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摘　要：采用熔融制样－Ｘ射线荧光光谱分析法测定冶金石灰中氧化钙、二氧化硅、氧化镁、磷、硫的含量。通过分
析熔剂、脱模剂、稀释比、熔融时间、熔融温度等因素对测定结果的影响，确定了最佳实验条件，同时采用标准样品

及自制合适含量的标准样品进行了各元素校准工作曲线的绘制，其相关系数均达到０９９９以上。采用实验方法测
定实验样品，结果表明各元素测定值与理论值满足允许差要求，精密度实验中各元素相对标准偏差均小于５％，具
有较高的准确度及精密度。该方法在进行熔融样品制备时不需要灼烧减量的操作，大大简化了实验流程，有效提

高了工作效率，具有一定的推广应用价值。
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　　冶金石灰是炼钢造渣的重要原料之一，具有造
渣和脱硫的功效，活性冶金石灰的表面积相对较大，

反应性也相对较强，稀土钢板材厂应用活性冶金石

灰进行钢铁冶炼，可以有效的减少石灰的用量。能
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够准确、快速地检测其化学成分，对炼钢工艺的质

量、流程控制有着重要的指导意义。

由于冶金石灰极易吸水，传统化学分析方法采

用化学容量法ＥＤＴＡ滴定氧化钙、氧化镁的含量，采
用容量比色法测定二氧化硅、磷的含量，采用红外碳

硫法测定硫的含量，分析 ５种元素需要 ４种方
法［１－４］，４名化学检验员，而且这些方法操作过程繁
琐，分析流程长，需溶样处理样品，对操作人员的技

能要求比较高，其中硫元素的检测容易偏低，磷元素

的检测方法必须严格控制实验的温度和酸度，测定

结果容易受人员及试剂因素的影响。熔融制样 －Ｘ
射线荧光光谱法测定白云石、石灰石、冶金石灰中各

元素含量的方法之前也有类似的报道［５－７］。本实验

方法采用不灼烧减量直接称量试样进行熔融制样的

方法快速进行测定，高温熔融可消除试样粒度效应，

利用软件对工作曲线进行基体校正和谱线重叠干扰

校正，最大程度消除元素干扰、谱线干扰的影响，测

定结果准确、可靠。

１　实验部分
１．１　实验仪器与参数

熔融炉：ＨＮＪＣ－Ｌ４Ｅ全自动玻璃熔融炉（洛阳海
纳检测仪器有限公司）；ＭＸＦ－２４００型Ｘ射线荧光光
谱仪（日本岛津公司）；铂金坩埚模具（Ｐｔ９５％ ＋
Ａｕ５％）。

熔融炉设备参数见表１。
Ｘ射线荧光光谱仪采用４０ｋＷ端窗铑靶 Ｘ光

管，真空光路 Ｐ１０气（亚甲烷气体）的出口压力为
００２５ＭＰａ，具体参数见表２。

表１　熔融炉设备参数 ｓ

预熔时间 熔样时间 静置时间

１２０ ７７０ １０

表２　Ｘ射线荧光光谱仪工作参数

成分 电压／ｋＶ 电流／ｍＡ 分光晶体 分析谱线 ２θ／（°） 检测器 脉冲高度分布

ＣａＯ ４０ ７０ ＬｉＦ ＣａＫａ １１３．０９０ Ａｒ－Ｍｕｌｉｔｒｏｎ ２０～１３０
ＳｉＯ２ ４０ ７０ ＰＥＴ ＳｉＫａ １０８．８８０ ＮｅＥｘａｔｒｏｎ（Ｂｅ） ４０～１３５
ＭｇＯ ４０ ７０ ＴＡＰ ＭｇＫａ ４５．１７０ ＮｅＥｘａｔｒｏｎ（Ａｌ） ２５～８０
Ｐ ４０ ７０ Ｇｅ ＰＫａ １４１．０３０ ＮｅＥｘａｔｒｏｎ（Ｂｅ） ２５～８０
Ｓ ４０ ７０ ＮａＣｌ ＳＫａ １１０．６７０ ＮｅＥｘａｔｒｏｎ（Ｂｅ） ３５～１００

