及校准样品熔片.以

标准样品/校准样品系列中各元素的含量为横坐标,
各元素荧光强度为纵坐标,采用公式(１)回归方程建

立校准曲线,按公式(２)计算检出限.校准曲线的线

性范围、线性回归方程、相关系数和检出限见表５.

　Ci＝Di＋ ∑
n

m＝１
LijCm＋EiRi(１＋∑

n

j＝１
αijCj)(１)

式中:Ci 为分析元素i的浓度;Di 分析元素i校准

曲线截距;Lij为重叠干扰系数;Cm 为重叠干扰元素

m 的浓度;Ei 为分析元素i的校准曲线斜率;Ri 为

分析元素i的计数率;n 为共存(或重叠干扰)元素

数;α为基体校正因子;i为分析元素;m 为重叠干扰

元素;j共存元素;Cj 为共存元素j的浓度.

　LOD＝
３
m

Ib

tb
(２)

式中:LOD为元素的检出限,μg/g;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.

表５　校准曲线参数和检出限

Table５　Parametersofcalibrationcurveanddetectionoflimit
元素

Element
线性范围

Rangew/％
回归方程

Regressionequation
相关系数

Correlationcoefficient
检出限

LOD/(μg/g)

P １５．８６~２９．１０ Y＝０．６１１５X－１．１５０３ ０．９９９３ ３２．４７
Si ０．１５６~３．１７ Y＝０．９２７３X－０．５５８１ ０．９９９０ ４８．７８
Mn ０．４６~５．２１ Y＝０．５９３２X－０．０７１４ ０．９９９４ ５７．４９
Ti ０．１０~２．００ Y＝０．６７６３X－０．０８５５ ０．９９８９ ３７．０７
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２４　精密度试验

　　为验证本方法的精密度,选用同类型编号为

SL２２Ｇ０４磷铁国际标准样品,平行制备１０个玻璃熔

片,按实验方法进行测定,结果如表６所示.

表６　磷铁国际标准样品精密度试验结果(n＝１０)

Table６　Precisionresultsofferrophosphorusinternationalcertifiedreferencematerial

元素

Element
测定值

Foundw/％
平均值

Averagew/％
认定值

Certifiedw/％
相对标准偏差

RSD/％
P ２５．５９,２５．６１,２５．６４,２５．５６,２５．５６,２５．７２,２５．７３,２５．６８,２５．７４,２５．７２ ２５．６６ ２５．６９ ０．２８
Si １．２４２,１．２３７,１．２２９,１．２２７,１．２４５,１．２２８,１．２３７,１．２４５,１．２２６,１．２２８ １．２３４ １．２３８ ０．６２
Mn ０．９６３,０．９４８,０．９６２,０．９６２,０．９６６,０．９４５,０．９６５,０．９５８,０．９４８,０．９５２ ０．９５７ ０．９６４ ０．８３
Ti ０．８３７,０．８２９,０．８３６,０．８５７,０．８４５,０．８５５,０．８４３,０．８３７,０．８３７,０．８４９ ０．８４３ ０．８３６ １．１

２５　正确度试验

　　按照实验方法测定４个磷铁样品中磷、硅、锰和

钛,并同其他测定方法的结果进行比对,其中磷的测

定方法为冶金行业标准(YB/T４５３２—２０１６磷铁 磷

含量的测定 酸碱滴定法),硅的测定方法为冶金行

业标准(YB/T４５３１—２０１６磷铁 硅含量的测定 硅钼

蓝分光光度法),锰的测定方法为冶金行业标准

(YB/T４５３３—２０１６磷铁 锰含量的测定 火焰原子吸

收光谱法),钛的测定方法为出入境检验检疫行业标

准(SN/T３３１９１—２０１２进出口磷铁 第１部分:磷、
锰、硅、钛、钒、铬的测定 电感耦合等离子体原子发

射光谱法),比对结果见表７.由表７可知,本方法的

测定结果与其他方法测定结果的差值在化学分析允

许差范围内,表明本法具有较好的正确度.

表７　磷铁样品的本法与其他方法比对结果

Table７　ComparisonresultsofferrophosphorussamplesbyXRFandothermethods　　　　　w/％

元素

Element

１＃ ２＃ ３＃ ４＃

XRF
其他方法

Othermethod
XRF

其他方法

Othermethod
XRF

其他方法

Othermethod
XRF

其他方法

Othermethod
P １９．７５ １９．７８ ２３．６１ ２３．６５ １８．８５ １８．８２ ２７．６０ ２７．６２
Si ０．８２ ０．８０ ３．０７ ３．０５ １．８９ １．９３ ０．７５ ０．７２
Mn １．８７ １．９０ ４．１８ ４．２３ ０．８７ ０．８６ ２．３５ ２．３４
Ti ０．６３ ０．６２ ０．２６ ０．２５ ０．９６ ０．９８ １．５６ １．５９

