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射线荧光光谱法测定铌铁中铌钽铜钛铝磷

邵常丽

"山东钢铁集团日照有限公司!山东日照
!$&(""

#

摘
!

要#采用熔融方法制样!建立了
c

射线荧光光谱法'

c?\

(分析铌铁中铌*钽*铜*钛*铝*磷

&

种元素含量的检测方法%采用氢氟酸和硝酸溶解试样的前处理方法!保证了溶解反应温和!

有效避免了熔融过程中坩埚腐蚀的问题%选用铌铁标准物质!及向标准物质中添加单元素标

准溶液和高纯五氧化二铌的方式合成铌铁校准样品系列!拓宽了校准曲线含量范围%实验表

明!以四硼酸锂为熔剂!溴化锂为脱模剂!稀释比
#i%"

!在
#";"Y

下!熔融
#;D14

!制得的玻

璃片均匀*表面光滑*无气孔!符合测定要求%采用理论
(

系数和经验系数相结合的方法对样

品的组成和含量变化引起的基体效应进行校正%精密度和准确度试验结果显示!各组分测定

结果的相对标准偏差'

?@A

!

"f#"

(为
"G!&_

"

#G"_

!结果与铌铁标准物质的认定值相符!完

全满足日常生产的需要%

关键词#

c

射线荧光光谱法'

c?\

(&铌铁&熔融制样&铌&钽&铜&钛&铝&磷
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!!

铌铁是炼钢生产中的一种中间合金用料!主要

用于耐热钢'不锈钢和高强度低合金钢等的冶炼(

钢中添加铌元素具有能够细化钢的组织!改善钢的

焊接性能!提高钢的强度'可塑性和抗腐蚀性等优

点(快速准确地分析铌铁中各元素的含量!在炼钢

生产中有重要的指导意义(采用传统的分析方法测

定铌铁中的各元素含量需分别测定!操作繁杂'检验

周期长'试剂有毒且消耗多!不能满足现代科研生产

的实际需求(目前!采用电感耦合等离子体原子发

射光谱法"

PX]'3C@

#

+

#'%

,及离心浇铸
'c

射线荧光光

谱法"

c?\

#

+

<

,测定铌铁中的成分也有报道(熔融制

样
'c?\

测定原料中多组分的方法+

;'=

,已经被广泛

使用!但有关铌铁的多组分分析鲜见报道(本文采

用硝酸和氢氟酸溶解样品!低温烘干后!以四硼酸锂

为熔剂!溴化锂为脱模剂!通过高温熔融!制备玻璃

熔片后!在
c

射线荧光仪上直接同时测定铌铁中

铌'钽'铜'钛'铝'磷元素的含量(该方法周期短!成

本低!能满足铌铁宽含量范围的化学成分分析要求(

$

!

实验部分

$%$

!

主要仪器

),

0

1W][!<"%

型
c

射线荧光光谱仪"荷兰帕

纳科公司#&

)ZAMJC)]@X#<!I)]'&X@b?

型半

自动高频感应熔融炉"澳大利亚
c?\@21*4+1T12

公

司 #&电加热板&铂金坩埚$底部内表面平整(

c

射

线荧光光谱仪分析条件见表
#

(

表
$

!

仪器分析条件

()*+,$

!

H7)+

<

?67

:
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元素

C-*D*4+

分析线

34,-

5

+12,--14*
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X/

5
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%
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!"#$

!

%$

"

&

#$

;"';<

$%&

!

试剂

钛'钽'铝'磷'铜标准溶液"钢铁研究总院#$

#

D

0

%

DO

!其中铜标液稀释至其质量浓度为
"G#D

0

%

DO

待用&硝酸'氢氟酸'无水四硼酸锂均为优质纯&

Q9

!

Z

;

"

==G==_

#&溴化锂(

所用试剂如未注明均为分析纯!实验用水为二

次蒸馏水(

$%'

!

样品预处理

准确称取
"G!"""

0

已研磨至
#&"

目"

=&

!