１．２　主要试剂
无水四硼酸锂；无水偏硼酸锂；碘化铵：３０％；实

验所用标准样品（编号、各组分及含量及研制单位）

见表３，合成标准样品见表 ４。所用试剂均为分析
纯，实验室用水均为蒸馏水。

表３　实验所用标准样品

样品编号
化学成分（质量分数）／％

ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ｐ Ｓ
研制单位

ＧＢＷ（Ｅ）ＱＤ１０－１１２ ３０．６２ ６．７５ ２０．５３ ０．００１２ ０．００１９ 武汉睿辰标物科技有限公司

ＹＳＢＣ２８７２３ａ－２０１３ ３１．４６ ２．９７ １８．６０ ０．００６１ ０．０１９ 武汉标样冶金技术有限公司

ＹＳＢＣ２８７１２ａ－２０１３ ３７．４４ ４．７０ １２．９７ ０．００３４ ０．０１３ 武汉标样冶金技术有限公司

ＹＳＢＣ２８７１３ａ－２０１３ ４４．３０ ７．６２ ４．５１ ０．０１６ ０．０１２ 武汉标样冶金技术有限公司

ＧＢＷ（Ｅ）ＱＤ１０－１１７ ５０．７２ ０．８３ ３．９６ ０．００７６ ０．０１６ 武汉标样冶金技术有限公司

ＹＳＢＣ３５７３８ ５１．４１ ２．０６ ２．３１ ０．００２１ ０．２７３ 武汉标样冶金技术有限公司

ＱＤ１２－１８２ ５３．４０ ０．３７ １．９０ ０．００１５ ０．０１４ 武汉睿辰标物科技有限公司

ＹＳＢ１４７６９－９６ ５３．９３ １．１４ ０．５６ ０．００１３ ０．２０１ 武汉睿辰标物科技有限公司

ＺＰ－１ ９４．５９ ０．６６ ３．３７ ０．００３ ０．０２５
ＺＰ－２ ８８．１３ ３．５３ ３．９６ ０．００４ ０．４６８
ＺＰ－３ ７２．７８ １２．５２ ７．４１ ０．０２６ ０．０２０
ＺＰ－４ ５０．０６ ８．９１ ３５．６２ ０．００４ ０．０２６
ＺＰ－５ ９９．２０ ０ ０ ０ ０
ＺＰ－６ ６８．７９ ３．０９ ５．７２ ０．００４ ０．０４９
ＺＰ－７ ５０．７０６ ０．８３０ ３．９５９ ０．０４６ ０．０１６
ＺＰ－８ ５０．６８４ ０．８２９ ３．９５７ ０．１０５ ０．０１６
ＺＰ－９ ５０．６４８ ０．８２９ ３．９５４ ０．２０２ ０．０１６
ＺＰ－１０ ３８．５２１ ０．８１４ ０．４００ ０．３９０ ０．１４４

５９
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表４　合成标准样品配制表

合成样品编号
合成标样编号及称量质量

样品编号１ 称量质量／ｇ 样品编号２ 称量质量／ｇ

ＺＰ－１ ＧＢＷ（Ｅ）ＱＤ１２－１８２ １．２４００

ＺＰ－２ ＹＳＢＣ３５７３８ １．２０００

ＺＰ－３ ＹＳＢＣ２８７１３ａ－２０１４ １．１５００

ＺＰ－４ ＹＳＢＣ２８７２４－９３ １．２０００

ＺＰ－５ ＣａＣＯ３基准 １．２４００

ＺＰ－６ ＹＳＢＣ２８７０９ｂ－２０１３ ０．９７００

ＺＰ－７ ＧＢＷ（Ｅ）ＱＤ１０－１１７ ０．６９９８ ＫＨ２ＰＯ４基准 ０．０００２

ＺＰ－８ ＧＢＷ（Ｅ）ＱＤ１０－１１７ ０．６９９５ ＫＨ２ＰＯ４基准 ０．０００５

ＺＰ－９ ＧＢＷ（Ｅ）ＱＤ１０－１１７ ０．６９９０ ＫＨ２ＰＯ４基准 ０．００１０

ＺＰ－１０ ＹＳＢ１４７６９－９６ ０．５０００ ＫＨ２ＰＯ４基准 ０．００２０

１．３　熔融样品的制备
快速准确称取试样０７０００ｇ和７００００ｇ混合

熔剂（６７％Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７＋３３％ＬｉＢＯ２）于 ５０ｍＬ瓷坩埚
中，搅拌均匀，倒入铂金皿中，加入１０～１４滴碘化铵
溶液（３０％），放入已升温至１０５０±１０℃的ＨＮＪＣ－
Ｌ４Ｅ全自动玻璃熔融炉中按照设定程序进行熔融后
取出置于石棉板上，冷却后在样品非待测表面用记

