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粉末压片制样ＧX射线荧光光谱法测定
硅锰合金中硅锰磷
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(１．鞍山师范学院化学学院,辽宁鞍山１１４００７;２．中国石油天然气股份有限公司辽宁销售辽阳分公司,

辽宁辽阳１１１０００;３．上海精谱科技有限公司,上海２０１８００)

摘　要:基于对试样检测周期的要求,实验采用可溶性淀粉为稀释剂兼粘结剂进行压片制样,
选取与待测试样组成、结构及粒度相似的具有一定梯度含量的硅锰合金试样系列,经国家标准

方法确定硅、锰和磷值后作为校准样品,采用能量色散 X射线荧光光谱法测定硅锰合金中硅、
锰、磷.通过正交实验,确定优化的制样条件为:称取４􀆰００００g样品及０􀆰４０００g可溶性淀粉,混
合均匀后,于３０t的压力压制样片,所得样片强度适中、均匀光滑,重现性好.精密度试验结果表

明,硅锰合金中硅、锰、磷测定结果的相对标准偏差(RSD,n＝１０)分别为０􀆰５９％、０􀆰１９％和５􀆰７％;
正确度试验结果表明,实验方法的测定值与国标方法相一致,满足冶炼现场快速检验的需要.
关键词:X射线荧光光谱法;粉末压片制样;粘结剂;硅锰合金;硅;锰;磷
中图分类号:O６５７．３４;TF０３＋１　　　　文献标志码:A　　　　文章编号:１０００Ｇ７５７１(２０２０)０８Ｇ００３８Ｇ０５

收稿日期:２０２０Ｇ０２Ｇ１７
作者简介:王翠艳(１９６２—),女,教授,大学本科,主要从事化学分析等方面研究;EＧmail:cuiyan_wang＠１２６．com

　　硅锰合金是由硅、锰、铁及少量的碳和其他微量

元素组成的合金,是一种用途较广、产量较大的铁合

金,炼钢生产中常作为复合脱氧剂.硅和锰元素的

引入,可增加钢材的强度、韧性和可淬性,磷元素的

引入会降低钢材的塑性和韧性,因此测定硅锰合金

中硅、锰和磷的含量对于炼钢生产过程的控制尤为

重要,也是评价硅锰合金品质的重要指标.

　　现常用测定硅锰合金的分析方法以化学湿法为

主[１],国家标准方法分析硅锰合金中硅、锰和磷的方

法为 GB/T５６８６􀆰１—２００８,GB/T５６８６􀆰２—２００８,

GB/T５６８６􀆰４—２００８.X射线荧光光谱(XRF)能够

快速地同时测定物质中的多种元素[２Ｇ３],并且检测含

量范围宽.目前采用 X射线荧光光谱法测定硅锰

合金中主次成分的报道,大多采用熔融制样[４Ｇ８]的前

处理技术,该方法能够很好地消除粒度效应和矿物

效应,降低基体效应,但熔融制样的周期相对较长.
基于对试样检测周期的要求,本研究选用制样周期

短的压片法制样.但直接压片制样,基体干扰大且

压片质量不好,测量面时有裂纹和破损,只能用于测

定一些微量元素[９];加入稀释剂和粘结剂的压片制

样,在降低基体干扰的同时,制得的样片质量好,能
够同时测定主含量在内的多种组分,但需要使用研

磨机[１０],增加了一道延时的操作程序.本文采用实

验室常见的可溶性淀粉为稀释剂和粘结剂,对硅锰

合金直接稀释混匀,粘结压片制样,解决了本实验室

硅锰合金制样的难题,使能量色散 X射线荧光光谱

仪(EDＧXRF)对炼钢原料硅锰合金中硅、锰、磷的准

确测定成为可能.

１　实验部分

１􀆰１　材料与试剂

　　硅锰合金试样(粒度０􀆰０８０mm);可溶性淀粉

(分析纯);工业硼酸.

１􀆰２　仪器

　　ELITEＧ６００型 X荧光分析仪(上海精谱科技有

限公司);YPＧ６０T 压片机(天津天科仪器公司);天
平(精度:０􀆰０００１g,上海分析仪器厂);称量瓶(直径

４０mm,高７０mm).

