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便携式X射线荧光光谱仪分析镀锌板
铬盐钝化膜涂镀量

王小欢
(日立分析仪器(上海)有限公司,上海２０１１０２)

摘　要:镀锌板铬盐钝化膜涂镀量是生产工艺控制和膜厚度质量控制的一个重要指标,为提高

现场质量控制效率、降低质量控制成本,急需一种无需复杂样品前处理、实现涂镀量实时在线

分析的方法.实 验 采 用 圆 片 取 样 机 制 样 法 制 取 标 样,建 立 了 用 便 携 式 X 射 线 荧 光 光 谱

(PXRF)对镀锌板铬盐钝化膜涂镀量进行实时、在线定量分析的方法.铬盐钝化膜涂镀量与

Cr元素含量存在对应关系,实验通过分析 Cr元素来表征钝化膜涂镀量.为获得镀锌板铬盐

钝化膜体系中Cr元素的最佳激发效果,比较了５种不同分析条件,并确定采用电压１５kV、电

流１０μA 作为实验的分析条件;研究了元素谱线之间的干扰重叠校正以及基材元素对待测元

素的干扰,采用α经验系数法进行基体校正,避免基体元素Zn和Fe两种元素对 Cr元素分析

准确度的影响;讨论了检出限的计算方法,采用涂镀量低的样品作为测试样,根据多次测试结

果的标准偏差来计算检出限,铬盐钝化膜涂镀量的检出限值为０９２mg/m２;对方法的精密度

进行考察,相对标准偏差(RSD)控制在１５％之内;经与电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICPＧAES)进行比对,相对误差控制在２５％之内,方法的准确度能够满足现场质量控制要

求,实现了样品的实时、在线分析,提高了测试效率.
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　　锌镀层在潮湿的环境中容易被腐蚀,表面易形

成白色疏松的所谓“白锈”产物,不仅影响产品美观,
而且还影响锌层的耐腐蚀性[１Ｇ２],为此镀锌厂家在后

期都会采用铬盐钝化膜工艺来改善锌层性能,延长

使用寿命[３Ｇ４].镀锌板铬盐钝化膜涂镀量是生产工

艺控制和膜厚度质量控制的一个重要指标,目前常

用的钝化膜涂镀量分析方法较多,诸如滴定法、重量

法、分 光 光 度 法、电 解 法、X 射 线 光 电 子 能 谱 法

(XPS)和电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧ
AES)等[５Ｇ１２],但这些方法都需要繁琐的样品前处理

手段.张有为等[１３]采用波长色散 X射线荧光光谱

法(WDXRF)测定镀锌板表面钝化膜厚度,虽然避

免了繁琐的样品前处理,但仍然需要采用圆片取样

机制样,将样品进行实验室送检,无法实现生产线现

场分析.铬盐钝化膜涂镀量与 Cr元素含量存在对

应关系,实验中通过分析 Cr元素表征钝化膜涂镀

量.本实验采用便携式X射线荧光光谱仪,选用具

有梯度浓度的参考标准样品建立了分析铬盐钝化膜

涂镀量的分析方法,实现了现场钝化膜涂镀量的直

接分析,无需制样.该参考标准样品值采取电感耦

合等离子体原子发射光谱法进行分析得到,能够覆

盖生产工艺中铬盐钝化膜涂镀量的含量范围.

１　实验部分

１１　仪器及测量条件

　　XＧMET８０００Optimum 便携式 X 射线荧光光

谱仪(日立分析仪器公司),铑靶光管,大面积SDD
探测器,SW３０软件,６个自选滤波片,测试窗口尺

寸为９mm;轻便底座、防辐射样品罩(日立分析仪器

公司).