号笔编号或者粘贴标识，必须注意分析面光滑平整，

玻璃片内部无气泡和未熔小颗粒等杂质，放入干燥

器待测。

２　结果与讨论
２．１　熔剂的选择

本方法采用无水四硼酸锂、无水偏硼酸锂熔剂

分别按０∶１００、１００∶１０、３３∶６７、６７∶３３、１２∶２２、２２∶１２
的比例进行实验，根据熔融后的玻璃片状态，无水四

硼酸锂与无水偏硼酸锂比例分别为０∶１００、３３∶６７、
１２∶２２、２２∶１２都有不熔物，无水四硼酸锂与无水偏
硼酸锂比例为１００∶０和 ６７∶３３，都可以将样品完全
熔融。偏硼酸锂有一定降低熔点的作用，综合考虑，

为了确保硫元素的准确测定，熔剂中至少要有偏硼

酸锂，综合考虑最终选择采用比例为６７∶３３无水四
硼酸锂和无水偏硼酸锂作为最终的熔剂。

２．２　脱模剂的选择
本方法使用３０％ＬｉＢｒ、ＮＨ４Ｉ、ＫＩ，都可以使样品

顺利完整的从模具上脱离下来，钾离子会影响氧化

钙测定的准确性，综合考虑，采用３０％的ＮＨ４Ｉ作为

脱模剂。

２．３　稀释比的选择
根据实验数据，荧光强度随着稀释比的增大强

度会减小，在操作过程中发现稀释比太低，玻璃融片

不易形成均匀的圆形，操作者需要有一定的经验，不

易于以后推广应用到实际生产中；稀释比太高，样品

的精密度不佳。本方法通过稀释比的精密度实验，

发现稀释比为１∶１０时精密度是最好的，即０７０００ｇ
试样匹配７００００ｇ混合熔剂为最优方案。
２．４　熔融温度、熔融时间、脱模剂量的选择

影响实验结果的因素还有熔融温度、熔融时间、

脱模剂量三因素，分别进行四水平实验，选择适宜的

正交实验方案（其中熔融时间不包括预熔的２ｍｉｎ，
表中的时间为摇摆、转动时间），各因素各水平影响

因素设置见表５。
表５　正交实验

水平
影响因素

熔融温度／℃ 熔融时间／ｍｉｎ 脱模剂量／滴

１ ９５０ ９ ５～７

２ １０００ １２ ９～１１

３ １０５０ １５ １３～１５

４ １１００ １８ １７～１９

以氧化钙的正交试验为例，影响因素从大到小依

次为熔融时间、熔融温度、脱模剂量。关注度依次为

熔融时间、熔融温度、脱模剂滴数。测定结果见表６。

６９
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表６　氧化钙正交实验表

水平

影响因素

Ａ熔融

温度／℃

Ｂ熔融

时间／ｍｉｎ

Ｃ脱模

剂量／滴

强度

１ ９５０ ９ ５～７ ４６４．０４７

２ ９５０ １２ ９～１１ ４３２．０９９

３ ９５０ １５ １３～１５ ４００．４３３

４ ９５０ １８ １７～１９ ３７２．５９６

