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X 射线荧光光谱熔片法测定锰硅合金
刘爽

中新钢铁集团有限公司理化检测中心，江苏徐州新沂，221400；

摘要：研究了锰硅合金试样的熔融制备方法，在铂黄坩埚中以四硼酸锂挂壁、过氧化钡预熔试样的方法，避免损

伤铂黄坩埚，以溴化铵为脱模剂制备熔片。将此锰硅合金熔片应用于 X荧光分析，可同时测得锰硅合金中硅、锰、

磷。用该方法对不同样品进行测定，精密度和正确度都很好。
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锰硅合金是钢铁行业最常用的脱氧剂，应用于炼钢

生产，更为重要的是作为合金元素添加剂之一融入钢水

中，用于优化钢的组织结构，进而提高产品的性能，同

时也是外购费用支出较高的材料。因此准确测定锰硅合

金中元素含量十分必要，关乎着炼钢成本与产品质量能

否满足客户需要。

传统上常采用 GB/T 5686系列化学法对其进行元素

分析，化学法存在诸多缺点，仅能用于单元素测定，耗

时长且操作繁琐，需要用到大量的化学试剂，检测过程

中还会产生酸气和废液会对环境造成污染，无法满足批

量快速检测诉求，也达不到绿色环保要求。

X射线荧光光谱法测定范围广范，精密度高，可以

同时测得样品中多种元素含量，在钢铁冶金原辅材料化

学成分分析检测方面应用非常广泛。熔融制样片方法可

以说是 X射线荧光光谱分析方法中比较精确的方法，通

过高温熔融，使矿物结构复杂的多晶物质变成简单的非

晶态玻璃片，从而消除样品的各类矿物效应和粒度效应，

样品被熔剂高倍稀释后还可以一定程度上降低基体效

应。实践也证明，熔融制样片法测定的铁合金化学成分，

重复性和准确性良好，很多实验室都在采用，成为工业

检测和科学研究的重要部分。

本文研究了锰硅试样的熔融制片的方法，预先在铂

-黄金坩埚内壁制作一层熔剂（无水四硼酸锂）保护层

的前提下，使用过氧化钡作为氧化剂于 84 0℃高温炉

中氧化预熔试样，然后再于 1050℃熔融炉中制作玻璃

熔片，应用 X-射线荧光光谱法同时测定锰硅合金中多

种元素(锰、硅、磷)，具有分析成本低、操作简单、准

确度和精密度好以及分析效率高的特点，可广泛应用于

锰硅合金的检测。

1 实验部分

1.1 实验仪器

1.1.1MXF-2400波长色散 X射线荧光光谱仪（日本岛津）；

1.1.2全自动熔样机，HNJC-L6(洛阳海纳检测仪器有限

公司)；

1.1.3马弗炉，XL-I 型(上海树立仪器仪表有限公司)；

1.1.4铂-黄金坩埚（95:5）。

1.2 主要试剂

1.2.1无水四硼酸锂：固体，分析纯；

1.2.2无水四硼酸锂、偏硼酸理混合溶剂：分析

纯,m(Li2B4O7):m(LiBO2)=67:33；

1.2.3溴化铵：固体，分析纯；

1.2.4过氧化钡：固体，分析纯；

1.2.5瓷坩埚：50mL。

1.3 仪器工作条件

各元素测量条件见表 1

表 1锰硅合金中各元素分析条件

1.4 玻璃样片制备

1.4.1试样在挂壁内衬四硼酸锂的铂-黄金坩埚中预氧

化

1.4.1.1挂壁内衬四硼酸锂的铂-黄金坩埚的制备

称取 5.0000g无水四硼酸锂，精确至 0.0001 g,放

于预先洗净烘干的铂-黄金坩埚内,将坩埚置于 1050℃

的全自动熔样机中熔融 5min，熔化后取出坩埚，缓慢旋

转坩埚，冷却使得坩埚内壁形成一层致密的蜡状保护膜，

得挂壁内衬四硼酸锂的铂-黄金坩埚。

1.4.1.2试样样品称量

称取过氧化钡 3.0000 克,无水四硼酸锂、偏硼酸锂

混合熔剂1.0000克,溴化铵0.2000克,试样0.2000克，

于 50毫升瓷坩埚中，搅拌混匀备用。

1.4.1.3预氧化

将瓷坩埚中混匀后的样品，缓慢转移至上述挂壁内

衬四硼酸锂的铂-黄金坩埚内,放入 840℃马弗炉中，保

元素及谱线 晶体 光管电压(KV)
光管电流

(mA)