１􀆰３仪器工作条件

　　各元素测量条件见表１.

１􀆰４　实验方法

　　称取４􀆰００００g待测样品、０􀆰４０００g可溶性淀粉,
依次全部转入直径４０mm、高７０mm的称量瓶中,盖
严磨口玻璃盖,压住,振荡约１min(约振荡１００次),
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表１　X射线荧光光谱仪工作条件

Table１　WorkingconditionsofXRF

元素

Element
电压

Voltage/kV
电流

Current/μA
滤光片

Filter
准直器

Collimator/mm
真空度

Vacuumdegree
初始道

Initial
结束道

End
分析时间

Analysistime/s

Si
P
Mn

１１
１１
１１

２００
２００
２００

２＃

２＃

２＃

７．０
７．０
７．０

１００
１００
１００

１７４
２１６
６０９

２１５
２３８
６７２

２００
２００
２００

混合均匀,在压片机压腔内用硼酸衬底镶边,将混合

均匀的样品定量全部转入压片机压腔内,用３０t以

上的压力,压成均匀光滑的圆片,上机测量.

２　结果与讨论

２􀆰１　稀释剂、粘结剂

　　没有粘结剂的存在,硅锰合金很难直接压片,所
以必须借助粘结剂来压铸成型;同时用稀释剂来稀

释以降低基体干扰.常用的固体粘结剂有硼酸、可
溶性淀粉、硬脂酸、聚乙烯粉、甲基纤维素等.本文

选用实验室常见的硼酸和可溶性淀粉进行试验,发现

硼酸在振荡混合时易起静电,常产生挂壁情况,难于

准确定量,因此只用硼酸作为镶边衬底的压片材料来

增加压片强度.可溶性淀粉细腻,直接用可溶性淀粉

作粘结剂压片,个别压片会有边缘部分裂纹和试样脱

落现象,压力变大时也会有脱模困难的情况发生.
为避免上述情况的出现,本文用硼酸衬底镶边,可溶

性淀粉作稀释剂兼粘结剂,与样品均匀混合后,压制

的样片均匀光滑,牢固强度高,且容易剥离.

２􀆰２　制样条件的优化

　　对于硅锰合金主量元素硅和锰,稀释比例越大,
降低基体干扰的效果越好,但同时要考虑合金中低

含量元素磷的检测灵敏度问题,以及压片所需混合

物料总量的问题.试验发现,可溶性淀粉的密度较

小,称样体积较大.硅锰合金密度大,压片物料总量

控制在３~５g,压片的厚度较为合适.

　　采用正交实验法[１１],选用 L９(３４)正交表,对样

片制备产生影响的待测物料用量(A)、稀释剂用量

(B)及压片强度(C),进行３因素３水平的混合比例

压片实验,通过极差计算,确定对压片产生影响的主

次因素.因素水平表及实验结果见表２,极差计算及

主次因素确定见表３.