３　结语

　　采用陶瓷坩埚石墨垫底对样品低温预氧化后,
高温熔融制样ＧX 射线荧光光谱法磷铁中磷、硅、锰
和钛,解决了熔融制样过程中样品对铂Ｇ黄坩埚腐蚀

的问题,建立了一种铁合金熔融制样新方法,拓展了

X射线荧光光谱法在磷铁合金分析领域的应用.用

标准样品和标准溶液合成校准样品,解决了无系列

梯度标准样品的问题,拓宽了元素的测定范围.本

方法测定结果与行业标准测定结果具有较好的一致

性,准确度满足生产检验批量快速分析的需求.

参考文献:
[１]中华人民共和国工业和信息化部．YB/T４５３２—２０１６磷

铁 磷含量的测定 酸碱滴定法[S]．北京:冶金工业出版

社,２０１６．
[２]中华人民共和国工业和信息化部．YB/T４５３１—２０１６磷

铁 硅含量的测定 硅钼蓝分光光度法[S]．北京:冶金工业

出版社,２０１６．
[３]中华人民共和国工业和信息化部．YB/T４５３３—２０１６磷

铁 锰含量的测定 火焰原子吸收光谱法[S]．北京:冶金工

业出版社,２０１６．
[４]中华人民共和国国家质量 监 督 检 验 检 疫 总 局．SN/T

３３１９１—２０１２进出口磷铁 第１部分:磷、锰、硅、钛、钒、

铬的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法[S]．北京:

中国标准出版社,２０１３．
[５]应腾远,刘文甫,冯杰．电感耦合等离子体原子发射光谱

法测定磷铁中磷、锰、钛和铝[J]．理化检验:化学分册,

２０１１,４７(８):９５５Ｇ９５６,９６２．
YINGTengＧyuan,LIU WenＧfu,FENGJie．ICPＧAESdeＧ
terminationofP,Mn,TiandAlinferroＧphosphorus[J]．
PhysicalTestingandChemicalAnalysisPartB:Chemical
Analgsis,２０１１,４７(８):９５５Ｇ９６２．

[６]刘伟,曹吉祥,张瑜．熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定钨

铁合金中硅锰磷铜钨[J]．冶金分析,２０１９,３９(２):４６Ｇ５０．

—９５—



SONGZuＧfeng,LUXiangＧdong,CHEN HaiＧfeng,etal．Determinationofphosphorus,silicon,manganeseand
titaniuminferrophosphorusbyXＧrayfluorescencespectrometrywithfusionsamplepreparation．

MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(８):５５Ｇ６１

LIU Wei,CAOJiＧxiang,ZHANG Yu．Determinationof
silicon,manganese,phosphorus,copper,tungsteninferＧ
rotungstenalloybyXＧrayfluorescencespectrometrywith
fusionsamplepreparation[J]．Metallurgical Analysis,

２０１９,３９(２):４６Ｇ５０．
[７]鲍希波,赵亮,李才红,等．熔融制样ＧX射线荧光光谱法测

定硅锰合金和锰铁合金中硅锰磷铁[J]．冶金分析,２０１９,

３９(２):５１Ｇ５５．
BAOXiＧbo,ZHAOLiang,LICaiＧhong,etal．DeterminaＧ
tionofsilicon,manganese,phosphorusandironinsilicoＧ
manganeseandferromanganesealloysbyXＧrayfluoresＧ
cencespectrometrywithfusionsamplepreparation[J]．
MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(２):５１Ｇ５５．

[８]杨新能,李小青,杨大军,等．熔融制样ＧX射线荧光光谱法

测定硅铁中硅磷锰铝钙铬[J]．冶金分析,２０１９,３９(１０):

４３Ｇ４８．
YANGXinＧneng,LIXiaoＧqing,YANGDaＧjun,etal．DeＧ
terminationofsilicon,phosphorus,manganese,alumiＧ
num,calciumandchromiuminferrosiliconbyXＧrayfluoＧ
rescencespectrometrywithfusionsamplepreparation[J]．
MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(１０):４３Ｇ４８．

[９]张祥,陆晓明,张毅,等．熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定

中低碳 锰 铁 合 金 中 锰 硅 磷 铁 [J]．冶 金 分 析,２０１９,３９
(１０):５５Ｇ６０．
ZHANGXiang,LU XiaoＧming,ZHANG Yi,etal．DeterＧ
minationofmanganese,silicon,phosphorusandironin
mediumＧlowcarbonferromanganesealloybyXＧrayfluoＧ

rescencespectrometrywithfusionsamplepreparation[J]．
MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(１０):５５Ｇ６０．