MnKa LiF 40 70

SiKa PET 40 70

PKa Ge 40 70
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温 20min,即完成试样的预氧化。

1.4.1.4熔融玻璃片

将完成预氧化的试料和铂-黄金坩埚，一起转移到

已升温到 1050℃的全自动熔样机中熔融，脱模后，得到

玻璃样片。

2 讨论

2.1 熔剂的选择

熔融制样法一般被认为是“干化学”的一种，熔剂

一般只选择固体试剂，使用过程不涉及酸，对环境几乎

是零污染。

由于波长 X射线在硼酸盐玻璃中透射率高，使得轻

元素灵敏度高，而四硼酸锂在硼酸盐中熔点最高

（920℃），熔化速度比较慢，可以有效的熔融碱性样

品，是很合适的熔剂。同时无水四硼酸锂、偏硼酸理混

合溶剂 m(Li2B4O7):m(LiBO2)=67:33熔点低，但是流动

性大，也是很好的熔剂选择。经过比较，根据标准样品

及待测样品的酸碱性及其溶解度，本方法采用无水四硼

酸锂和无水四硼酸锂、偏硼酸理混合溶剂作为熔剂，熔

融后的熔体流动性好，易于脱模成型，冷却后得到玻璃

样片稳定性好，不易破碎，也不易受潮。

2.2 氧化剂的选择

本方法选择的氧化剂是过氧化钡，可以在高温下熔

融铁合金样品，氧化效率良好，称量方式便捷。

验证过程发现几个问题，要特别关注。首先要注意

的是在使用过氧化钡的时候要注意仔细观察它的生产

批次，不同生产批次的过氧化钡会对数据尤其是磷元素

造成很大的影响，需要对曲线进行漂移校正才可以正常

检测。

其次，当氧化温度低于 800℃时，熔融效果不佳，

样品存在未完全熔融现象，表面有凹坑和气孔；当氧化

温度高于 850℃时，样品容易发生迸溅的现象，经过多

次试验确定了预氧化条件为：于恒温 840℃的高温炉中

恒温 20分钟。这种条件下进行的预氧化，样品既可以

完全氧化，而且熔剂与样品也无迸溅损失。

2.3 稀释比的选择

待测元素谱线强度足够的前提下，应尽量少称样为

宜。称样量过多，熔样困难不利于测量的精密度和准确

性。

其他条件保持不变的情况下，分别采用无水四硼酸

锂和无水四硼酸锂、偏硼酸理混合溶剂和样品质量比例

为 20：5:1、25:5:1 制备玻璃片。质量比为 20:5:1 的

玻璃片较薄，容易裂片；质量比为 25:5:1 的玻璃片厚

度适中，熔体流动性好，可以获得更高的荧光强度。因

此采用无水四硼酸锂和无水四硼酸锂、偏硼酸理混合溶

剂和样品质量比例为 25:5:1 的熔融方法最合适。

2.4 脱模剂的选择

脱模剂的作用是用于调节熔体的流动性及表面张

力，改善玻璃片的剥离性能，促使玻璃片顺利的从铂黄

坩埚上剥离，避免玻璃熔片碎裂。 一般以卤素化合物

如溴化铵或者碘化铵为脱模剂，而碘化铵比溴化铵更容

易分解会使脱模效果降低，因此采用溴化铵作为本法的

脱模剂。实验证明，熔融前加入 0.2g 溴化铵固体可以

使玻璃片有效的脱模。

2.5 铂-黄金坩埚的使用和维护

本方法中选用了特定比例（Pt:Au=95:5）的坩埚，

原因是纯铂质软，添加一定比例的黄金，会形成合金可

以增加强度。

实际检测工作中常常会出现铂-黄金坩埚被“腐

蚀”。“腐蚀”坩埚的过程是Pt和还原性物质发生“反

应”，合金化或生成共熔混合物，所以要想办法是对坩

埚进行保护。

其他条件保持不变的情况下，分别采用了3种保护

方式：制作玻璃内衬层、使用加压成型坩埚、挖坑预埋，

表 2是这三种保护方式的优缺点：

表 2

制作玻璃内衬层
使用加压成

型坩埚
挖坑预埋

优

点

对坩埚的保护最

安全
操作简单 不需要制作内衬层

缺

点

多一个挂壁的操

作步骤
成本偏高

试剂穿过松散的熔

剂接触到坩埚底部

的风险变大

综合比较各种保护方法的优缺点，最终选择了在坩

埚内制作无水四硼酸锂玻璃内衬层对坩埚进行保护，又

称作挂壁。根据实验验证要求挂壁的时候坩埚底部溶液

要厚，四周挂壁要高防止坩埚被腐蚀，这就要严格要求

操作人员的手法了，必须经过反复训练之后方可上岗操

