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X射线荧光光谱法

测定铝硅锆质耐火材料中主次成分

王本辉 吴嘉旋徐晓莹 胡坚

(国家耐火材料质量监督检验中心，洛阳，471039)

摘 要 以无水四硼酸锂和碳酸锂作熔剂，采用玻璃熔片法制样，建立了测定铝硅锆质耐火材料中A1：0。，

Si02，Fe：O。，TiOz，CaO，MgO，Zr02，HfOz等组分的X射线荧光光谱法(XRF)。根据铝硅锆质耐火材料中主次成

分含量范围，采用标准样品配制出被测组分具有合适含量范围和浓度梯度的校准样品绘制校准曲线。并对熔剂选

择、基体效应校正进行了探讨。将X射线荧光光谱法用于铝硅锆质试样的分析与化学分析结果进行比对，两者吻

合。

关键词 X射线荧光光谱法玻璃熔片 铝硅锆质耐火材料 主次成分

1 前 言

科技和冶金工业的发展，使普通耐火材料已经

不能满足需要，特种耐火材料由于具有良好的高温

特性和特殊的功能而越来越受青睐，加之其具有可

以精密装配的结构，在科研、军事和各工业部门的高

新技术领域中得到广泛的应用，含锆耐火材料也是

其中的一个重要组成部分。含锆耐火材料，可根据

其锆的含量作如下分类[1]：

表1 含锆耐火材料的大致分类

本文仅讨论锆含量在50％以下的铝硅锆耐火

材料的X射线荧光光谱法。影响这类材料性能的

主要因素是化学成分，因此需要准确检测。目前，对

这类耐火材料的常规化学分析方法，分析过程复杂，

分析周期长，而且无法单独测定ZrO：和Hf0。，不

能很好满足科研与生产的需要‘2|。为了适应耐火材

料工业的发展和进一步提高耐火材料产品质量，提

高检测速度，本文探索采用X射线荧光光谱法测定

铝硅锆耐火材料的分析方法。以无水四硼酸锂和碳

酸锂作熔剂，采用玻璃熔片法制样，建立了测定铝硅

锆质耐火材料中Al：0。，Si02，Fe203，Ti02，CaO，

MgO，ZrOz，HfO：等组分的X射线荧光光谱法

(XRF)。

2 实验部分

2．1 实验仪器和试剂

XRF一1700型X射线荧光光谱仪(日本岛津公

司)，端窗铑靶X射线管，30“m超薄铍窗，最大工作

电压60 kV，最大工作电流150mA，真空(13 Pa)光

路，视野光栏30ram。RYJ一06型X荧光专用全自

动熔样机；铂黄坩埚(C 35mm×25mm，底面平整，

光滑)。

无水Li2840，和Li2C03(优级纯)；NH4Br溶

液(0．1 g／mL)，用优级纯NH。Br配制。

2．2工作条件

详细测量条件见表2。

2．3样片的制备

为了消除矿物效应和粒度效应，本方法采用熔

融法制样[3“]。用精度为0．1mg的分析天平准确称

取5．50009无水Li2 B40，和1．23649 Li2CO。充分
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混匀后，称取0．60009无灼减试样相当的试样，熔剂

与试样比为10：1。然后置于铂黄坩埚中，混合均

匀，加入4滴NH。Br溶液(0．19／mL)，然后放人

1100℃荧光专用全自动熔样机中熔融30min，取出

置于耐热板上冷却至室温，得到玻璃状样片。

2．4校准曲线与校正模式

将标样按2．3制成光洁、透明的玻璃片，按2．2

测量条件进行测量。根据定量分析方法中的校正曲

线法：即用跟测定样品组成类似的多个标样，据其含

量和测得的X射线荧光强度的关系预先作好校正

曲线。测定未知样品的X射线荧光强度，再使用校

正曲线来确定含量的分析方法。然后对各组分的荧

光强度和浓度的关系进行一次或二次回归计算，各

元素回归的曲线系数保存待分析试样用。

2．5标样的配制

X射线荧光光谱分析是一种比较分析，也就是

说X射线荧光光谱分析的结果是和标准样品比较

后产生的。要进行精确的分析，得到准确的结果就

必须有合适的标准样品。X射线荧光光谱分析对标

准样品的要求是：待测元素的含量准确可靠；标准样

品的化学组成和物理性质与待测样品一致；具有多

个含量不同的标准样品系列，标准样品的元素含量

范围应包括样品中待测元素含量的极大值和极小

值。根据实验室现有铝硅锆质标准样品配制出成分

含量具有一定梯度和含量范围合适的校准样品绘制

校准曲线。见表3。

表3标准样品的化学组分
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JRRM709 34．45 50．45 0．477 0．09 0．52 1．211 ．04 0．22 2．92 8．34 0．18

