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铝质、硅质和镁质耐火材料的
X射线荧光光谱快速分析

张香荣1，陈洁2，张立新1
(1．钢铁研究总院，北京100081；2．中国地质大学材料科学学院，北京100083)

摘 要：以Li28407和啦作熔剂，采用熔片法制样，建立了铝质、硅质和镁质耐火材料中
Mgo，鹏Q，SiQ，QIo，P2q，TiQ，№q，Mn0，K20的X射线荧光光谱分析方法。考察了不同样
品与熔剂的稀释比例时的玻璃熔片制备的重复性，讨论了烧失量的影响。本方法采用23个国家

标准样品或人工合成样品来制作校准曲线，JIS模式理论d系数法校正基体的吸收增强效应，并

且用标准样品验证了方法的准确度，标准样品的测定值与标准值非常接近，且有较好精密度。
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铝质、硅质和镁质耐火材料是冶金行业中广

泛应用的原材料，是冶炼炉上不可缺少的重要材

料。传统的分析方法一般为化学方法、原子吸收

光谱法等。因绝大部分耐火材料制品和原料不被

酸所完全溶解，因此化学方法中试样处理繁琐，且

大多需分离干扰元素，分析速度慢，成本高。所以

建立一种行之有效，元素分析范围宽，适合多种耐

火材料的X荧光光谱快速分析方法就非常必要。

国外在上个世纪六十年代初期就开始探索X

射线荧光光谱法在铝质耐火材料上的应用，至今

已有40多年的历史。但在国内这方面的报导很

有限，曲月华等人【1J曾用x射线荧光光谱进行过

铝质耐火材料的分析，阚斌等L2 J分析了铝质、硅

质耐火材料，还有袁汉章和张乔等人也进行了一

些耐火材料和粘土的分析。但其方法大多采用粉

末压片法或简单经验系数校正，并不能很好地消

除样品基体的吸收一增强效应，且分析范围有限。

镁质耐火材料的分析则少见报导。

本文采用熔融玻璃片法制样，优化了玻璃熔

片的制样条件，部分应用了理论q系数法校正基体

效应，综合考虑了烧失量对分析结果及分析速度的

影响，最后确定了铝质、硅质和镁质耐火材料的x

射线荧光光谱快速分析方法。本工作对提高国内

冶金行业的分析测试水平，节约分析成本，满足当

前冶金分析快速准确的需要，具有很大意义。

1 实验部分

1．1仪器和工作条件

高温马弗炉；RIX 3000型X射线荧光光谱仪

(日本理学)，端窗，Rh靶；样品盒面罩孔径为930

mm；x射线管工作电流一电压除MnO，K20，

P205为50 kV一55 mA外，其余元素均为50 kV

一50 mA；准直器为粗狭缝(coarse)。分析元素谱

线及其它测量条件列于表1。

1．2试剂

Li28407：在800℃灼烧2 h后，放干燥器中

备用；LiB02：200 g／L；NH4N03：100 g／L；NH4I：

200 g／L。

所用试剂均为分析纯。

1．3标准样品

采用国家一级标准物质、部级标准物质和合

成标准样品共23个，其中国家级标准物质有：

GSB D52001—92 1777(矾土)和GSB D44001．92

1778(高铝砖)；部级标准物质有YSB C13817—88

414(粘土)，YsB C13817墙8 416(焦宝石)，YsB

C13805．88 417(古冶熟料)，YSB C13821-88 418
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(矾土)，YSB C13822—88 419(矾土)，6759号(高

