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摘要 : 介绍了用偏硼酸锂 (33 %) 和四硼酸锂 (67 %) 混合助熔剂熔融制样 , 加补钴粉做内标 , 采

用 X - 射线荧光光谱法定量测定铁矿石中的 TFe , SiO2 , CaO , MgO , Al2O3 , P , S含量 , 经大量实验数

据证明 : X - 射线荧光光谱法完全符合误差要求、精密度高、准确可靠 , 不仅大大缩短了分析时间、

提高了工作效率 , 而且降低了劳动强度。
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APPLICATION OF X - RA Y FLUORESCENCE SPECTRUM

IN IRON ORE ANAL YSIS
SU Zheng

(Quality Control Department , Xingtai Iron and Steel Company , Xingtai , Hebei , 054027)

Abstract : With x - ray fluorescence spectrum analysis the content of TFe , SiO2 , CaO , MgO , Al2O3 , P , S in iron

ore is determined in quantity. It is proved based on a large quantity of data that it is of high precision , accuracy and

reliability , being within the required tolerance. With it the analysis time shortened , work efficiency raised , labor

strength lowered.
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1　前言

随着仪器分析的迅速发展 , X - 射线荧光仪被

广泛应用于冶金原料———各种铁矿石成分 , 是荧光

分析技术在冶金分析领域里的一项重要应用。铁矿

石是重要的冶金工业基础原料 , 评价其质量指标主

要是依据 TFe , SiO2 , CaO , MgO , Al2O3 , P 的含

量。常规测定方法主要是传统的化学方法 , 用 X -

射线荧光光谱法测定铁矿石组成尚未见报道。利用

X - 射线荧光仪 , 采用偏硼酸锂和四硼酸锂混合助

溶剂、氧化钴粉做内标在 1100 ℃下熔融制样 , 使

用具有一定梯度的标样制作工作曲线、均匀性好的

试样做类标样 , 所得样品分析结果准确可靠 , 操作

简便快速 , 缩短了分析周期。

2　实验部分
211　实验仪器

ARL 9800XP型 X - 射线荧光光谱仪 (瑞士公

司生产)

BFF - 1型 熔融炉 (澳大利亚)

95 %～5 %的铂 - 金坩埚
212　化学药品及试剂

偏硼酸锂 (33 %) 和四硼酸锂 (67 %) 混合

助熔 : 33∶67

硝酸锂 : 分析纯

氧化钴 : 分析纯

溴化锂 : 分析纯 (40 %)

213　仪器工作条件

管电压 : 40 kV

管电流 : 70 mA

P10气体 : 90 % Ar2 + 10 % CH4混合气体

P10气体流量 : 20 mL/ min

P10气体压力 : 0102 MPa

214　实验方法

依次准确称取预先在 550 ℃灼烧过的混合助溶

剂 1010 g (称准至 010005 g) 、试样 017000 g、氧化

钴粉 015000 g、硝酸锂 11000 g , 在瓷坩埚中充分混

匀 , 转移至铂金坩埚中 ,然后滴加 40 %溴化锂溶
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液 5滴 , 放入 105 ℃的烘干箱内干燥 5 min , 取出

放入 1100 ℃熔融炉中熔融 13 min , 摇摆速度设为

“5”档。浇铸后 , 冷却 4 min , 再进行鼓风 4 min ,

风速设为“7”档 , 即可制成玻璃体熔片待测。
215　分析条件

各元素的分析条件列于表 1。
表 1　各元素的分析条件

分计
元素
分析
谱线

谱线类型
分析
晶体
探测
器
准直
器/ .

