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摘　 要: 铁合金是指炼钢时作为脱氧剂、 合金添加剂等加入铁水中使钢具备某种特性或达到某种要求的冶金产品, 是铁与一

种或几种元素组成的合金, 主要用于钢铁冶炼, 其成分直接影响冶炼质量。 铁合金成分分析主要包括湿法分析和仪器分析。

目前主要采用的铁合金分析方法存在不足, 包括操作复杂、 分析周期长、 样品消解必须完全等, 而一些铁合金消解不完全,

给仪器分析造成困难。 采用粉末压片法制样, 形成一定厚度的光滑平整的压片试样, 可直接在 X 射线荧光光谱仪上测量, 并

分别测定硅铁、 锰铁、 硅锰合金、 铬铁、 钼铁、 钒铁、 铌铁粉末混合后的主次元素含量, 利用不同制造商提供的标准样品制

作工作曲线, 通过曲线线性情况, 验证矿物效应影响不显著; 将初始试样研磨后分别通过最大孔径为 150, 104, 74, 53
 

μm

的筛网, 再与一定比例的微晶纤维素和硬脂酸混匀后, 经压样机压片制成粉末压片试样, 压片试样在 X 射线荧光光谱仪上测

量, 验证主次元素荧光强度, 最终确定当组成试样的粉末最大粒径小于 74
 

μm 时, 粉末压片试样的荧光强度趋于稳定, 粒度

效应对分析结果的影响可以基本消除, 能满足不同种类铁合金中对主次元素含量的检测要求。
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Abstract: Ferroalloys
 

refer
 

to
 

metallurgical
 

products
 

added
 

to
 

molten
 

iron
 

as
 

deoxidizers,
 

alloy
 

additives,
 

etc.
 

during
 

steelmaking.
 

Their
 

compositions
 

directly
 

affect
 

the
 

smelting
 

quality
 

and
 

steel
 

characteristics.
 

The
 

composition
 

analysis
 

meth-
ods

 

of
 

ferroalloys
 

mainly
 

include
 

wet
 

analysis
 

and
 

instrumental
 

analysis.
 

Currently
 

used
 

ferroalloy
 

analysis
 

methods
 

have
 

the
 

shortcomings
 

including
 

complex
 

operations,
 

long
 

analysis
 

cycles,
 

and
 

the
 

need
 

for
 

complete
 

sample
 

digestion.
 

Some
 

ferroal-
loys

 

have
 

incomplete
 

digestion,
 

which
 

makes
 

analysis
 

difficult.
 

We
 

use
 

the
 

powder
 

compression
 

method
 

to
 

form
 

smooth
 

and
 

flat
 

compression
 

samples,
 

which
 

can
 

be
 

directly
 

detected
 

by
 

X-ray
 

fluorescence
 

instrument.
 

The
 

primary
 

and
 

secondary
 

ele-
ment

 

contents
 

of
 

silicon
 

iron,
 

manganese
 

iron,
 

silicon
 

manganese
 

alloy,
 

chromium
 

iron,
 

molybdenum
 

iron,
 

vanadium
 

iron,
 

and
 

niobium
 

iron
 

powder
 

after
 

mixing
 

are
 

measured
 

separately.
 

Working
 

curves
 

are
 

made
 

compareing
 

with
 

the
 

standard
 

sam-
ples

 

from
 

different
 

manufacturers,
 

and
 

the
 

mineral
 

effect
 

is
 

verified
 

to
 

be
 

insignificant
 

via
 

caculating
 

the
 

linearity
 

of
 

the
 

curves.
 

Grind
 

the
 

initial
 

sample
 

and
 

through
 

the
 

maximum
 

apertures
 

of
 

150,
 

104,
 

74,
 

53
 

μm,
 

respectively.
 

After
 

mixing
 

the
 

powder
 

sample
 

with
 

the
 

adhesive,
 

powder
 

tablets
 

are
 

molded
 

and
 

then
 

detected
 

on
 

the
 

X-ray
 

fluorescence
 

instrument.
 