铝水泥)，47号(高铝土)，第15号(耐火砖)，YsB

C18802—93(焦宝石)，YSB C13802—94(高纯镁

砂)，YSB C13832—88 429(镁石)，YSB C13826．88

422(镁砖)，YSB C13826—88 423(镁铝砖)，

BH0143_1(镁铬砖)，YSB C13833—88 430(镁铬

砖)，第17号硅砖和420号硅石；人工合成标准样

品有1#，2#，3#，4#。

袭1分析组分测量条件

Table 1 Me酗uring c佣【ditio璐of analy髓d elements

1．4试样及标准样品的制备

准确称取4．000 g Li28407，0．400 0 g样品置

于铂(铂的质量分数95％)一黄金(金的质量分数

5％)的坩埚中，搅拌均匀，加入5滴LiB02溶液，2

滴NH4N03溶液，8滴NH4I溶液。将坩埚置于

l 100℃马弗炉中，熔融10 min。取出坩埚，充分

摇动赶尽气泡，再放入1 100℃马弗炉中，熔融5

min。取出坩埚，充分摇动赶尽气泡后，放置。待

熔融物充分冷却后，取出均匀、透明、表面光洁、无

可见晶斑的熔片后，贴上标签待测。

2结果与讨论

2．1熔融制样条件的建立

熔融法有很多优点，如可以消除成分、密度和

粒度的不均匀性；减少甚至消除基体的吸收一增

强效应；标样的合成比较容易；样片表面光滑且均

匀；标样易于保存；耐辐射性能好，经初级线照射

20 h，样品无明显变化引。

试验采用Li28407作主要熔剂，LiB02为辅

助熔剂，mLi，B．o，：优L∞，=80：1，LiB02以水溶液

加入。经试验，加入LiBO：后可明显改善熔融效

果，样片易剥离，不必反复重熔样片，而且高硅试

样熔体流动性增强，样片无可见晶斑。但由于Li—

B02溶解度较小，制成水溶液后易结晶析出，因此

本实验中采用200 g／L的LiB02水溶液，而且每

次使用前需重新加热溶解，最好现用现配。

一】6—

2．2稀释E匕的选择及熔融制样的精密度

分析试验了样品与熔剂稀释比为1／5和1／10

的熔融方法，考察了熔融效果及制样的重复性。

选用高硅(420号硅石)和高铝(GSB D44001．92)