　　正交实验结果以硅锰合金中的硅、锰、磷元素含

量测定值作为判定因素.各因素间的主次顺序依据

极差值的大小排列,极差值越大,表示该因素对测定

表２　硅锰合金实验方案与实验结果

Table２　ExperimentalschemeandresultofSiＧMnalloy

序号

No．

因素 A
Factor
A/g

因素B
Factor
B/g

因素C
Factor
C/t

测定值 Foundw/％

Si Mn P

１
２
３
４
５
６
７
８
９

３．００００
３．００００
３．００００
４．００００
４．００００
４．００００
５．００００
５．００００
５．００００

０．３０００
０．４０００
０．５０００
０．３０００
０．４０００
０．５０００
０．３０００
０．４０００
０．５０００

３０
４０
５０
４０
５０
３０
５０
３０
４０

１７．１８
１７．４８
１７．６３
１８．３５
１７．２６
１７．４２
１８．７１
１８．２６
１７．２３

６３．８４
６４．６０
６４．３５
６５．２６
６３．８７
６４．６６
６５．６８
６５．１７
６３．７９

０．２０２
０．２０５
０．２０７
０．１９１
０．２０２
０．１９６
０．１９５
０．１９７
０．２０３

表３　硅锰合金正交实验极差分析

Table３　RangeanalysisofSiＧMnalloyorthogonaltest

项目

Item

Si Mn P

A B C A B C A B C

K１

K２

K３

k１

k２

k３

极差Rw/％
校准值 w/％

５２．２９
５３．０３
５４．２０
１７．４３
１７．６８
１８．０７
０．６４
　

５４．２４
５３．００
５２．８２
１８．０８
１７．６７
１７．４３
０．６５
１７．６５

５２．８６
５３．０６
５３．６０
１７．６２
１７．６９
１７．８７
０．２５
　

１９２．７９
１９３．７９
１９４．６４
６４．２６
６４．６０
６４．８８
０．６２
　

１９４．７８
１９３．６４
１９２．８０
６４．９３
６４．５５
６４．２７
０．６６
６４．５９

１９３．６７
１９３．６５
１９３．９０
６４．５６
６４．５５
６４．６３
０．０８
　

０．６１４
０．５８９
０．５９５
０．２０５
０．１９６
０．１９８
０．０９
　

０．５８８
０．６０４
０．６０６
０．１９６
０．２０１
０．２０２
０．０６
０．２０２

０．５９５
０．５９９
０．６０４
０．１９８
０．２００
０．２０１
０．０３
　

主次因素
优水平
优组合

A２
B＞A＞C

B２
A２B２C１

C１ A２
B＞A＞C

B２
A２B２C１

C１ A１
A＞B＞C

B３
A１B３C３

C３

　　　　　注:Ki 表示同一因素同一水平下的实验结果之和,ki＝Ki/s,s为同一因素同一水平下出现的次数,本实验s等于３.
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值的影响越大.由表３可以看出,元素硅和锰的主

次顺序均为B＞A＞C,而且元素硅、锰的 B因素和

A因素级差值相近,说明稀释剂用量和待测样品用

量均为主因素;磷元素含量低,主次顺序为 A＞B＞
C,和主含量元素主次顺序基本一致.实验的优水平

和优组合以化学分析法测定的校准值为判定依据,
元素硅、锰、磷依据确定的优水平,分别得出２组优

组合:A２B２C１和 A１B３C３.由于正交实验中没有涉

及 A２B２C１组数据,因此对这组数据重新做实验验

证,结果给出 A２B２C１测定值最优.

　　即物料用量(A)为４􀆰００００g、稀释剂用量(B)为

０􀆰４０００g及压片强度(C)为３０t时压片效果最佳.

２􀆰３　校准曲线

　　文献[１２]中提到:在粉末压片制样时,如果标样

和试样从同一矿区选取,且粒度相同,粒度效应和矿

物效应的影响可以忽略.为保证校准样品与待测试

样的组成、结构及粒度的一致,本文选用已测的具有

一定梯度含量、粒度为０􀆰０８０mm 的试样系列,用国

家标 准 化 学 分 析 法 GB/T ５６８６􀆰１—２００８,GB/T
５６８６􀆰２—２００８,GB/T５６８６􀆰４—２００８准确定值后作

为分析校准样品,按１􀆰４方法压片制样,在X射线荧

光光谱仪上选择最佳测定条件,测定校准样片中硅、
锰、磷元素的强度并建立校准曲线.采用仪器自校

程序校正.校准曲线各元素含量范围,校准曲线方

程及相关系数见表４.

表４　校准曲线方程及相关系数

Table４　Calibrationcurveequationand
correlationcoefficients

元素

Element

含量范围

Content
rangew/％

校准曲线方程

Calibration
curveequation

相关系数

Correlation
coefficient

Si １５．４３~２０．３３ y＝０．０３６８x＋２．３０６５ ０．９９９４
Mn ５５．０９~６８．１７ y＝０．１４３３x＋２０．５１ ０．９９８３
P ０．０４９~０．４０ y＝５．７０２１x－３．２４７３ ０．９８１６

２􀆰４　精密度试验

　　用同一硅锰合金试样按已优化的制样条件,制备

１０个试料片进行测定,并进行精密度考察,见表５.

表５　硅锰合金的精密度试验结果

Table５　PrecisionresultsofSiＧMnalloys

项目Item Si Mn P

平均值 w/％
标准偏差SDw/％

相对标准偏差 RSD/％

１７．５９
０．１０
０．５９

６４．４２
０．１２
０．１９

０．１５
０．００８８

５．７

２􀆰５　正确度试验

　　将本实验方法与国家标准方法 GB/T５６８６􀆰１—

２００８,GB/T５６８６􀆰２—２００８,GB/T５６８６􀆰４—２００８进

行了对照实验,测定结果与国标方法一致性良好,见
表６.