５ １０００ ９ １３～１５ ４２９．８９０

６ １０００ １２ １７～１９ ４６７．２８３

７ １０００ １５ ５～７ ３７１．２２９

８ １０００ １８ ９～１１ ３９９．６５４

９ １０５０ ９ １７～１９ ３９７．５４０

１０ １０５０ １２ １３～１５ ３７１．９１９

１１ １０５０ １５ ９～１１ ４６８．８３１

１２ １０５０ １８ ５～７ ４３２．４１６

１３ １１００ ９ ９～１１ ３６６．７９４

１４ １１００ １２ ５～７ ３９７．３９８

１５ １１００ １５ １７～１９ ４２９．４２０

１６ １１００ １８ １３～１５ ４６６．９７４

Ｔ１ １６６９．１７５ １６５８．２７１ １６６５．２９０

Ｔ２ １６６８．０５６ １６６８．８９９ １６６７．３７８

Ｔ３ １６７０．７０６ １６６９．９１３ １６６９．２１６

Ｔ４ １６６０．７８６ １６７１．６４０ １６６６．８３９

ｔ１ ４１７．２９４ ４１４．５６８ ４１６．３２３

ｔ２ ４１７．０１４ ４１７．２２５ ４１６．８４５

ｔ３ ４１７．６７７ ４１７．４７８ ４１７．３０４

ｔ４ ４１５．１９７ ４１７．９１０ ４１６．７１０

极差Ｒ ２．４８ ３．３４２２５ ０．９８１５

最优方案 Ａ３ Ｂ４ Ｄ３

　注：Ｔ为因素试验结果之和，ｔ为因素试验结果之和的均值，Ｒ为

ｔ值中的大数－小数。

综合正交实验结果表明，综合５种元素选出最
优方案为熔融温度为１０５０℃、熔融时间为１３ｍｉｎ
（预熔２ｍｉｎ，共计１５ｍｉｎ）、脱模剂量为１３～１５滴。
但是为了准确测定硫元素，根据经验熔融温度要不

超过１０００℃，所以本方法又做了补充实验。用石
灰石标准样品、冶金石灰样品用本方法与化学法

ＧＢ／Ｔ３２８６．７—２０１４《石灰石及白云石化学分析方
法第７部分：硫含量的测定管式炉燃烧 －碘酸钾滴
定法、高频燃烧红外吸收法和硫酸钡重量法》作比

较，或与标准值作比较，实验数据差值满足现场检测

要求。具体数据见表７。

表７　熔融温度的补充实验

样品名称 样品编号 测定值／％ 备注

石灰石－１７＃ ＹＳＢＣ２８７０１ａ－２０１３ ０．０４５ 标准值：０．０４３％

石灰石 ＹＳＢＣ３７３８ ０．１９９ 标准值：０．２０１％

冶金石灰 １＃ ０．０３４ 红外吸收法值：０．０３６％

冶金石灰 ２＃ ０．０３７ 红外吸收法值：０．０３４％

目前在用冶金石灰硫含量一般为 ００３％ ～
００５％，市售石灰石标准样品的硫最高，大约为
０２％，因为冶金石灰属于灼烧后产物，而且硫含量
比较低，结合熔剂比例，再加上实验数据可见，方法

