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熔融制样X射线荧光光谱法分析铝碳质

耐火材料中的多种组分

王 瑁，刘 伟，戴学谦，任维萍，张瑞霖
(山西太钢不锈钢股份有限公司技术中心，山西太原030003)

摘 要：采用混合氧化剂氧化熔融制样，建立了X射线荧光光谱分析铝碳质耐火材料中的

A1。O。、SiO：、CaO、MgO、Fe20。、Cr：O。、TiO。等组分的方法，讨论了混合氧化剂配比、氧化时

间、熔剂及稀释比、脱模剂、灼烧减量等因素对制样及分析结果的影响。通过正交试验确定预

氧化条件为：Na：O。加入量与试样量比为4：1、NaNO。加入量与试样量比为2：1，预氧化时间

为90 min；使用四硼酸锂偏硼酸锂混合熔剂(质量比67：33)做熔剂，稀释比30：1，碘化铵做

脱模剂，熔制出的熔片效果最理想；对于存在较大灼烧减量的样品，可先灼烧后测定，并通过灼

烧减量值和测定值计算得出较为理想的结果。经验证，该法分析精密度较好，各组分相对标准

偏差(竹一9)在o．29％～2．9％之间，分析结果与化学值能够很好的吻合。
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铝碳质耐火材料是指将氧化铝原料、碳素原

料及siC、金属Si等，用沥青或树脂等有机结合剂

粘结而成的碳复合耐火材料。此类耐火材料具有

抗热震性、抗侵蚀和抗冲刷、抗剥落以及力学性能

好等优点[1]，可作为水口、滑板、渣线、塞棒等被大

量应用于钢铁生产工艺过程中的连铸工序、高炉

铁水沟和铁水包等设备上。铝碳耐火材料化学成

分测定的速度和准确度对钢铁产品质量、生产效

率、生产安全、贸易结算等有重要的影响。目前常

用分析手段是传统的湿法化学分析，其特点是经

典、成熟，但前处理步骤繁琐，费时长，对操作者技

能要求较高，人为因素影响较大。

X射线荧光光谱法具有快速、准确、分析元素

范围广、分析浓度范围宽、可同时分析多种元素等

优点口]，被广泛应用于钢铁、合金、矿石、炉渣等冶

金原辅材料及成品的检验[3。6]。国内外也有很多

x射线荧光光谱法测定耐火材料的分析标准和研

究报道[711|，一般采用熔融法制样，用于普通不含

碳耐火材料成品和原料分析。铝碳质耐火材料中

通常含有碳化硅，碳化硅是一种在硼酸盐熔融温

度下无法自行分解的还原性物质，如果不经过特

殊处理，含碳化硅材料不但无法完全熔融于硼酸

盐熔剂中，而且在高温熔融过程中还会严重侵蚀

乃至毁坏铂金坩埚。所以正是由于制样技术的限

制，目前国内外关于熔融制样X射线荧光光谱法

分析含碳化硅耐火材料或其他含碳化硅材料的研

究工作报道甚少。M F Gazulla等口23采用以甲基

丙烯酸正丁酯的丙酮溶液为粘合剂的粉末压片制

样方法，用XRF测定了Al：O。、MgO、Fe、Ca和

Ti等成分，取得了满意的分析结果；陆晓明等[13]

采用混合氧化剂氧化含碳化硅材料，然后使用四

硼酸锂熔融，制备出适用于X射线荧光光谱分析

的玻璃珠。

实验采用过氧化物与硝酸盐配制成混合氧化

剂，在高温下氧化分解铝碳质耐火材料中的碳化

硅，成功熔融制备出铝碳质耐火材料试样的硼酸

盐玻璃熔片，进而实现了X射线荧光光谱法分析

铝碳质耐火材料中Al。O。、SiO。、CaO、MgO、

Fez O。、Cr：O。、TiO：等组分的快速、准确测量。
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1 实验部分