表６　硅锰合金与化学法测量结果比对

Table６　ComparisonofSiＧMnalloywithchemicalmeasurements　　　 　 　　　　w/％

样品编号

Sample
No．

Si Mn P

本法

Proposed
method

国标方法

Nationalstandard
method

本法

Proposed
method

国标方法

Nationalstandard
method

本法

Proposed
method

国标方法

Nationalstandard
method

１
２
３

１７．１１
１７．６５
１６．７２

１７．２７
１７．８４
１６．９１

６４．９４
６５．９０
６２．８６

６４．６２
６６．２１
６３．０５

０．２０
０．１４
０．２５

０．２１
０．１６
０．２７

３　结语

　　本实验对直接压片基体干扰大,且不易成型的

硅锰合金制样方法进行了探讨,采用稀释混合、粘结

压片制样,使得在实验室现有条件下能够进行 X射

线荧光光谱分析,解决了硅锰合金湿法化学分析周

期长的问题.

　　方法选取与待测试样组成、结构及粒度相似的

试样作为校准样品,使得分析方法中的测定基体和

范围相对固定,待测试样中约有２％的试样因基体差

异使锰的测量结果超出分析方法的测量范围,出现

这种情况时需用国家标准方法测定.对于这类由于

基体差异造成的个别样品测定结果错误的问题,需
进行下一步实验,研究采用加大稀释剂比例,与低含

量元素组分分开测量,或者研磨试样以减小粒度后

再进行实验等方法解决.
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Determinationofsilicon,manganeseandphosphorusin
siliconＧmanganesealloybyXＧrayfluorescence

spectrometrywithpressedpowderpellet

WANGCuiＧyan１,YANGSiＧmu２,LIU HuＧzhou３

(１．CollegeofChemistry,AnshanNormalUniversity,Anshan１１４００７,China;２．LiaoningSalesLiaoyang
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WANGCuiＧyan,YANGSiＧmu,LIU HuＧzhou．Determinationofsilicon,manganeseandphosphorusin
siliconＧmanganesealloybyXＧrayfluorescencespectrometrywithpressedpowderpellet．

MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(８):３８Ｇ４２

BranchofChinaNationalPetroleumCorporation,Liaoyang１１１０００,China;３．ShanghaiJingpu
TechnologyCo．,Ltd．,Shanghai２０１８００,China)

Abstract:Basedontherequirementsofsampledetectionperiod,thesolublestarchwasusedasdiluentand
binderforsamplepreparationofpressedpowderpellet．AseriesofsiliconＧmanganesealloysampleswith
certaincontentgradient,whichweresimilartothesamplesincomposition,structureandparticlesize,

wereselectedasthecalibrationsamplesafterdeterminingthecontentsofsilicon,manganeseandphosＧ
phorususingthenationalstandardmethods．Thecontentsofsilicon,manganeseandphosphorusinsilicoＧ
manganesealloyweredeterminedbyenergydispersiveXＧrayfluorescencespectrometry．Theoptimized
samplepreparationconditionswereobtainedthroughorthogonaltests:４􀆰００００gofsampleand０􀆰４０００gof
solublestarchweremixeduniformlyforsamplepreparationunderpressureof３０t．Thepreparedpellets
wereuniformandsmoothwithmoderatestrength,andthereproducibilitywasgood．TheresultsofpreciＧ
siontestshowedthattherelativestandarddeviation(RSD,n＝１０)forsilicon,manganeseandphosphorus
insiliconＧmanganesealloywas０􀆰５９％,０􀆰１９％and５􀆰７％,respectively．Theaccuracyresultsindicatedthat
thedeterminationvaluesofexperimentalmethodwereconsistentwiththoseobtainedbynationalstandard
methods,whichcouldmeettherequirementsofrapiddetectionatthesiteofsmelting．
Keywords:XＧrayfluorescencespectrometry;pressedpowderpellet;binder;siliconＧmanganesealloy;siliＧ
con;manganese;phosphorus
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