范围内熔融温度为１０５０℃的冶金石灰中的硫无明
显挥发，所以熔融温度确定为１０５０℃。
２．５　标准工作曲线的绘制及校正

准确称取１０个以上标准物质或合成标准物质
按照最佳实验条件熔融样品，以强度值为纵坐标，样

品的百分含量为横坐标，绘制工作曲线。建立了测

定元素的工作曲线。相关系数和线性范围见表８。
表８　标准曲线方程

组分名称 标准曲线方程 相关系数 线性范围／％

ＣａＯ Ｘｉ＝０．２３３４Ｌｉ－０．１７７２ ０．９９９９ ７５．００～９５．００

ＳｉＯ２ Ｘｉ＝０．８６６５Ｌｉ－０．１３０２ ０．９９９９ ０．５０～１０．００

ＭｇＯ
Ｘｉ＝－０．０３８５Ｌ２ｉ＋
５．４５０２Ｌｉ－０．４４０３

０．９９９９ ０．５０～１０．００

Ｐ Ｘｉ＝０．１０５９Ｌｉ－０．１７７２ ０．９９９０ ０．００２～０．３００

Ｓ
Ｘｉ＝－０．０００２Ｌ２ｉ＋
０．０３５９Ｌｉ－０．０２１９

０．９９９２ ０．００２～０．４５０

　　注：（１）建议 ＣａＯ用 Ｌ．Ｏ．Ｉ校正，ＳｉＯ２用 Ｌ．Ｏ．Ｉ和 Ｍｇ进行校

正，ＭｇＯ用Ｌ．Ｏ．Ｉ和Ｃａ进行校正，Ｐ不需要校正，Ｓ不需要校正。

（２）制定工作曲线时如果标准样品在无法覆盖的含量段，可用

改变称样量或者标准样品加基准试剂进行配制。

２．６　精密度实验
选取编号为ＹＳＢ１４７６９—９６的石灰石标准样品

称取１２０００ｇ，按最佳实验条件分别制备１１个样
片连续进行测量，计算其相对标准偏差均小于５％，
结果见表９。

表９　精密度试验（ｎ＝１１） ％

成分 理论值 平均值 标准偏差 ＲＳＤ

ＣａＯ ９２．４５ ９２．２９ ０．１５５ ０．１８
ＳｉＯ２ １．９５ １．９６ ０．１０１ １．２９
ＭｇＯ ０．９６ ０．９７ ０．０９４ １．８８
Ｐ ０．００２２ ０．００２１ ０．０００８ ３．９７
Ｓ ０．３４ ０．０３３ ０．００１６ ２．６４

７９
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２．７　准确度实验
通过选取与生产样品含量相近的自制石灰石、

石灰石控制样，和理论值进行准确度验证实验，结果

见表１０。从表１０结果可见，自制控制样品的测定
值与理论值具有良好的一致性。

表１０　准确度实验（质量分数） ％

名称 编号 成分 测定值 理论值 差值

石灰石 ＹＳＢＣ３５７３８
ＣａＯ ８８．２０ ８８．１３ ０．０７
ＳｉＯ２ ３．５３ ３．５３ ０
ＭｇＯ ３．９５ ３．９６ ０．０１

石灰石－９＃ ＹＳＢＣ２８７１３ａ－２０１３ Ｐ ０．０２５ ０．０２７ ０．００２
石灰石－１７＃ ＹＳＢＣ２８７０１ａ－２０１３ Ｓ ０．０４６ ０．０４３ ０．００３

２．８　化学法比对
采用１个自制控制样品和４个生产试样与化学

法进行比对，本方法与化学法比对结果良好，结果见

表１１。

表１１　本方法与化学法结果比对（质量分数） ％

成分
自制控制样品

本方法 理论值

试样１

本方法 化学法

试样２

本方法 化学法

试样３

本方法 化学法

试样４

本方法 化学法

ＣａＯ ８８．２０ ８８．１３ ８７．２４ ８８．４０ ８８．５３ ８８．３０ ８８．７５ ８８．９０ ８８．０２ ８７．９０
ＳｉＯ２ ３．５３ ３．５３ ４．１６ ４．２２ ３．２４ ３．０９ ２．９０ ２．８５ ３．０４ ３．０８
ＭｇＯ ３．９５ ３．９６ ４．０５ ３．９５ ２．０５ ２．０８ １．８７ １．８０ ２．７６ ２．７３
Ｐ ０．０２５ ０．０２７ ０．０１５ ０．０１６ ０．０１９ ０．０２１ ０．０２０ ０．０１９ ０．０１３ ０．０１４
Ｓ ０．０４６ ０．０４３ ０．０３６ ０．０３５ ０．０４３ ０．０４１ ０．０４８ ０．０４４ ０．０３７ ０．０３９

３　结束语
采用熔融制样－Ｘ射线荧光光谱法对冶金石灰

主次成分进行测定，测定结果稳定可靠。本方法与

传统化学法相比较，在满足检测范围、精密度、准确

度要求的同时，大大缩短了分析时间。传统的化学

分析法分析一件样品需要４人同时分析，平均用时
８ｈ出具结果，而用本方法熔融后在Ｘ－射线荧光光
谱仪上分析，从制样、熔样、检测到打印结果只需要

１人独立操作３ｈ，大大提高了工作效率，有效消除
元素干扰、谱线干扰等，满足现场快速生产的需要。

目前熔融制样－Ｘ射线荧光光谱法测定冶金石灰中
氧化钙、二氧化硅、氧化镁、磷、硫已经完全代替化学

法投入到生产中。
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