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摘 ! 要 ! 本文对 : 荧光光谱法测定锰硅合金中的主元素（’<）进行了研究。对制样、分析条件等进行了试验探讨，

确定了实验的最佳条件。
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#! 前言
铁合金（ 硅锰合金、锰铁）是炼钢生产流程不可

或缺的脱氧剂、脱硫剂以及合金元素添加剂，是外购

费用支出较高的辅助材料，其化学成分对钢水的质

量有重要影响。所以，快速准确地对硅锰合金进行

分析对冶炼分析至关重要。采用化学分析方法，步

骤繁冗，实验流程长，能耗大，且长期使用的化学试

剂会造成环境污染，检测成本高，无法快捷、优质为

生产厂提供服务。现有的仪器设备也得不到充分的

利用。为了提高产品性能，改善产品质量，准确测定

进厂的硅锰合金成分，及时指导工艺生产，我们采用

: 荧光 光 谱 仪 测 定。由 于 样 品 中 各 元 素 的 含 量 范

围、基体、粒度、物理特性，制样方法等都会造成系统

误差，影响 : 荧光的分析结果，为此，我们对硅锰合

金中 ’< 元素的实验数据进行分析研究，选择 最 优

化实验条件，进行了粒度实验，标样、多次实验定值

试样加入曲线绘制，并使用有效的黏合剂。将实验

结果与化学方法进行比对，后者拓宽了曲线检测范

围，降低了标样购置费用，满足了生产需要，为一线

生产提供了快捷准确的服务。

%! 实验部分
%= #! 仪器设备与实验材料

试样：粉碎至 U %&& 目筛；

黏合剂：淀粉。

%= %! 仪器与测定优选条件

%= %= #! 设备

日本岛津 #"&* 型 : 射线荧光光谱仪；

岛津 ’I ; "& 压片机；

.V ;!型密封式化验制样粉碎机。

%= %= %! 测定优选条件

: 光管电压 A&WX；

: 光管电流 "&O*；

照射样品时间 A&L。
%= %= ?! 实验方法

样品经过缩分后，在 #&"Y 烘 箱 内 烘 # Z #= "J，

用 .V ;!型密 封 式 化 验 制 样 粉 碎 机 粉 碎 至 试 样 粒

度达 %&& 目以上，与黏合剂充分混匀后用岛津 ’I ;
"& 压片机上压片，在 : 荧光光谱仪直接测定。



! 第 " 期 王小武等：# $ 荧光光谱法测定硅锰合金中主元素 %& 含量的研究 · ’"!!! · !