　　在测量过程中应得到尽可能高的计数率和好的

峰背比,以保证较高的测量精密度和较低的检出限,
为此优化了待分析元素和基体元素的测量条件,见
表１.
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表１　测量条件设置

Table１　Measuringconditionsforanalyzedelement

元素谱线

Spectralline

积分区间 ROI/keV

下限 (LL) 上限 (UL)

峰位

Peakposition/keV
激发电压

Voltage/kV
激发电流

Current/μA
测量时间

Measuringtime/s

FeKα ６．３２ ６．４７ ６．４０ １５ １０ ６０
ZnKα ８．５４ ８．７１ ８．６２ １５ １０ ６０
CrKα ５．３４ ５．４８ ５．４１ １５ １０ ６０

１２　样品前处理

　　选择生产过程中工艺稳定、钝化层均匀的具有

梯度浓度的系列样品,采用圆片取样机制样,制作成

ϕ５０mm 的圆片,每份样品取两片,用乙醇清洗表面

后留存;标准样品采用相同的方法制备,生产现场待

测样品无需制样.

１３　实验方法

　　方法建立:便携式 XRF主机放置在轻便底座

上,将制作好的圆片样品放置在测试端口,盖上防辐

射样品罩,扣动仪器扳机进行样品测试,测量完毕即

可获得标准样品强度,在SW３０软件里对系列参考

标准样品及其测试强度进行线性回归获得校准曲线;

　　现场测量:方法建立完毕,将 XRF的测试窗口

直接对准待测生产样品,扣动扳扣进行测量,即可获

得涂镀量数据.

２　结果与讨论

２１　标样的选择

　　目前市场上无铬盐钝化膜的商业标样出售,为
避免不同的钝化原液厂家所提供的钝化膜参考标准

样品因为彼此之间的工艺不同而造成的系统误差,
尽可能符合实际生产工艺,本实验选取生产过程中

工艺稳定、钝化层均匀的具有浓度梯度的系列样品

作为参考标准样品,通过电感耦合等离子体原子发

射光谱法[１２]对参考标准样品进行定值,待测样品参

考值亦采取该方法进行定值.

２２　分析条件选择及优化

　　本实验采用钝化膜中 CrKα作为分析线来表征

钝化膜的涂镀量,即将CrKα的强度与钝化膜涂镀量

进行线性回归,从而绘制校准曲线.常见的铬盐涂

镀量基本为３~８０mg/m２,涂镀量非常低,而且基材

是镀锌板,ZnKα和FeKα元素对CrKα具有较强的增

强吸收作用,因此CrKα分析条件的选择非常重要.

　　实验用便携式 XRF可供用户选择的分析条件

见表２.对于 X射线荧光光谱分析而言,一般情况

下元素的激发条件遵从“轻元素选择低电压高电流;
重元素选择高电压低电流”的原则,对于 Cr元素而

言,表２中的分析条件１和分析条件５是不合适的.
选取一个具有中等涂镀量的钝化膜样品,在SW３０
软件中用表２中的条件２、３、４这３个分析条件对该

样品进行谱图扫描,扫描时间６０s,扫描谱图见图１.

表２　不同测量条件设置

Table２　Differentmeasureconditionsfor
analysiselement

序号

No．

分析条件 Condition

电压 Voltage/kV 电流 Current/μA

１ ８ ５０
２ １３ １０
３ １５ １０
４ ４０ ８
５ ５０ ３０

图１　不同分析条件谱线比较

Fig１　Spectralcomparisonwithdifferentexcitedcondition
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　　通过对图１谱图进行比较发现,对于 CrKα分

析线,条件４(电压４０kV、电流８μA)的背景虽然最

低,但强度太低;条件２(电压１３kV、电流１０μA)的
强度虽然较高,但背景太高,这两个条件皆不适合本

实验.综合考虑,本实验选取条件３(电压１５kV、电
流１０μA)作为CrKα激发条件.