标准样品各一个，每个标样在不同的稀释比下制

得熔片10片，制样的重复性对比列于表2。

由表2可以看出，制样的稀释比1／10比1／5

标准偏差小，制样重复性显著提高，能满足分析要

求；而且从熔融效果来看，在稀释比为1／5的420

号硅石标样中，大部分样片依然有可见晶斑存在，

而稀释比为1／10的样片均匀透明、易剥离、无气

泡、元可见晶斑，熔融效果要好于稀释比为1／5的

样片。因此本实验确定样品与熔剂稀释比为1／10。

2．3烧失量的影响

实验表明，烧失量校正前的回归曲线比校正

后的回归曲线有更好的回归线性精度。因此，本

实验采用不校正烧失量的影响，按原标准样品的

标准值制作回归曲线，校正基体效应。

2．4基体效应的校正和工作曲线的回归

采用玻璃熔片法制样，消除了试样的粒度、矿

物效应，减弱了共存元素间的吸收与增强效应。

对于常规分析，在元素含量变化不太大的情况下，

可以不采用任何的数学校正方法来校正基体干

扰。在本方法中，考虑到主量元素含量变化较大，

Si02，越203，MgO质量分数变化范围从0．X％到

接近100％，主、次量元素间的吸收增强效应难以

完全消除，因此首先考虑用JIS模式理论a系数

  万方数据



第25卷第l期

2005年2月
冶金分析

MetaUurgical AIlalysiS

V01．25．No．1

February，2005

法来校正元素间干扰。基体校正公式如下：

Wi=Xi(1+Ki+乏Aij Wj)+∑Bjj Wj+Cj

式中：Wi为分析元素i校正后的分析值；Xi为分

析元素i校正前的分析值；K，A，B，C为校正系数；

wi为共存元素j的含量。

对于Si02，基体校正后的分析结果要好于基

体校正前的结果；而对于低含量元素如MnO，

Ti02，P205，Fe203，K20，基体校正前后没有本质

差别；而对于舢203和MgO，校正前后结果均不

太理想，考虑到含量范围较宽，于是采用分段回

归。其中Si02采用理论d系数法校正，分2段制

作回归曲线；其余元素均未做校正，酏03分成3

段制作回归曲线，MgO分成2段制作回归曲线；

分析结果见表3。

可见，几种标准样品的分析结果均与标准值符

合较好，方法准确度较高，因此校准曲线建立完成。

2．5校准曲线的线性范围

主量元素含量变化范围较大，见表4。

2．6精密度

采用本法对国家一级标准物质GSB D44001

—92(高铝砖)熔融制备10个样片，按表1的分析

条件进行测量，将所得结果进行统计，见表5。由

表5的数据可以看出，本法有较好的精密度，能满

足分析要求。

表3标准样品分析结果对比

Table 3 Comparison of detenIlined r髂uIts for certified nferen∞materials(CRMs) 训／％

YSB C18802—93 42．92 42．96 53．71 53．70 O．208 0．216 0．236 O．273 ／ ／

硅石420 95．91 96．22 2．64 2．52 O．046 0．053 O．24 O．28 0．022 0．024

GSB D44001．92 4．21 4．20 90．89 90．58 O．16 0．16 0．44 O．38 ／ ／

YSB C13826—88 4．17 4．22 1．98 2．02 1．53 1．46 89．20 89．54 0．058 O．058

标准样品 Ti02 P205 Fe2q K20

CRS 分析值标准值 分析值标准值 分析值标准值 分析值标准值

YSB C18802—93 0．814 O．795 0．152 O．145 1．038 1．106 O．121 0．116

硅石420 O．049 O．055 O．009 0．009 O．44 O．45 0．062 O．06l

GSB D44001—92 2．15 2．13 ／ ／ 1．82 1．82 0．17 0．19

YSB C13826—88 O．101 0．098 O．102 0．105 1．49 1．47 O．013 0．017

—17—
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分析元素

(bmponent

线性范围(叫／％)

Linear range

MgO

～203

SiQ

C囊O

P2q

Tio，

F0203

Mno

K20

0．077～96．84

0．036～100

O．2l～loo

O．037～4．65

O．002～O．21

0．002～4．OO

0．45～5．62

0．002～0．091

0．007～1．03

表5分析方法的精密度

Table 5 Precisi蚰of柚aly缱d method

本方法采用Li28407作主熔剂，加人LiB02

溶液助熔的玻璃熔片法制样，考察了LiB02对玻

璃熔片的影响，以及不同的试样熔剂稀释比的制

样的精密度；通过烧失量校正前后回归曲线线性

精度的对比，确定了不必校正烧失量的影响；应用

JIS模式理论a系数法校正基体元素的吸收增强

效应，除对Si02有一定作用外，其它元素出现了

过度校正；对含量变化范围较大的主量元素

Si02，他03和MgO进行了分段回归；标准样品
的分析结果与标准值比较符合，且本方法有较好

的精密度。本方法简便、快速、准确，可应用于铝

质、硅质和镁质耐火材料的常规分析。
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Rap诹analysis of siIicon，magn鹪i硼柚d al硼ini硼ba辩他fr扯tory mat盯ials by XRF

ZHANG Xiang—ron91，CHEN Jie2，ZHANG Li—xinl

(1．Central Iron&Steel Research Institute，Be硒ing 100081，China；

2．Faculty 0f Material science，China University of Geoscience，B两ing 100083，China)

Abstract：A X．ray fluoreScence spectrometry for quick analysis of MgO，m203，Si02，Cao，P205，Ti02，

Fe203，MnO，K20 in silicon，magnesium and aluminium base refractory materials was set up．The sample

powder was prepared into a fused 91ass bead in 1 100℃by mixing Li28407 with LiB02．The determination

precision in different dilution ratio(1：5 and l：10)of sample and lithium tetraborate and the effects of the

loss on ignition were discussed．To correct the abSorption and enhancement effects，J IS theOretical model was

used to calculate the innuence coefficients．Twenty．three certified reference materials and synthetic stan—

dards were served to make the calibration curve．And the accuracy of the method is verified by the analysis

of certified ref色rence materials．The determination results fbr certified reference materials agree well with

certified values and the precision is also 900d．

Key words：X．ray nuorescence spectrometry；fused glasS bead；refractory materials
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