1．1仪器与试剂

ARL ADVANT’X Series型X射线荧光光

谱仪(美国赛默飞世尔公司)；D／MAx-RB型x

射线衍射仪分析(日本理学公司)；CS-444红外碳

硫分析仪(美国力可公司)；TR Auto—Bead一1000—S

熔样机(日本岛津公司)；箱式电阻炉(余姚市东方

电工仪器厂)。

铂一金合金坩埚(95％Pt+5％Au)(熔融

用)，规格：上端内径58 mm，下端内径36 mm，高

20 mm；铂一金合金坩埚(95％Pt+5％Au)(浇铸

用)，要求坩埚底面内壁平整光滑。规格：上端内

径41 mm，下端内径39．5 mm，高15 mm。

碳硫分析专用坩埚；纯钨助熔剂；纯铁助熔

剂；锡助熔剂。

四硼酸锂偏硼酸锂混合熔剂(质量比67：

33)，碘化铵溶液(200 g／L)。

实验所用试剂均为分析纯，水为二次水。

1．2试样制备

1．2．1 预氧化 称取一定量四硼酸锂与偏硼酸

锂混合熔剂于熔融用铂金坩埚中，并平铺以覆盖

坩埚底部，称取经烘干后的铝碳质耐火材料试样，

覆盖于熔剂上(注意不可使试样与铂金坩埚直接

接触，以免侵蚀铂金坩埚)，然后放入800℃马弗

炉灼烧(打开炉门待试样变白后再关闭)约半小

时，取出铂金坩埚稍冷(进行过灼烧减量测量的试

样可跳过烧游离碳的步骤)，快速称取适量的过氧

化物和硝酸盐，混合均匀后平铺于灼烧后的铝碳

质耐耐火材料试样上，然后将铂金坩埚放入起始

温度为400℃，而后缓慢升温(每10 min升温25

～30℃)至650℃的马弗炉中氧化一定时间即

可。

1．2．2熔融 盛有预氧化后试样的铂金坩埚冷

却后，加入5滴碘化铵溶液，放入熔样机中在

1 100℃下熔融13 min(静置加热5 min，摇动及

旋转8 min)。取出后将熔体浇入经预先加热过

的浇铸用铂金坩埚中(或冷却成片后再用浇铸铂

金坩埚在马弗炉中重熔)，制成均匀透明、无气泡、

测量面平整光滑、无可见异物的玻璃片。

1．3 X射线衍射分析

采用x射线衍射仪对试样进行分析，以考察
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氧化前后试样中碳化硅的变化情况。实验所选试

样：铝碳质耐火材料经高温灼烧掉游离碳的试样

为氧化前试样，将此试样采用预氧化步骤(只加入

过氧化物及硝酸盐，不加混合熔剂)氧化，然后用

去离子水溶去多余的氧化剂，再经过滤、干燥后的

试样为氧化后试样。X射线衍射仪分析条件：选

用CuKa辐射，采用连续扫描方式收集衍射峰型，

步宽0．02。，扫描速度5。／分，电压40 kV，电流

100 mA，扫描2e范围15～80。。

1．4试样中碳含量的测定及碳的去除率计算

为了评价不同氧化条件对试样(烧去游离碳

后)中碳化硅的氧化分解效果，采用碳硫分析仪测

定氧化前后试样的碳含量，进而计算氧化前后碳

的去除率。

碳测定方法：取经900℃高温灼烧过4 h的

陶瓷坩埚，加入适量的纯铁助熔剂打底，加入称量

的试样，表面以锡钨混和助熔剂覆盖(锡钨质量比

1：8)，用红外碳硫分析仪分析碳含量。

碳去除率的计算公式：

碳的去除率一
C1×m1一C2×优2

C1×m1
×100％

(1)