２３　校准曲线的建立、基体效应的校正及谱线重叠

校正

２３１　校准曲线的建立

　　校准曲线一般使用多个参考标准样品通过线

性回归求得.在 SW３０分析软件中对铬盐钝化

膜参考标准样品进行测量,根据被测元素的计数

率和准确含量进行线性回归,参考标样涂镀量见

表３.

２３２　基体效应校正

　　考虑到基体效应的影响,Cr、Fe、Zn３元素采用

α经验系数法进行基体校正,避免因基体的变化对

微量元素分析准确度的影响,校正模式见式(１).

　　　　Ci＝Ri(１＋∑
n

i
αijCj) (１)

式中:Ci 为待测元素浓度;Cj 为干扰影响元素浓

度;αij为吸收影响系数;Ri 为修正吸收系数.

表３　镀锌板铬盐钝化膜校准样品中铬的含量

Table３　Contentofchromateconversionfilmonthesurfaceofgalvanizedsteelsheets

序号 No． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３ １４

参考值 Reference/(mg/m２) ４．９ １４．７ ２１．８ ２５．９ ３３．９ ３５．３ ３７．９ ４５．２ ４８．６ ５７．２ ６９．８ ８０．４ ８７．１ ９７．６

２３３　谱线重叠干扰校正

　　通过对样品进行谱图扫描,Fe、Zn对Cr都有干

扰,将干扰项加入到软件里,软件自动计算干扰系数

进行扣除,各谱线重叠校正系数见表４,校准曲线见

图２.
表４　重叠校正系数

Table４　Overlapcorrectioncoefficient

测定/重叠元素

Determined/overlapelement
校正系数

Correctioncoefficient
Cr/Fe ０．０００５５０
Cr/Zn ０．００１０２６

图２　铬盐钝化涂镀量校准曲线

Fig２　Calibrationcurveofchromateconversionfilm
onthesurfaceofgalvanizedsteelsheets

２４　方法灵敏度

　　XRF分析方法有其独特性,如果采用文献[１４]

用任意样品多次测试然后取其标准偏差的３倍计算

出各待测元素的检出限,这种方法计算出来的检出

限会比实际检出限要大.如果选用空白样来确定检

出限,实际样品可能很难获得,因此一般用较低含量

样品多次测试结果的标准偏差来计算检出限.本实

验选取生产工艺中铬盐涂镀量较低的样品,按所设

计的实验条件,用建立的分析方法重复测定样品１０
次,计算其标准偏差值,取３倍标准偏差值为方法的

检出限,结果见表５.

表５　方法检出限

Table５　Detectionlimitofmethod

测定值

Found/
(mg/m２)

平均值

Average/
(mg/m２)

标准偏差

SD/
(mg/m２)

检出限

DL/
(mg/m２)

１３．４８,１３．５７,１３．７１
１４．２８,１３．５２,１４．０２
１４．１１,１４．１４,１３．４８

１３．８５ ０．３０７４ ０．９２

２５　方法精密度

　　随机选取实际生产铬盐钝化膜样品,将该样品

作为待测样品,利用建立的分析程序进行测量,连续

平行测量１０次,结果见表６.

２６　方法正确度

　　按照实验方法对５个铬盐钝化膜样品作为待测

样品进行测试,并与待测样品的实验室内ICPＧAES
测试值进行比较,结果见表７.由表７可知,铬盐涂

镀量分析结果相对误差控制在±２５０％以内,能够满

—３１—
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表６　铬盐钝化膜涂镀量分析方法精密度测试结果(n＝１０)

Table６　Precisionresultsofchromateconversionfilm

测定值

Found/(mg/m２)

平均值

Average/
(mg/m２)

参考值

Referencevalue/
(mg/m２)

标准偏差

SD/
(mg/m２)

相对标准
偏差

RSD/％

３４．６８,３３．９７,３３．５１,３４．３０,３３．８７,３４．５５,３４．４０,３４．６１,３４．７７,３４．２１ ３４．２９ ３３．９０ ０．３８２ １．１

表７　铬盐钝化膜待测样品分析结果对比

Table７　Comparisonofanalyticalresultsfor

chromateconversionfilm

样品

Sample

测定值 Found/(mg/m２)

本法

Thismethod
ICPＧAES

相对误差

Relativeerror/％

YP１ １８．５３ １８．６９ －０．８６
YP２ １０．５８ １０．８１ －２．１３
YP３ ２５．５９ ２５．７２ －０．５１
YP４ ３０．４８ ３０．６８ －０．６５
YP５ ４５．０１ ４５．１２ －０．２４

足生产分析要求.