It
 

is
 

determined
 

that
 

when
 

the
 

maximum
 

particle
 

size
 

of
 

the
 

powder
 

is
 

less
 

than
 

74
 

μm,
 

the
 

fluorescence
 

intensity
 

of
 

the
 

tablet
 

samples
 

tends
 

to
 

stabilize,
 

and
 

the
 

effect
 

of
 

particle
 

size
 

on
 

the
 

analysis
 

results
 

can
 

be
 

basically
 

eliminated.
 

This
 

research
 

can
 

meet
 

the
 

detection
 

requirements
 

for
 

the
 

content
 

of
 

primary
 

and
 

secondary
 

elements
 

in
 

different
 

types
 

of
 

ferroalloys.
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1　 前　 言

在炼钢过程中, 铁合金可以用作脱氧剂、 合金添加

剂和孕育剂。 用作脱氧剂时可脱除钢水中的氧, 某些铁

合金还可脱除钢中的其他杂质, 如硫、 氮等。 铁合金作

为脱氧剂应用最广泛的种类有硅锰合金、 锰铁和硅铁。
用作合金添加剂时, 是按钢种成分要求添加不同种类铁

合金到钢内以改善钢的性能, 常用品种有: 锰铁、 铬铁、
硅铁、 钨铁、 钼铁、 钒铁、 钛铁、 镍铁、 铌铁、 硼铁、
磷铁等。 将铁合金用作铸造孕育剂时, 是在冶炼浇铸前

将之加进铁水中以改善铸件的结晶组织。
目前, 铁合金成分分析主要采用湿法分析、 电感

耦合等离子体发射光谱法 [ 1] 及原子吸收分光光度法 [ 2]

等方法。 其中湿法分析操作复杂、 分析周期长, 不能

满足快速检测的需要; 使用 ICP 及 AAS 仪器分析铁合

金中。 低含量组分, 样品消解必须完全, 而一些铁合

金很难消解, 给仪器分析造成困难。 X 射线荧光光谱

法 [ 3] 作为一种较为成熟的成分分析技术, 因具有多元

素同时测定、 测量元素含量范围宽、 精密度高、 分析

速度快等特点, 已广泛应用于冶金、 地质、 化工、 生

物、 环境和半导体电子工业等领域以及各类分析化学

实验室。 鲍希波等 [ 4] 采用熔片制样, 用 X 射线荧光光

谱仪对硅铁合金中 Si, Fe, Mn, Al, Ca 等元素同时进

行测定。 郭伟 [ 5] 采用便携式 X 射线荧光光谱法分析仪

开展铁合金主元素的快速分析研究, 重点讨论了铬铁、
锰铁、 镍铁和钨铁合金样品的分析方法和结果。 关乃杰

等[6] 采用二元比例 X 射线荧光光谱法测定铁钡氧体

BaFe12 O19 中 Fe 和 Ba 的含量, 为铁钡氧体 BaFe12 O19 的

定量分析建立了一种新的分析方法。 但是多数文献仅针

对某一种类铁合金进行分析研究, 并且便携式 XRF 分

析只是半定量分析方法。
作者研究组采用压片制样 X 射线荧光光谱法测定硅

铁、 锰铁、 铬铁、 钼铁、 钒铁、 硅锰合金中主次元素的

含量, 这样不但有望降低检测成本、 缩短分析周期, 还

能最大程度消除化学前处理中的人为因素, 提高测试的

准确度及可靠性。

2　 实　 验

2. 1　 实验仪器及试剂

实验所用的仪器和试剂有: 荷兰马尔文帕纳克公司

Axios
 

PW4400 型 X 射线荧光光谱仪, 最大功率 4
 

kW,
铑靶铍端窗 X 射线光管; 梅特勒托利多万分之一电子天

平; 上海铸金公司振动研磨机 ZHM-1; 上海铸金公司压

样机 ZHY-401; 上海一恒公司电热恒温鼓风干燥箱;
河南天禾机械公司 150, 104, 74, 53

 