式中：c，为氧化前试样中碳含量，g；m。为氧化前

试样的质量，实验采用0．2 g；C：为氧化后试样中

碳含量，g；优。为氧化后试样的质量，g。

1．5仪器测量条件

铝碳质耐火材料一般要分析A120。、SiOz、

CaO、MgO、Fe203、Cr203和Ti02等组分，主要组

分Al：O。的含量范围很宽，最高可超出90％。某

些低组分如CaO、Cr：O。等可能低至o．ooX％，为

使低含量的元素得到尽可能高的计数强度，保证

测定的灵敏度，同时使高含量元素不因计数强度

太高而漏计，对各元素的分析条件进行了选择，见

表1。

1．6标准样品

由于铝碳质耐火材料没有现成国家标准样

品，选取6个国内外的铝质耐火材料标准样品。

这些标样中有些组分含量没有形成梯度，或者高

低限范围不够宽，试验采用所选标准样品按一定

比例配制了3个合成标样。曲线所用标准样品见

表2。
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表2标准样品及合成标准样品

T曲le 2 St柚dard s蛐pl鹤and synthetic st蚰dards锄pl器叫／％

注：所选铝质耐火材料和铝碳质耐火材料试样在灼烧减量存在差异，实验在2．5中讨论了灼烧减量对分析结果的影

2结果与讨论

2．1氧化前后试样的x射线衍射图

当X射线透过晶体时，晶体作为X射线的空

间衍射光栅，X射线将发生衍射，衍射波叠加的结

果使射线的强度在某些方向上得到加强，而在其

它方向上减弱，通过分析X射线衍射图可以确定

晶体结构。由图1可以看出，氧化前试样中有很

强的SiC峰存在，而氧化后看不到明显高于背景

的SiC峰，说明经过氧化，绝大多数SiC已经被分

解，所配备的混合氧化剂有较好的氧化效果。

2．2正交试验法选择预氧化条件

常见的过氧化物有过氧化钠和过氧化钡，钡

原子序数较大，对X射线有较强的吸收(钡盐常

被作为重元素吸收剂使用)，对后续的分析不利，

所以选择Na。0。做氧化剂。其他氧化条件有A：

硝酸盐加入量，B：硝酸盐种类，C：Na。0：加入量，

D：氧化时间。另外，A×B，A×C，A×D等交互

图l氧化前后试样的x射线衍射图

Fig．1 X-ray diffr眦tion ngur姻of删叽pIe

before and after 0xidati帆

作用也需要考虑。经过分析，确定各正交试验各

因素水平如表3。
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表3 铝碳质耐火材料氧化条件正交试验因素水平表

Table 3 Factors and levels graph of orthogonal experiment used for oxidation condition

of alumina_graphite refractories

1 1：1 LiN()3 2：1 30

2 2：1 NaN03 3：1 60

3 3：1 KN03 4：1 90

注：硝酸盐加入量，即硝酸盐的量与试样量之比(ratio of nitrate amount to sample)；Na202加入量，即Na202的量与

试样量之比(ratio of Na202 amount to sample)。

试验要考虑4个因素和3种交互作用，且每

种交互作用占两列，这样因素和交互作用在正交

表中总共占有10列，所以应该选择正交表L27

(313)，选定重复试验4次，选用的实验指标为经

氧化后试样中碳含量的去除率(计算方法见式

(1))。

表4方差分析表’

Table 4 The table Of Variance analysis

注：FO．05(2，10)=4．10；FO．01(2，10)一10．04；FO．05(4，10)=3．48；FO．01(4，10)一5．99

由表4可以看出，因素C、D对试验结果有非

常显著的影响，因素B和交互作用A×B、A×D

对试验结果有显著影响，A和交互作用A×C对

试验结果没有显著影响。

经过对正交试验表中数据的分析，得出

A：B：C。D。为最优组合，所以选定硝酸钠加入量

为2倍于试样量，过氧化钠加入量为4倍于试样

量，氧化时间为90 min。

2．3熔剂及稀释比的选择

熔融制样最常用的熔剂有四硼酸锂熔剂

(Li。B。O，)及四硼酸锂和偏硼酸锂的混合熔剂。

四硼酸锂是弱酸性熔剂，与碱性样品相容性很好；

偏硼酸锂(LiBO。)是碱性熔剂，能与酸性氧化物

很好地相容，但是纯偏硼酸锂熔融体系在冷却过

程中易发生结晶，导致玻璃片经常从结晶点破裂，

所以很少单独使用偏硼酸锂，一般与四硼酸锂混
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合使用。经预氧化后的铝碳质耐火材料主要组分