３　结语

　　采用便携式 X射线荧光光谱分析方法,实现了

现场镀锌板铬盐钝化膜涂镀量的实时、在线分析,无
需制样,避免了复杂的样品前处理;经与ICPＧAES
测定值进行比对,分析方法的正确度和精密度良好,
能够满足镀锌板铬盐钝化膜涂镀量实际生产质量监

控要求.
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Determinationofcoatingweightofchromateconversionfilmon
surfaceofgalvanizedsteelsheetsbyportableXＧray

fluorescencespectrometer

WANGXiaoＧhuan
(HitachiHighＧTechAnalyticalScience(Shanghai)Co．,Ltd．,Shanghai２０１１０２,China)

Abstract:ThecoatingweightofchromateconversionfilmonsurfaceofgalvanizedsteelsheetsisanimporＧ
tantfactorforthecontrolofproductiontechnologyandchromateconversionfilmthickness．InordertoimＧ
provetheefficiencyoffieldqualitycontrolandreducethecostofqualitycontrol,itisurgenttodevelopa
methodwithsimplesamplepreparationfortherealＧtimeandonＧlineanalysisofcoatingweightofchromate
conversionfilm．Thestandardsamplewaspreparedbypunchingmethod．A methodfortherealＧtime,onＧ
lineandquantitativeanalysisofcoatingweightofchromateconversionfilmonthesurfaceofgalvanized
steelsheetswasestablishedbyportableXＧrayfluorescencespectrometer(PXRF)．Sincethecoatingweight
ofchromateconversionfilmhadcertainrelationshipwiththecontentofCr,itwascharacterizedbythe
analysisofCrelement．InordertoobtaintheoptimalexcitationeffectofCrinchromateconversionfilm
systemonthesurfaceofgalvanizedsteelsheets,fivedifferentanalysisconditionswerecompared．TheseＧ
lectedanalyticalconditionsinexperimentswerelistedasfollows:thevoltagewas１５kV,andthecurrent
was１０μA．Theinterferenceoverlappingcorrectionamongspectrallinesofelementswasinvestigated．
Meanwhile,theinterferenceofmatrixelementwiththedeterminationoftestingelementswasdiscussed．
Thematrixeffectwascorrectedbyαempiricalcoefficientmethodtoavoidtheinfluenceofmatrixelements
(ZnandFe)ontheanalysisaccuracyofCr．Thecalculationmethodofdetectionlimitwasexplored．The
sampleswithlowcoatingweightwereusedastestingsamples,andthedetectionlimitwascalculatedbased
onthestandarddeviationofmultipledeterminationresults．Itwasfoundthatthedetectionlimitofcoating
weightofchromateconversionfilmwas０９２mg/m２．Theprecisiontestofmethodwasconducted．TherelＧ
ativestandarddeviation(RSD)wascontrolledwithin１５％．TheproposedmethodwascomparedwithinＧ
ductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES),andtherelativeerrorwaslessthan
２５％．Theaccuracyofmethodcouldmeettherequirementsoffieldqualitycontrol．TherealＧtimeandonＧ
lineanalysisofsampleswasrealized,andthetestefficiencywasimproved．
Keywords:portableXＧrayfluorescencespectrometer;realＧtimeanalysis;onＧlineanalysis;galvanizedsteel
sheetschromate;coatingweight
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