2θ
计数
时间

TFe Fe Kβ1 ,3 Goniometer LiF200 FPC 0115 52180 20

Co CoKα1 ,2 Goniometer LiF200 FPC 0115 — 20

Ca Ca Kα- m Monochromater LiF200 FPC — — 40

Mg MgKα- m Monochromater AX06 FPC — — 40

Si Si Kα- m Monochromater PET FPC — — 40

Al Al Kα- m Monochromater PET FPC — — 40

Br BrLβ1 Goniometer PET FPC 0125 136138 20

P PKα1 ,2 Goniometer Ge111 FPC 0160 140193 20

S S Kα1 ,2 Goniometer Ge111 FPC 0160 110163 20

3　结果与讨论
311　工作曲线的制作

根据待测试样的大致浓度范围 , 选用 9块铁矿

石标样制作工作曲线 , 并在其中选取 5块标样作为

漂移校正样 , 分析范围分别是 : TFe 44173 %～

71179 % , CaO 01081 %～11134 % , MgO 01038 %

～4118 % , SiO2 0136 %～18122 % , Al2O3 01080 %

～4111 % , P 01022 %～01278 % , S 01015 %～

1150 %。按上述实验方法制成熔融玻璃片 , 按上

述分析条件对各元素进行强度测量。其中 , Co 对

Fe做内标 , Br对 Al做校正 , 以强度对浓度回归制

作工作曲线 , 回归分析结果见表 2。
表 2　回归分析结果

组分 TFe CaO MgO SiO2 Al2O3 P S

数学模型 L T L T L T L T L T L T L T

曲线 一次线 一次线 一次线 一次线 一次线 一次线 一次线

SEE 011987 010410 010360 011641 010752 010020 010110

　　TFe分析工作曲线见图 1。

图 1　TFe分析工作曲线

312　精密度试验

同一试样熔制玻璃片 6块 , 在上述条件下每块

分别测定 2次 , 以检验制样和测定方法的重现性 ,

所得结果见表 3。
表 3　精密度试验 %

组分 TFe CaO MgO SiO2 Al2O3 P S

1 64152 2108 2121 4191 0162 01010 01077
2 64149 2111 2130 5109 0159 01010 01074
3 64158 2116 2124 5111 0158 01011 01069
4 64151 2115 2126 4198 0163 01010 01077
5 64145 1198 2119 4192 0161 01011 01075
6 64150 2103 2119 5100 0157 01010 01073
7 64139 2118 2113 5110 0159 01011 01070
8 64153 2112 2122 5107 0156 01011 01068
9 64133 1199 2131 4194 0161 01011 01077
10 64137 2105 2125 4189 0163 01010 01076
11 64160 2111 2126 5101 0161 01011 01074
12 64161 2107 2112 5107 0162 01011 01071

AVG 64149 2108 2122 5101 0160 01011 01073
SD 01090 01064 01059 01080 01023 010005 010032

RSD 0114 3108 2168 1160 3183 4145 4138

　　由表 3可以看出 , TFe 的 RSD 值小于 015 % ,

其它元素的 RSD 值均小于 5 % , 故该方法的精密

度能够满足生产分析的要求 , 且重现性较好。
313　准确度试验

为了得到准确的分析结果 , 采用 10 块试样 ,

用化学分析方法定值后 , 与仪器测量值进行比较 ,

作为监控试样对仪器的工作曲线进行校正 (表 4) 。

表 4　化学分析值与 X - 射线荧光分析值对比 %

试样
TFe

化学法 X射线法

CaO

化学法 X射线法

MgO

化学法 X射线法

SiO2

化学法 X射线法

Al2O3

化学法 X射线法

P

化学法 X射线法

S

化学法 X射线法

1 63161 63161 2126 2130 5167 5176 4169 4171 0168 0161 01010 01010 01030 01027

2 64112 64128 2108 2111 5141 5133 1174 1171 0161 0163 01011 01010 01020 01023

3 65116 65128 2107 2104 2131 2139 5125 5117 0129 0135 01014 01013 01880 01872

4 64182 64181 1102 0188 2189 2175 1146 1149 0152 0156 01011 01013 01614 01596

5 64130 64137 1134 1148 1144 1154 3185 3180 0149 0147 01013 01011 01444 01426

6 64109 64102 1129 1128 2113 2114 3159 3167 0151 0157 01015 01019 01080 01088

7 63100 63115 2121 2109 2114 2134 5147 5139 0156 0150 01010 01013 01034 01040

8 65175 65172 1104 1113 2182 2191 3120 3126 0151 0155 01011 01012 01271 01280

9 65160 65186 1168 1157 2104 1197 3150 3159 0163 0170 01015 01013 01496 01512

10 64128 64113 1199 1193 2108 2112 5183 5177 0154 0161 01010 01010 01277 01261
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织中都有珠光体 , 但 16Mn 有较大的淬火倾向。焊