’! 讨论与结果
’( )! 样品制备方法的确定

# 荧光分析是表面分析方 法，它 要 求 分 析 面 光

滑平整，硅锰合金的物理性质较硬而脆，容易制备成

粉末样品。资料显示，目前 # 荧光光谱仪分析粉末

样品主要有法：粉末压片法、熔融玻璃片法和保护气

氛重熔法。其中保护气氛重熔法精度较高，但需使

用昂贵的高频熔融设备。熔融玻璃片法是一种较常

用的方法，在一定程度上较好地消除了粒度效应的

影响，削弱了基体的吸收增强效应。缺点是会对白

金坩埚造成腐蚀，样品被熔剂稀释和吸收，使轻元素

的测量强度减少，制样过于复杂，要花费大量时间，

能耗成本也很高。而粉末压片法简单、快捷、经济，

但存在着以粒度效应为主的非均匀性效应。在分析

工作量大，精度要求不是很高的时候应用比较普遍。

鉴于生产实际情况和条件，我们选择粉末压片法。

’( *! # 荧光 光 谱 仪 测 定 硅 锰 合 金 中 主 元 素 %& 的

方法的可行性研究

对于一个原子来说，激发态原子在驰豫过程中释

放的能量只能用于一种发射，或发射荧光 # 射线，或

发射俄歇电子。对于大量原子来说，两种过程就存在

一个几率问题。如果以 !! 表示荧光 # 射线的发射几

率，!" 表示俄歇电子的几率，两者之间应为：

! ! + ! " , )
! ! 及 ! " 与元素的原子序数有关（ 见图 )）。

图 )! ! ! 及 !" 与原子序数的变化曲线图

资料［’］记载，当原子序数小于 )) 时，! " 接近于

)，它表示激发态原子在驰豫过程中释放的能量几乎

全用于俄歇电子的发射；原子序数为 ’’ 时，!"’-(
"，两者各占一半，重元素主要发射荧光 # 射线。而

锰的原子序数为 *"，大部分也是以俄歇电子形式发

射，所以当 # 射 线 照 射 样 品 时，其 荧 光 产 额 数 就 会

比较低。同时，由于试样的其它组分通过吸收性质

和产生次生荧光 # 射线对荧光强度也进行影响，产

生基体效应。这些原理上的缺陷都会对分析结果产

生影响。为此我 们 在 日 常 生 产 含 量 范 围 内 对 # 荧

光光谱仪分 析 硅 锰 合 金 中 锰 元 素 的 方 法 进 行 了 探

索。

’( *( )! 粒度分析

硅锰合金制备成样品粉末，要试样在 # 射线照

射体积中的晶粒度的取向是完全机遇的，才能保证

用 # 荧光光谱法照射获得的光强值有好的重现性。

因此选择合适的粒度，可以抑制由晶僻带来择优取

向，可以忽略削光和微吸收效应对光强的影响。为

此，我们着重对样品制备作了粒度实验。将样品分

别放在粉碎机中进行粉碎，随着时间的增加，粒度开

始变细，但时间过长样品就会黏附在样钵内壁上，样

品主元素光强也会相应有所降低，这是样品发热氧

化所致。通过对粉碎时间不等的样品进行检测，发

现粉碎时间控制在 )( "./& 左右，# 荧光光强变化比

较平缓（ 见图 *）。为使试样具有代表性且能达到规

定的粒度，在操作上统一缩分到需要的样品克数，每

次在样钵中加入约 0-1 左右试样，在粉碎机 上 进 行

粉碎。

图 *! 样品粉碎时间对 %& 元素 # 荧光光强影响图

’( *( *! 黏合剂的选择与样片的制备

硅锰合金的黏结性较差，采用不加黏合剂直接

压片分析，即使将粒度粉碎到 ’-- 目以上，制成的样

片表面依然粗糙，强度不够；若放入仪器，在真空条

件下可能会脱落或开裂，对仪器造成污染和损坏，而

且结果很不稳定（ 见表 )），所以我们选用淀粉作为

黏合剂，进行配比实验。结果发现，若黏合剂的量过

多压片会黏结在压头上，不易取下，也会影响轻元素

的检出限；加入量过少，压片黏结不紧密，表面有粉

末，不光洁，结果很不稳定。通过反复试验我们将黏

合剂的加入量与样品的质量比定为 ) 2 )-。另外，黏

合剂的加入会使分析线强度下降，如果黏结剂颗粒

度较大，还会引入颗粒度效应。因此首先将淀粉粉

碎、碾细到规定粒度，烘干，然后将制备好的样品和

淀 粉 按 比 例 装 入 试 剂 瓶 中，放 于 振 筛 机 上 振 荡

3./&。混匀 后 的 试 样，装 入 样 盖，在 ’-4 压 力 下，保

持 ’-5，压成片，供分析使用。注意保持压片表面的

清洁。
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表 $! 直接压片与加入黏合剂压片对 &’ 元素结果的影响