D

#

以下的样品置于铂金坩埚中!用少量水浸湿样品!加

入
!DO

氢氟酸在室温下反应至无气泡产生(加入

;DO

硝酸!在电热板上加热至溶液呈粘稠状!将坩

埚移至低温炉上加热!烘干!取下冷却(

$%C

!

分析熔片的制备

将分别称取的
&G"""

0

无水四硼酸锂!

!"D

0

溴化锂!倒入已盛有预处理后样品的铂金坩埚

中!用坩埚钳将铂金坩埚置于半自动高频感应熔

融炉中!熔融
#;D14

"前静置
;D14

!倾动
=D14

!

后静置
#D14

#!立即取出坩埚!快速将熔液倒入

已预热"温度为
#";" Y

#的铂金模具中!将铂金

模具慢慢抽出!待熔液充分冷却!倒出玻璃熔片!

编号!于
c

射线荧光光谱仪分析测定待测元素的

含量(

$%E

!

校准样品系列的制备

可供选择的铌铁标准样品较少!标准样品中的

元素含量不能满足于日常分析样品中被测元素的含

量范围!因此!实验选用铌铁标准物质
N@IX!(&%;'

!"#!

"山东省冶金科学研究院#'

N@IX#(&"&'"(

"重

庆钢铁股份公司研究院#'

HI[

"

C

#

"#"%;$

"济南众

标科技有限公司#'

H@I"%'!!"!'!""(

"吉林铁合金

股份有限公司#'

N@IX!;&=#'=%

"吉林铁合金股份有

限公司#!及向这些铌铁标准物质中添加被测元素系

列标准溶液和高纯五氧化二铌的方法来改善各元素

的含量范围!形成一套待测元素含量既有一定梯度!

又能满足研究范围的校准样品系列(

以表
!

中铌质量分数为
&=G(<_

的合成样品为

例来说明合成校准样品的制备过程$首先向铂黄金

坩埚准确加入
"G!"""

0

HI["#"%;$

铌铁标准物

质'

"G"#;

0

高纯五氧化二铌!加入少量水浸湿样品

后!加入
!DO

氢氟酸在室温下反应至无气泡产生!

取下!再向坩埚中加入
;DO

硝酸'

"G!DO

磷标液

"

#D

0

%

DO

#'

#DO

铜标液"

"G#D

0

%

DO

#'

%DO

铝

标液"

#D

0

%

DO

#!在电热板上加热至溶液呈粘稠

状!将坩埚移至低温炉上加热!烘干!取下冷却(按

#G<

方法制备成校准熔片(铌铁合成校准样品系列

的制备及各元素的含量见表
!

(

表
&

!

合成校准样品系列中被分析元素的含量

()*+,&

!

(;,1270,702@)7)+

<

?,8,+,3,70.670;,3)7A3)8,1)+6*5)0627.)3

4

+,.,56,. .

&

_

编号

Q:G

合成校准样品

),4'D,V*2,-19/,+1:46,D

R

-*6

Q9 J, ] X. J1 3-

#

"G!"""

0

N@IX!(&%;'!"#!k

"G!DO#D

0

%

DO

钽
k"G!DO#D

0

%

DO

磷
&;G;! "G#(% "G!<" "G;!" "G(&

!

"G!"""

0

N@IX#(&"&'"(k

"G<DO#D

0

%

DO

钽
k!DO#D

0

%

DO

铝
&&G!< "G!(% "G#;= "G$(" !G%;

%

"G!"""

0

HI["#"%;$k

"G&DO#D

0

%

DO

钽
k"G(DO#D

0

%

DO

钛
&<G&" "G%=$ "G#=< "G"%( "G=(; #G;"

<

"G!"""

0

HI["#"%;$k"G"#;

0

Q9

!

Z

;

k

"G!DO#D

0

%

DO

磷
k#DO"G#D

0

%

DO

铜
k

%DO#D

0

%

DO

铝

&=G(< "G"=$ "G!=< "G"(( "G;(; %G""

;

"G!"""

0

HI["#"%;$k"G"#"

0

Q9

!

Z

;

k

"G<DO#D

0

%

DO

钽
k#G;DO"G#D

0

%

DO

铜
&(G#" "G!=$ "G#=< "G##% "G;(; #G;"

&

"G!"""