接这类钢 , 要采取措施防止近缝区裂纹 , 注意防止

或减轻它们由于化学成分不同 , 特别是碳及碳化物

形成元素含量的不同所引起界面组织和力学性能的

不稳定性。采取工艺措施能使近缝区在温度接近受

焊钢材的马氏体点时促使马氏体转变发生 , 同时尽

量消除熔池中溶解的氢。

焊接接头在低于马氏体点后缓慢冷却 , 可以促

使马氏体转变 , 预热和后热能够缓和条件 , 并可以

消除或减少焊接应力。在某些情况下 , 可考虑采用

奥代体焊条或堆焊隔离层来提高焊缝金属的塑性和

减轻氢在 HAZ区的富集。

3　焊接材料的选择

(1) 为了达到焊缝与母材的机械性能相等 , 在

选择焊接材料时 , 应该从母材的机械性能方面考虑

选择影响强度等级的焊接材料。

(2) 当焊接材料的化学成分与母材的化学成分

相同时 , 则焊缝金属的性能将表现为强度特别高 ,

而塑性、韧性很低 , 这对焊接接头的抗裂性能和使

用性能都是非常不利的。

在选择焊接材料时 , 必须同时考虑到熔合比和

冷却速度的影响 , 焊缝的化学成分不仅取决于焊接

材料 , 与母材的熔入量和熔合比有很大关系 , 焊缝

组织的过饱和度与冷却速度有很大关系。
311　16Mn钢板自身焊接材料的选择

焊接 16Mn重要结构的工件时 , 按照强度要求

应选用 E5016、E5017 , 这种碱性焊条的延性和韧

性较高 , 抗裂性好 ; 对于厚度小、坡口窄或对强度

要求较高的工件 , 可选用 E4316、E4317 , 也可选

用 E5001、E5003 等焊条 , 这些碱性焊条可以满足

对焊缝力学性能的要求。
312　16Mn钢板与 Q235钢板焊接焊条材料的选择

选用与合金含量较低即 Q235钢板一侧的母材

相匹配的珠光体焊接材料 E4315 并要保证力学性

能 , 其接抗强度不低于两种材质强度规定值的较低

者 , 即 Q235钢板的强度。

如果不允许或现场无法进行焊前预热和焊后热

处理 , 可以选用奥氏体焊接材料 , 或者选用 H08A、

H08MnA焊丝 , 以利用奥氏体良好的塑性和韧性且

排除扩散氢的来源 , 从而有效降低焊缝和近缝区产

生的冷裂缝。

4　焊接工艺

(1) 由于 16Mn 的淬硬性强一些 , 低温施焊

时 , 当环境温度低于 - 10 ℃时应考虑采取预热措

施 (表 1) 。
表 1　不同环境温度下 16Mn钢自身焊接的预热温度

板厚/ mm 预热温度

< 16 不低于 - 10℃不预热 , - 10℃以下预热 100～150℃

16～24 不低于 - 5℃不预热 , - 5℃以下预热 100～150℃

24～40 不低于 0℃不预热 , 0℃以下预热 100～150℃

> 40 均预热 100～150℃

　 (2) 16Mn 钢板与 Q235 钢板焊接。16Mn 钢板

与 Q235钢板焊接时在满足工艺的条件下 , 16Mn钢

板与 Q235钢板尽量采用小的线能量。一般选用气

焊焊接焊缝融合得好 , 但应注意以下问题 :

①用中性焰或微碳化焰焊接 , 以避免合金元

素烧损 , 可采用 H08Mn 或 H08MnA 焊丝 , 对于一

些工作条件要求不苛刻的焊件可采用 H08A焊丝。

②焊接过程中应避免中途停顿 , 火焰应始终

笼罩熔池 , 不做横向摆动。尤其在焊缝收尾时 , 火

焰必须缓慢离开熔池 , 以防止合金元素烧损 , 避免

焊缝内产生气孔、夹渣等缺陷。

③焊接结束时 , 应立即用火焰将接头加热至

暗红色 (600～650 ℃) , 然后缓慢冷却 , 以减少焊

接应力促使有害气体氢的扩散 , 从而提高接头的力

学性能。

④冬季环境温度较低时 , 在焊前焊件的被焊

区要用气焊火焰稍微加热 ; 定位焊时 , 焊点断面尺

寸应大些 , 焊点应加长些 , 以免焊缝产生裂纹。
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4　结论

通过以上分析方法的研究与应用 , 说明该分析

方法能够较理想地应用于实际生产。与传统的化学

分析方法相比 , X - 射线荧光分析法克服了因铁矿

石全分析成分多且分析流程时间长而不能及时报出

分析结果影响生产的情况 , 不仅操作简便、快速、

准确 , 而且消除了人为误差 , 使分析结果更加客观

公正 , 经济效益和社会效益显著。
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