[１０]张万平,李张胜,席涛．压片法ＧX射线荧光光谱测定磷铁

[J]．云南化工,２００１,２８(２):３０Ｇ３２．
ZHANG WanＧping,LIZhangＧsheng,XITao．DeterminaＧ
tionofferrophosphorusbyXＧrayfluorescencespectromＧ
etrywithtableting method[J]．YunanChemicalTechＧ
nology,２０１１,２８(２):３０Ｇ３２．

[１１]徐金龙,华斌,田琼,等．X射线荧光光谱法测定磷铁中

磷含量[J]．检验检疫学刊,２０１３,２３(１):１１Ｇ１４．
XUJinＧlong,HUABin,TIAN Qiong,etal．DeterminaＧ
tionofphosphorusinphosphorusironbyXＧrayfluoresＧ
cencespectrometry[J]．JournalofInspectionandQuarＧ
antine,２０１３,２３(１):１１Ｇ１４．

[１２]祁巍,宋苗,常利民,等．熔融制样ＧX射线荧光光谱法测

定磷铁中磷、硅、锰、钛[J]．冶金设备,２０１９(S１):１２８Ｇ１３１．
QIWei,SONG Miao,CHANGLiＧmin,etal．DeterminaＧ
tionofphosphorus,silicon,manganeseandtitaniumin
ferrophosphatebymeltingsamplingandXＧrayfluoresＧ
cencespectrometry[J]．MetallurgicalEquipment,２０１９
(S１):１２８Ｇ１３１．

[１３]李小青．熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定锰铁和金属锰

中锰硅磷[J]．冶金分析,２０１８,３８(６):３９Ｇ４２．
LIXiaoＧqing．Determinationofmanganese,silicon,phosＧ

phorusinferromanganeseand manganesemetalbyXＧ
rayfluorescencespectrometrywithfusionsampleprepaＧ
ration[J]．MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(６):３９Ｇ４２．

Determinationofphosphorus,silicon,manganeseandtitaniumin
ferrophosphorusbyXＧrayfluorescencespectrometry

withfusionsamplepreparation

SONGZuＧfeng１,２,LUXiangＧdong３,CHEN HaiＧfeng３,WANGZhongＧle１

JIAJiangＧxia１,GUOShiＧguang１

(１．TechnologyCenterofMaanshanIron&SteelCo．,Ltd．,Maanshan２４３０００,China;２．KeyPartsofRailTransit

TechnologyInnovationCenterofAnhuiProvince,Maanshan２４３０００,China;３．JiangsuYonggangGroup
Co．,Ltd．,Zhanjiagang２１５６２８,China)

Abstract:DuringthedeterminationofferrophosphorussamplebyXＧrayfluorescencespectrometry(XRF)

withfusionsamplepreparation,thekeyistosolvetheproblemofplatinumＧgoldcruciblecorrosioninalloy
samplepretreatment．ThesamplewasfirstlypreＧoxidizedatlowtemperatureinceramicruthenium with
graphiteonthebottomandthenmusedathightemperatureforsamplepreparation．AmethodfordetermiＧ
nationofphosphorus,silicon,manganeseandtitaniuminferrophosphorusbyXＧrayfluorescencespecＧ
trometrywasestablished．Thecalibrationsamplesofferrophosphoruswithcertaincontentgradientwere
preparedusingcertifiedreferencematerialsofferrophosphorusaccordingtoacertainratioaswellasadding
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standardsolution．Thecontentrangeofcalibrationcurveswasbroadened．LithiumcarbonateandrutheniＧ
umperoxidecompositeoxidantwereusedtopreＧoxidizetheferrophosphorussamplesbyslowlyincreasing
thetemperaturefrom４００℃to８００℃,avoidingthecorrosionofplatinumＧgoldcrucibleinsamplemelting
process．Theexperimentalresultsshowedthatthepreparedglasspieceswereuniformandstableunderthe
followingconditions:lithiumtetraboratewasselectedastheflux;ammoniumbromidesolutionwasselectＧ
edasthereleaseagent;thedilutionratiowas４０∶１;themeltingtemperaturewas１１００℃andthemelting
timewas２０min．Thelimitsofdetectionforelementswerebetween３２４７μg/gand５７４９μg/g．ThestandＧ
ardsampleofferrophosphoruswasdeterminedundertheoptimalexperimentalconditions．Therelative
standarddeviations(RSD,n＝１０)ofdeterminationresultswerebetween０２８％and１１％．Theproposed
methodwasappliedforthedeterminationofactualferrophosphorussamples,andthefoundresultshadno
significantdifferencewiththoseobtainedbyothermethods．
Keywords:fusionsamplepreparation;graphiteonthebottom;preＧoxidation;compositeoxidant;XＧray
fluorescencespectrometry(XRF);ferrophosphorus
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