0

HI["#"%;$k"G"!"

0

Q9

!

Z

;

k

#DO"G#D

0

%

DO

铜
k!DO#D

0

%

DO

铝
$%G%% "G"(# "G"(; "G"$% "G<=" #G(=

$

"G!"""

0

HI["#"%;$k"G#DO"G#D

0

%

DO

铜
k

"G!DO#D

0

%

DO

钛
$&G"( "G;"" "G"#< "G"#" "G##% <G("

&

!

结果与讨论

&%$

!

试样预处理

本文选择采用少量水浸湿样品!滴加氢氟酸后!

再加入硝酸加热溶解样品的分步预处理方法!保证

溶解反应过程温和!低温加热直至样品溶液烘干(

在这预处理过程中!铌铁合金中的单质能充分转化

为高价态化合物!再用四硼酸锂熔剂和溴化锂熔融

-

#;

-
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!"#$

!

%$

"

&

#$

;"';<

制样!避免了在高温熔融时铌铁中的单质对铂金坩

埚的腐蚀(

&%&

!

称样量和稀释比

对样品称样量及稀释比+

5

"样品#

i5

"熔剂#,

进行试验(结果发现!低于
;

0

的熔剂熔融后的熔

液不易完整地覆盖住整个熔片磨具!而
&

0

以上熔

剂熔融后的待测玻璃熔片就足够完整(实验选择
&

0

的熔剂称样量(试验还发现!当稀释比大于
#i%"

时!样品前期处理过程反应剧烈!样品易扑溅损失(

当稀释比为
#i%"

'

#i<"

'

#i&"

时!样品前期处理

过程反应温和!但低于
#i<"

的比例对低含量元素

分析误差较大!而采用
#i%"

的比例熔融样品!各分

析元素能获得足够的信号强度!同时还能制备质量

较高的玻璃熔片!最后确定称样量为
"G!"""

0

!稀

释比为
#i%"

(

&%'

!

熔剂和脱模剂

参照文献+

#"

,!分别选用四硼酸锂'四硼酸锂和

碳酸锂混合熔剂'四硼酸锂和偏硼酸锂混合熔剂进行

熔融试验!结果发现在相同的熔融时间和温度下!仅

仅以四硼酸锂为熔剂!熔融后就能形成均匀透明的玻

璃熔片(所以实验选取的熔剂为四硼酸锂(

常用的脱模剂有碘化铵和溴化锂等(溴化锂不

易挥发!作为脱模剂效果较好(试验表明!加入溴化

锂的量过多!玻璃样片在冷却过程中易形成月牙形

玻璃片&而加入溴化锂的量过少!有黏附坩埚和模具

的倾向!易造成玻璃片破裂!效果不理想(试验发现

用
#;

"

!;D

0

溴化锂为脱模剂即可达到良好的脱

模效果!玻璃片比较理想(实验选择的脱模剂为
!"

D

0

溴化锂(

&%C

!

熔样的温度)时间

分别选定在
=;"

'

#"""

'

#";"

'

##""Y

条件下!

熔样时间为
#;D14

!按上述选择的实验条件!进行

熔片的制备(结果显示!在低于
#"""Y

熔样时!熔

片存在不均匀'有气泡'不透明'冷却时易破裂&而高

于
#";"Y

制备熔片!试样熔融完全!熔片均匀'透

明'无气泡!且分析结果稳定(实验选择熔样的温度

为
#";"Y

(

测量平行制备的多个玻璃片来确定最佳熔样时

间(在上述实验条件下!对熔样时间分别为
;

'

#"

'

#;

'

!"

'

!;D14

时制得的熔片!测定待测元素的强

度!以
Q9b

(

线强度的相对标准偏差"

?@A

#为例来

说明熔片的质量(结果表明!熔融时间低于
#"D14

时!样品熔解不完全!且玻璃熔片易破裂&当超过
#;

D14

时!

Q9

强度的
?@A

几乎不变"见图
#

#(试验表

明!试样的熔融时间越长!试样熔解的越完全!分散

越均匀!分析结果重复性就越好(实验选择样品的

熔融时间为
#;D14

(

图
$

!