A1：O。、SiO：均为酸性氧化物，故实验选用四硼酸

锂和偏硼酸锂的混合熔剂。

熔融制样前，选择合适的稀释比(熔剂与试样

量的比例)也很重要。稀释比过大，低含量组分计

数不足；要减小稀释比，不能考虑减少混合熔剂用

量(因为必须保证熔片有一定的厚度)，而只能增

加试样称样量，这样氧化剂的用量也要相应增加，

导致预氧化过程中试样损失的可能增加。实验表

明选用稀释比为30：1(即四硼酸锂和偏硼酸锂

的混合熔剂6 g，试样量o．2 g)，可以兼顾低含量

组分的测量和预氧化过程的顺利进行。

2．4脱模剂的选择

熔融的硼酸盐玻璃有粘附或浸润铂坩埚和模

具的倾向，这使得熔片易粘在坩埚或模具上，不易

倾倒。因此，必须使用脱模剂来帮助熔片从坩埚
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或模具中顺利剥离。目前只有卤化物有这样的特

性，可以作为脱模剂使用。常见的脱模剂有溴化

物LiBr、NH。Br和碘化物KI、NH。I等，溴化物的

脱模效果虽然很好，但是由于分析时BrLa

(146．23。)线对AlKa(144．71。)线有部分重叠干

扰，而Al：O。是分析的主要组分，所以排除了溴

化物。在碘化物中NH；I具有易分解、无金属阳

离子残留的优点，所以实验选用NH。I溶液(200

g／L)为熔融过程中的脱模剂，加入量约为50 mg

(约5滴)。

2．5灼烧减量的影响

铝碳质耐火材料的灼减一般在百分之几到百

分之十几之问，用来制作工作曲线的标准样品的

灼减大都较小，曲线标样和测试试样之问灼减的

不一致也将使得待测组分在熔片中的稀释比、其

他组分对待测组分的干扰校正等也不一致，从而

导致试样的分析结果产生一定的误差。为了验证

这一观点，取试样1(LOI一9．15％)和试样2(LOI

=24．03％)，两个试样分别按照两种方法制样，第

一种是直接称熔剂、称试样、烧游离碳、称混合氧

化剂、预氧化和熔样，然后分析；第二种是先做灼

减(LOI)，然后称熔剂、称做过灼减的试样、称混

合氧化剂、预氧化、熔样、分析，然后按照如下公式

计算出实际含量：

C实际一C测量×(1一LOI)

表5两种方法分析结果对比

Table 5 Compari∞n of r皓ults with different treat methods 叫／％

注：样1表示灼减量为9．15％的样品，样2表示灼减量为24．03％的样品；化学法分析中，Alzos为强碱分离EDTA

滴定法测量；Si0。为高氯酸脱水重量法测定，为总硅含量；Ca0、MgO为EDTA络合滴定法测定；Fez0。、TiOz均为电感

耦合等离子体原子发射光谱法测定。

由表5可见，未灼烧直接称样测得值，已经和

化学法的结果接近，但略有偏高，尤其是主要成分

A1。O。误差较大，而且试样灼减越大，误差越大；

而第二种制样方法，即经过灼烧后的灼烧试样，其

分析结果更接近化学值，即更为准确，但是增加了

灼减测量的步骤，会使得整个试样分析时间有所

增加。因此，两种方法各有优缺点，在实际样品分

析时，可根据具体情况和对分析时间的要求，既可

不灼烧直接测量，也可以灼烧后再行测量。在实

验中，选择对样品先行灼烧，再进行测量的方法。

2．6校准曲线及方法的精密度及准确度

用选定的标准样品按照铝碳质耐火材料玻璃

熔片的样品制备方案熔制标准样片，于x射线荧

光光谱仪上按照设定的仪器测量条件测定各元素

荧光强度，以荧光强度和成分含量绘制校准曲线，

并采用理论a系数法校正，各组分的校准曲线参

数见表6。

对同一试样熔制出9个熔片，在X射线荧光

光谱仪上测量各组分含量，所得结果见表7。由

表7结果可以看出，方法具有较好的精密度，可以

满足分析要求。

选取5个试样，采用本法熔制成片后(按照

2．5中第二种方法制样)进行检测，分析结果与化

学值的比较见表8。从表8可见，测得值与化学

值具有良好的一致性，且差值符合国家标准分析

方法GB／T 16555—2008的误差范围要求。

3 结论

方法以30倍于试样量的四硼酸锂偏硼酸锂

混合熔剂(质量比67：33)做熔剂，按照Nazoz四

倍于试样量、NaNO。两倍于试样量配制混合氧化

剂预氧化试样90min，以碘化铵做脱模剂，成功
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表6校准曲线范围及回归精度