μm 检验筛; 微

晶纤维素( C6 H10 O5 ) n( 分析纯) ; 硬脂酸 C18 H36 O2 ( 分

析纯) 。
荧光光谱仪工作功率 3

 

kW、 P10 氩甲烷混合气体流

量控制在 1. 0
 

L / h、 压力控制在 0. 75
 

MPa 左右, 室内温

度为 20 ~ 23
 

℃ 。 不同种类铁合金分析元素的测量条件

见表 1。 标准样品在(105± 3)
 

℃ 干燥 2
 

h 后置于干燥器

备用。

表 1　 不同种类铁合金分析元素的测量条件

Table
 

1　 Measurement
 

conditions
 

for
 

analysis
 

of
 

elements
 

in
 

different
 

types
 

of
 

ferroalloys

Ferroalloy Element Line Crystal Collimator
/ μm

Detector Voltage
/ kV

Current
/ mA

Ferrosilicon

Si Kα PF002 300 Flow 50 60

P Kα Ge111 300 Flow 25 100

Mn Kα LiF200 300 Flow 50 60

Ca Kα LiF200 300 Flow 30 100

Fe Kα LiF200 300 Scint 50 60

Ferro-
manganese

Mn Kα LiF200 300 Flow 50 60

P Kα Ge111 300 Flow 30 100

Si Kα PF002 300 Flow 30 100

Fe Kα LiF200 300 Scint 50 60
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续表

Ferroalloy Element Line Crystal Collimator
/ μm

Detector Voltage
/ kV

Current
/ mA

Ferro
 

sillicon
manganese

Mn Kα LiF200 300 Flow 50 60

P Kα Ge111 300 Flow 30 100

Si Kα PF002 300 Flow 30 100

Fe Kα LiF200 300 Scint 50 60

Ferrochrome

Cr Kα LiF200 300 Flow 50 80

P Kα Ge111 300 Flow 25 100

Si Kα PF002 300 Flow 25 100

Fe Kα LiF200 300 Scint 60 50

Ferro-
molybdenum

Mo Kα LiF200 300 Flow 60 50

P Kα Ge111 300 Flow 30 100

Si Kα PF002 300 Flow 30 100

Cu Kβ LiF200 300 Scint 60 50

Fe Kα LiF200 300 Scint 60 50

Ferrovanadium

V Kα LiF200 300 Flow 50 60

P Kα Ge111 300 Flow 24 125

Si Kα PF002 300 Flow 24 125

Mn Kα LiF200 300 Flow 60 50

Fe Kα LiF200 300 Scint 50 60

Ferroniobium

Nb Lα Ge111 300 Flow 30 100

Ta Kα LiF200 300 Scint 60 50

Al Kα PF002 300 Flow 30 100

Si Kα PF002 300 Flow 30 100

Fe Kα LiF200 300 Scint 60 50

2. 2　 实验方法

称取 50
 

g 已缩分后的铁合金试样放入研磨机中研磨

1
 

min 后倒出, 通过 74
 

μm 标准筛筛分样品, 未通过

200
 

μm 的样品, 再次放入研磨机研磨, 直至样品全部过

筛, 混匀。
称取 7. 0000

 

g 过筛后的铁合金样品、 2. 0000
 

g 微晶

纤维素、 0. 2000
 

g 硬脂酸, 放入研磨机中研磨后倒出,
粉末样品放入压样机模具中, 在 30

 

t 压力下保压 30
 

s,
制成有一定厚度的光滑平整的压片试样。 用洗耳球吹去

表面杂质后把样品放入荧光仪的 Φ27
 

mm 样品杯中, 用

塑料压环固定好, 选择荷兰马尔文帕纳克公司的 Super
 

Q
程序测定铁合金中主次元素含量。

3　 结果与讨论

3. 1　 基体效应

基体效应是荧光分析中引起误差的主要原因之一。 按

表 1 仪器测量条件测定铁合金标准样品各元素信号的强度,

仪器工作软件采用综合数学校正公式进行校正, 如式(1):

Ci = s × ( Ii + βij × Ij) × (1 + ∑αij × C j) + k (1)