JRRMTIO 5．62 82．36 1．15 3．00 0．22 0．05 1．42 0．64 1．03 2．97 1．51

JRRM704 42．64 19．59 0．55 1．02 0．15 0．51 0．22 0．40 0．52 33．48 0．68

+JRRM708 0．54 79．63 0．80 1．02 1．17 1．65 0．09 0．75 0．30 12．86 1-03

混标1# 21．59 49．61 0．68 1．02 0．66 1．08 0．16 0．57 0．41 23．17 0．86

JRRM706 39．62 26．14 0．13 3．81 1．60 O．16 3．52 0．96 0．01 22．89 1．20

+JRRMT08 0．54 79．63 0．80 1．02 1．17 1．65 0．09 0．75 0．30 12．86 1．03

混标2# 20．08 52．88 0．466 2．41 1．39 o．90 1．80 0．85 0．15 17．88 1．12

JRRMT01 28．47 10．10 2．01 4．96 2．07 0．48 1．85 O．02 1．01 48．11 0．85

+JRRM708 0．54 79．63 0．80 1．02 1．17 1．65 0．09 0．75 0．30 12．86 1．03

混标3# 14．51 44．86 1．40 2．99 1．62 1．06 0．97 0．38 0．65 30．48 0．94

3结果与讨论

3．1样片的制备

熔样时加入Li。C0。的主要作用是：(1)降低主

熔剂的熔融分解温度；(2)加大熔体的流动性；(3)提

高熔剂的碱性，加强其分解酸性样品的能力。结果

表明，Li：C0。助熔剂的加入，既能缩短样片的熔融

制备时间，又能改善样片的均匀性。

3．2共存元素的校正

因元素之间的吸收和X射线谱线的重叠等原

因，造成标准工作曲线以及测定值的准确度出现偏

差。在这种情况下，通过校正可以提高准确度。由

于新型X荧光光谱仪配备了计算功能强大的计算

机，因此采用DJ数学模型可以很容易地实现对基体

元素干扰的计算和扣除。DJ数学模型见下列公式：

Wi=(n×J；+b×Ii+f)×(1+∑t×哪)

一∑z，×Ⅵ
(其中，歹≠i、Bass) (1)

式中：伽，为被校正元素的定量结果(w／％)；嘶为基

体元素的定量结果(w／％)；d，为吸收增强校正系

数；zi为重叠校正系数；J为被校正元素的X一射线强

度；口、b、f为基准工作曲线的系数。

3．3漂移校正

使用校正曲线法进行分析时，无论是仪器还是

样品都存在着“变化”即漂移。因此，需要定期对校

准曲线进行漂移校正。对于熔融法测定耐火材料使

用标准化是“两点校正法”。

两点校正法也叫a、B校正法，是把校正曲线两

端的试样作为标准化的一种方法。校正后的X射

线强度由a和8两个系数求得：

Jc；aI+口 (2)

口一掣 (3)口一了——丁 LJ，
J耐 Jm2

口一Jl一，州·口 (4)

式中：I。为未知试样校正后的X射线强度；j为

未知试样的测定X射线强度；j。。、j。。为标准化试样

的测定强度；I。、J：为标准化试样的基准X射线强

度。

3．4准确度试验

为验证本方法准确度，实验选择几个铝硅锆质

试样化学结果与XRF法分析结果进行比对，结果见

表4。

4 结 论

以现有标准样品配制出系列标准玻璃片，采用

熔融制样法建立了X射线荧光光谱法测定铝硅锆

质耐火材料中主次成分的方法。本法分析结果与化

学分析法具有较好的一致性，与传统的化学分析方

法相比，克服了分析过程复杂，分析周期长的弊端，

完全可以满足生产分析的需要。
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——————————————’—————————————————————————————————————————————一一
表4分析结果比对

——————————-—-_——————-————————————-———————-_-—-——————●————-———_——————一一1’ 20 々#

分析成分
。

XRF Chem．XRF Chem．XRF Chem．

Zr02(HfOz)46．27 46．11 51．06 50．87 14．16 14．10

K20

Na20

Fe203

Ti02

CaO

Sj晚

A12 03

O．03

1．54

O．10

O．07

0．0z

10．88

41．17

0．03

1．50

O．11

0．07

0．02

10．72

41．34

0．03

1．24

0．08

0．09

0．01

9．10

38．28

O．03

1．32

0．09

0．08

0。01

8．98

38．40

0．05

0．08

0．12

0．09

0．06

46．OO

39．20

0．05

0．08

0．11

0．09

0．06

4S．88

39．35

MgO 一 一 一 一 一 一

—————————————————————————————————————————————————————一一
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