Table 6 R锄ge of c蚰centrati帅柚d regressi嘶precisi帆of the calibrating cur、『e

，、组分 A120。 ca0 Fe。0。 Cr20。 M90 si0： Ti0：
乙omDOnentS

注：以标准误差(SEE)来表示工作曲线的回归精度，刘伟Ⅲ3等给出了标准误差的计算公式，标准误差的数值越小，说
明曲线线性越好。

表7分析方法的精密度

Table 7 The table of precision teSt(n=9)

N一125 N一226 N一127 N一158 N一159

组分 本法 湿法’ 本法 湿法’ 本法 湿法+ 本法 湿法+ 本法 湿法’

Component The Wet The Wet The Wet The Wet The Wet

method method method method method method method method method method

A1203

Si02

M90

Ca0

F0203

Ti02

C。203

69．36

10．09

1．02

69．19

10．23

O．91

60．70

9．24

12．02

O．48

1．04

2．23

O．082

60．91

9．17

11．80

O．53

1．11

2．16

O．10

48．77

41．42

49．02 84．13 83．84 84．22 84．20

41．28

注：湿法分析中，Al：0。为强碱分离EDTA滴定法测定；sioz为高氯酸脱水重量法测定，为总硅含量；ca0、M90为

EDTA络合滴定法测定；Fe。0。、Ti0：、Cr。0。均为电感耦合等离子体原子发射光谱法测定。

熔制出铝碳质耐火材料熔片。选用了国内外标准

样品或人工合成标样，制作了能够满足各组分分

析要求的校准曲线。考察了灼烧减量给分析结果

带来的误差，采用灼烧减量计算的方法可以消除

这种误差。方法分析精密度好，分析结果与化学

值能够很好的吻合。相比于化学湿法，能够极大

地提高分析速度，节省人力占用，节约化学试剂消

耗，同时减少了分析过程污染物的排放。
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Ⅵ硷NG Jun，LIU Wei，

(’rechnology Center，Shanxi

DAI XuPqian，REN Wei-ping，ZHANG Rui_lin

Taigang Stainless Steel C0．，Ltd．．，Taiyuan 030003，China)

Abstr舵t：The sample was prepared by fusion using mixed o)(idizing agents． The detemination method of

A12 03，Si02，CaO，MgO，Fe2 03，Cr2 03 and Ti02 in alumina carbon refractory materials by X_ray fluores—

cence spectrometry was established．The effect of mixed oxidizing agent ratio，oxidization time，flux and dilu—

tion ratio，release agent and loss on ignition on the sample preparation and analytical results were discussed．

The pre-o)【idization conditions were determined by orthogonal experiments：the ratio of Na2 O≥and sample was

4；1，the ratio of NaN03 and sample was 2：1，and the pre-o五dization time was 90 ITlin；when lithium tet—

raborate-1ithium metaborate mixed flux(mass ratio of 67：33)was used with dilution ratio of 30：1 and am—

monium iodide was used as the release agent，the sample reparation results were best； fOr the samples with

large loss on ignition，they could be determined after ignition，and the ideal results could be obtained based on

the loss on ignition and the measured results． It was verified that，the analytical precision of this method was

good．The relative standard deviations(RSDs，竹一9)of components were 0．29％一2．92％．The analytical re—

sults were in good agreement with those obtained by chemical method．

Key words：alumina_graphite refractory；X0ray fluorescence spectrometry； fusion sample preparation tech—

nique；pre—o茹dation；orthogonal experiment；10ss on ignition
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