式中: Ci 和 C j 分别为测量元素和影响元素的浓度; s 和
k 分别为校准曲线的斜率和截距; Ii 和 Ij 为测量元素和影

响元素的 X 射线荧光强度; αij 为理论 α 影响系数; βij 为

谱线重叠校正系数。
3. 2　 粒度效应及矿物效应分析

铁合金粉末粒径直接会影响 X 射线荧光强度, 测量

元素的 X 射线荧光强度随着粒径变小而增加。 作者研究

组选择不同种类的铁合金(以硬度较大的铬铁试验)试样

分别与粘合剂混合放入振动研磨机中, 通过控制研磨时

间并过筛来粗略控制研磨颗粒尺寸, 过筛孔径分别为

150, 104, 74, 53
 

μm, 并使用 X 射线荧光光谱法对铁合

金中主量元素的荧光强度进行测试。 结果发现, 粉末最

大粒径小于 74
 

μm 时, 其荧光强度趋于稳定。 测试结果

见表 2。
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表 2　 不同粒径的铬铁样品中主量元素的荧光强度对比

Table
 

2　 The
 

influence
 

of
 

samples
 

particle
 

size
 

on
 

measured
 

val-

ues
 

of
 

ferroalloy

Ferroalloy Element 150
 

μm 104
 

μm 74
 

μm 53
 

μm

Ferrochrome Cr / kcps 387 421 442 438

矿物效应是指由于所进原料的产地不同, 如果各地

矿物结构差异大, 各种物料之间的矿物效应也将对分析

结果产生影响。 作者采取不同产地的标准样品制作了工

作曲线, 工作曲线相关系数小于 0. 999, 曲线线性满意,
说明压片-X 射线荧光光谱法不受矿物效应的影响。
3. 3　 方法准确度及精密度

采用本方法对某生产样品重复测量 7 次, 统计分析

结果, 发现相对标准偏差在 5. 0%以内, 方法精密度较

好, 按测试方法, 随机选取不同铁合金样品, 通过本方

法与湿法比对, 结果与湿法分析基本吻合, 见表 3。
表 3　 X 射线荧光光谱法准确度实验结果( w / %)

Table
 

3 　 Experimental
 

results
 

of
 

accuracy
 

of
 

X-ray
 

fluorescence
 

spectroscopy

Ferroalloy Method Measured
 

Contents

Ferrosilicon
Element Si P Mn Ca

This
 

method 76. 24 0. 022 0. 069 0. 47
wet

 

process 76. 46 0. 021 0. 071 0. 45

Ferromanganese
Element Mn P Si —

This
 

method 80. 24 0. 16 1. 26 —
wet

 

process 80. 44 0. 17 1. 24 —

Ferro
 

sillicon
manganese

Element Mn P Si —
This

 

method 56. 60 0. 27 18. 72 —
wet

 

process 56. 76 0. 26 18. 88 —

Ferrochrome
Element Cr P Si —

This
 

method 59. 65 0. 025 2. 43 —
wet

 

process 59. 85 0. 023 2. 48 —

Ferromolybdenum
Element Mo P Si Cu

This
 

method 57. 66 0. 039 0. 052 0. 28
wet

 

process 57. 60 0. 040 0. 053 0. 28

Ferrovanadium
Element V P Si Mn

This
 

method 50. 55 0. 081 0. 72 0. 40
wet

 

process 50. 79 0. 083 0. 74 0. 39

Ferroniobium
Element Nb Ta Al Si

This
 

method 65. 46 0. 080 1. 46 1. 22
wet

 

process 65. 82 0. 085 1. 51 1. 26

4　 结　 论

选用铁合金(硅铁、 锰铁、 硅锰合金、 铬铁、 钼铁、
钒铁、 铌铁)标准样品分析, 采用粉末压片制样, 并进行

相应的基体校正及元素间相互干扰的校正, 建立了铁合

金(硅铁、 锰铁、 硅锰合金、 铬铁、 钼铁、 钒铁、 铌铁)
快速分析主次含量的 X 射线荧光光谱法。 其中 X 射线荧

光强度随着粉末粒径变小而增加, 当研磨最大粒径大于

74
 

μm 时, X 射线荧光强度趋于稳定; 采取不同产地的

标准样品制作工作曲线, 工作曲线线性满意, 说明此法

不受矿物效应的影响, 本方法的准确度与精密度满足定

量分析要求。
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