作。

同时根据日常检测数据趋势分析出，铂黄坩埚底部

的光滑度对硅锰合金检测数据影响非常大。随着时间的

推移与使用次数的增多坩埚底部会逐渐的变得粗糙，这

时候做出来的数据都会受到很大的影响，尤其是锰元素

影响最大，锰元素数据会随着坩埚底部光滑度下降而逐

渐升高，这时候坩埚不得不重新返厂熔铸。

2.6 熔融时间的选择

洛阳海纳检测仪器有限公司的HNJC-L6型全自动熔

样机，设定了多个熔样曲线。其他条件保持不变的情况

下，经过实验验证最终确定选择曲线 1，程序设置为

720S,30S,10S这个程序下获得的玻璃样片易脱模，强度

好不易破碎，能够满足 X射线荧光光谱法的要求。

3 样品分析

3.1 精密度试验

选取一个样品，按 1.4 操作方法制备 11 个玻璃样

片，于 MXF-2400 波长色散 X 射线荧光光谱仪上选择相
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应分析通道进行分析，考察方法精密度，结果见表 4，

从表中数据可以看出，本方法制备的玻璃样片各项检测

数据重复性很好。

表 4精密度试验

测试值 WSi/% WMn/% WP/%

测试值 1 17.52 65.02 0.120

测试值 2 17.55 64.98 0.125

测试值 3 17.58 64.95 0.124

测试值 4 17.50 65.05 0.128

测试值 5 17.53 64.96 0.129

测试值 6 17.52 64.94 0.130

测试值 7 17.54 65.05 0.128

测试值 8 17.50 65.08 0.126

测试值 9 17.57 64.94 0.129

测试值 10 17.58 64.93 0.130

测试值 11 17.50 65.05 0.126

平均值 17.54 65.00 0.127

标准偏差 SD 0.03 0.05 0.002

相对标准偏差

RSD/%

0.17 0.08 2.22

3.2 正确度试验

分析了不同含量、不同研制单位的锰硅合金标准样

品 YSBC37645B-11和 YSBC28612-2010，结果（见表 5），

测试方法正确度。另任取 2 个日常分析试样，分别以

GB/T 5686 锰硅合金化学分析方法和本法分析，结果（见

表 6），从测试结果可以看出，用此方法检测的的误差

都在化学分析方法国标允许差范围内。

表 5标准样品分析结果

标准样品 元素
标准值

（%）

测试值

（%）

误 差

（%）

允许差

（%）

硅锰合金

YSBC37645B-

11（郑州机械

研究所）

Mn 67.02 67.12 0.10 0.30

Si 18.96 18.85 0.11 0.35

P 0.178 0.160 0.001 0.014

硅锰合金

YSBC28612-20

10

（山东冶金

科学研究院）

Mn 64.97 64.85 0.12 0.30

Si 17.59 17.55 0.04 0.35

P 0.127 0.130 0.003 0.009

表 6日常分析试样分析结果

样品 元素

化学

法测

定值

（%）

本法测定值

（%）

误

差

（%

）

允许差

（%）

硅锰合金

1#

Mn 66.23 66.37 0.14 0.30

Si 18.17 18.08 0.09 0.35

P 0.141 0.140
0.00

1
0.009

硅锰合金

2#

Mn 64.65 64.41 0.24 0.30

Si 16.44 16.57 0.13 0.35

P 0.184 0.190
0.00

6
0.014

结论

本法以熔铸玻璃片法进行铁合金试样的 X-射线荧

光分析，消除了试样的矿物效应、粒度效应，减轻了基

体效应，对试样的适应性好，方法精密度和正确度很好，

有效提高了分析的准确度和检测效率。
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