不同熔融时间下
=*I

"

线强度的相对标准偏差

M6

:

%$

!

-,+)06S,.0)78)588,S6)06272@0;,670,7.60

<

2@

=*I

"

B60;86@@,5,70@/.627063,

&%E

!

基体效应和谱线重叠的校正

熔融制样可以消除粒度和矿物效应!但不能消

除元素之间的吸收增强效应(对组分
Q9

'

J,

'

]

'

X.

'

J1

和
3-

元素之间的吸收增强效应!利用仪器设

定的理论
(

系数法和经验系数法校正!其中
J1

谱线

的重叠干扰会影响
3-

的分析测定(其校正综合数

学公式见式"

#

#(

+

6

&

7

6

'

&

0

65

8

5

*

)

6

9

6

"

*

#

*

&

:

;

&

#

&

6

;

1

8

;

*

&

:

;

&

#

'

6

;

#

*(

6

;

+

6

1

8

;

*

&

:

;

&

#

&

:

,

&

#

&

6

;

<

1

8

;

1

8

#

<

"

#

#

式中$

+

6

为校准样品中分析元素
6

的含量"在未知样

品分析中!为基体校正后分析元素
6

的含量#&

7

6

为

元素
6

校准曲线的截距&

0

65

为干扰元素
5

对分析

元素
6

的谱线重叠干扰校正系数&

8

5

为干扰元素
5

的含量或计数率&

)

6

为分析元素
6

校准曲线的斜

率&

9

6

为分析元素
6

计数率"或与内标线的强度比

值#&

8

;

'

8

<

为共存元素的含量或计数率&

:

为共存

元素的数目&

&

'

'

'

(

为校正基体效应的因子&

6

为分析

元素&

;

和
<

为共存元素(

&%F

!

校准曲线和检出限

将制备好的校准熔片!按选择的实验条件进行

分析!以校准样品系列中各元素的含量为横坐标!以

各元素荧光强度为纵坐标!用方程式"

#

#回归方程建

立校准曲线(经校正后各元素校准曲线的相关系数

在
"G===

以上(

据检出限"置信度为
==G$_

#公式"式
!

#!计算

出分析元素的检出限"

0

A

#(
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!;
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式中$

5

为单位含量的计数率&
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为背景的计数率!
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6
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>

为测量时间!
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表
%

所示为校准样品系列中各元素的回归方

程'含量范围和检出限(

表
'
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各元素的线性方程)含量范围和检出限
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(;,+67,)5,

N

/)0627
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含量范围

X:4+*4+/,4

0

*6.

%

_

校准曲线

X,-19/,+1:42./̂*

相关系数

X://*-,+1:42:*TT121*4+

检出限
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%"

!

0

%

0

#

Q9 &<G&"

"

$&G"(
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f"G$(=!k%G(&< "G===! #"%G&!

J, "G"(#
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3- "G(&

"

<G("
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] "G"#<
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"G!=<
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样品分析

选择一个铌铁合金标准物质
H@I"%'!!"!'

!""(

!平行制备
#"

个玻璃熔片!分别采用
c

射线荧

光光谱分析测量!测量结果"见表
<

#表明各分析元

素含量的相对标准偏差"

?@A

#在
"G!&_

"

#G"_

之

间!测定值与认定值符合(

表
C

!

精密度和准确度实验结果

()*+,C
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T5,16.627)78)11/5)1
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认定值

X*/+1T1*V.

%
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平均值

3̂*/,

0

*.

%

_

相对标准偏差

?@A

%

_

Q9 &&G%< &&G!= "G%"

J, "G"(# "G"(% #G"

X. "G"!% "G"!" "G(;

J1 "G<= "G<= "G!&

3- "G(= "G=" "G<!

] "G"(; "G"(% "G=;

C

!

结语

以铌铁标准物质配以待测元素的系列标准溶

液!拓宽了元素的分析范围!采用四硼酸锂和溴化锂

熔融样品后!以
c

射线荧光光谱法测定铌铁中主次

成分!结果满足日常快速分析的要求(
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