照射次数 第一次 第二次 第三次 第四次

无黏合剂 ( ) ##* +, #-* ., ##* $$ #%* ,+

加入黏合剂 ( ) #%* +, #%* -# #%* -/ #%* +0

! ! 从表 $ 可 以 看 出 加 入 黏 合 剂 后 稳 定 性 明 显 提

高。

"* 0* "! 工作曲线

采用现有的硅锰合金标样绘制曲线，相关系数

可达 ,,) 以上。由 于 没 有 更 高 含 量 和 较 低 含 量 的

标样，我们在曲线中加入一个较高含量的锰铁标样，

加入一个经过几种方法反复定值的试样后，曲线相

关系数也在 ,,) 以 上，在 测 定 的 范 围 内，元 素 含 量

与强度线性关系良好（ 见图 "）。

1、2、3、4 5 工作曲线系数；6 5 光强；7 5 含量

图 "! 加入试样和锰铁标样后的工作曲线

"* 0* .! 精密度试验

用同一个试样重复制备 $/ 个样片，分别进行测

定，将 测 定 结 果 进 行 统 计。计 算 出 平 均 值、标 准 偏

差、相对标准偏差。见表 0。

表 0! 试样 894%//%, 平行测定 $/ 次的统计数据

名称 元素
测定结果

( )
平均值 标准偏差

相对标

准偏差

锰硅合金 &’

##* /"! ##* /0

##* /0! ##* /0

##* /$! ##* /0

##* /0! ##* //

##* /$! ##* /"

##* /$ /* //,$++ /* /$",$-

"* 0* %! 准确度试验

选用 + 个 硅 锰 合 金 对 之 进 行 : 射 线 荧 光 光 谱

分析，并同时 用 化 学 方 法 进 行 检 测 比 对，结 果 见 表

"。

表 "! : 荧光光谱法与化学法测定值对比

试样编号 荧光法测定值 ( ) 化学法测定值 ( ) 偏差 ( )

894.//+% #%* ," #%* -0（;4<1 滴定） = /* 0$

894.//.0 ##* %. ##* %/（;4<1 滴定） = /* /.
894%//%/ #.* ,0 #%* $.（;4<1 滴定） 5 /* 00
894%//%# #%* %. #%* ++（;4<1 滴定） 5 /* ".
894%//%- ##* -+ ##* +$（;4<1 滴定） 5 /* /"
894%//%+ #%* %+ #%* %.（ 亚硝酸铵滴定） = /* /.
894%//#. #-* 0/ #-* "$（ 亚硝酸铵滴定） 5 /* $$
894%//#/ #%* $/ #%* //（ 亚硝酸铵滴定） = /* $/

"* 0* #! 曲线拓展实验

&’ 元素曲线在加入标样、试样后，检测范围扩

大，反 复 试 验，检 测 下 限 由 原 来 的 #.* ,%) 拓 展 至

#"* +.) ；上限由原来的 #+* +%) 拓展到 -0* ,#) ，见

表 .。

表 .! 加入能拓展曲线的标样与试样后仪器与标准值对照

样品编号 含量 ( ) : 5 >?@ 测定值 ( ) 偏差 ( )

"$$ 5 .（ 标样） #.* ,% #%* 0$ = /* 0#

/$.0-（ 标样） ##* ## ##* "0 5 /* ".
/$.0#（ 锰铁标样） -0* ,# -"* 0" = /* 0-
4%//#+（ 试样） #"* +. #.* $0 = /* 0+
4%//#,（ 试样） #+* +% #+* ", 5 /* .#

.! 结论
（$）: 荧 光 光 谱 分 析 硅 锰 合 金 与 化 学 方 法 相

比，简便、快捷、分析周期较短，适宜于大批量检测，

减轻了劳动强度。

（0）在缺少标样的情况下，通过实验我们将曲

线分析下限范围由原来的 #.* ,%) 拓展至 #"* +.) ；

上限由原来的 #+* +%) 拓展到 -0* ,#) ，工作曲线有

了明显改善，满足了生产需要。

（"）加入有效的黏合剂使结果稳定，检测精度

有了明显提高。

（.）用反复定值的试样替代标样，并达到了实

际生产要求，降低了标样购置的资金投入，达到了减

本增效的目的。

（%）制样过程严格控制试样粒度，尽量保证与

黏结剂充分混合均匀。

（#）本 方 法 适 用 于 硅 锰 合 金 中 &’ 元 素 的 测

定。测定范围 #"* +.) A -0* ,#) 。
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