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X射线荧光光谱法测定电解锰中
锰、硅、磷和铁含量

王彬果
* 1 � 徐 � 静1 � 赵 � 靖1 � 商 � 英1 � 孔德顺2

( 1 邯钢集团技术中心, 河北 邯郸 056015; 2 六盘水师范学院, 贵州 六盘水 553004)

摘 � 要 � 熔融制样 X射线荧光光谱法测定电解锰中锰、硅、磷和铁含量。用熔融后的四硼酸锂制作铂金

坩埚保护层,以 BaO2 做氧化剂, 在马弗炉内通过逐渐升温来氧化电解锰,然后熔融制取玻璃熔片, 用 X

射线荧光( XRF )光谱法分析电解锰中锰、硅、磷和铁含量。锰、硅、磷和铁的相对标准偏差 RSD 分别为

0� 23%、2� 82%、0� 31%和 0� 53%。与其它分析方法比较, 其结果更稳定。有效消除了电解锰熔融制样

过程中的坩埚腐蚀问题,分析误差可完全控制在国家相关标准允许的范围内,实现了电解锰中各元素的

快速准确测定。
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Abstract � X-ray fluorescence spect rometr y w ith fusion sample preparat ion method w as used to determ ine

the quantity of Mn, Si, P and Fe in elect ro lyt ic manganese�A Pt-Au crucible w as coated w ith a protect ive

layer made by melt ing lithium tet rabor ate and used as the container for elect ro lyt ic manganese� T he Pt-Au

crucible w ith electr olyt ic manganese w as placed in a muff le furnace� BaO 2 was used as the ox idizing agent

and the electr olyt ic manganese w as g radual ly o xidized w ith increased temperatur es� Afterw ards, the glass

plate w as made by fusion method and then tested by X-r ay f luorescence ( XRF) spect rometer to determ ine

the content of M n, Si, P and Fe elements in electr olyt ic manganese� The pr ecision of the method for M n,

Si, P, Fe is 0� 23%, 2� 82% , 0� 31% and 0� 53% , respectively� Comparing w ith other analyt ical methods,

XRF method is mor e stable� Since this method solved the problem caused by corro sion of P t-Au crucible

during sample preparat ion by fusion method, analyt ical error s of the method could be control led completely

w ithin the acceptable lim its of the nat ional standard� Thus, this method allows to quant itatively determ ine

all elements in elect rolyt ic manganese w ith fast speed and good reliability�
Keywords � elect ro lyt ic manganese; XRF; fusion method

收稿日期: 2011-05-24 � � 修回日期: 2011-06-21

作者简介:王彬果,男,工程师,硕士,主要从事冶金产品分析。Em ail: w an gbinguo@ mail. hgjt . cn



1 � 前言

近年来, 电解锰在钢铁冶金行业中的应用逐渐

扩大,被广泛地应用在各种特殊钢上,如 200系列不

锈钢、硅钢等钢种的冶炼, 起到脱氧和合金化的作

用。但是在电解锰中, 主量锰元素含量以及微量的

杂质元素硅、磷和铁等元素含量会直接影响到电解

锰的品质,进而影响到钢种质量, 因此, 准确测定电

解锰中主微量元素的含量是非常必要的。电解锰中

各元素的标准测定方法均为化学湿法
[ 1-4]

, 分析过程

操作复杂,不同元素需要采用不同的方法分别进行,

费时费力,不能满足日常生产中对检验结果快速报

出的要求。

X射线荧光( XRF)光谱分析虽然能满足快速分

析的要求,但结果的准确度往往取决于样品的制备

方法
[ 5-6]
。在 XRF 分析中, 由于氧化物的硼酸盐熔

融制样技术完全消除了样品的粒度效应和矿物效

应,而被认为是 XRF 光谱分析中最精确的制样方

法。但熔融制样需要在铂金坩埚内进行, 任何还原

性物质如单质类的硅、锰和铁等在高温时易和铂形

成共熔物, 严重腐蚀铂金坩埚。含量为 Pt ( 95%) +

Au( 5%)的铂金坩埚作为贵重物品, 在制样过程中

尤其要保证其绝对安全。故一般情况下, 还原性物

质要想熔融制样,需要进行充分的预氧化后, 再经高

温熔融制备玻璃熔片。由于涉及到铂金坩埚的安全

性,业内对还原性物质如电解锰等铁合金类样品的

熔融制样方法报道很少。其中, 熔融制样的发明人

Claisse教授[ 7-8]曾经提出过铁合金等还原性物质的

氧化策略和机理,但并未见有更深入的研究报道。

因此开发了一种电解锰的熔融制样方法, 并成

功地应用于 X 射线荧光光谱分析。从而摆脱了化

学法操作时的步骤繁琐, 费时费力的缺点,降低操作

人员的劳动强度。

2 � 实验部分

2� 1 � 主要仪器及试剂
ARL 9900型 X射线荧光光谱仪(赛默飞世尔

科技有限公司) ; RYL-05型快速熔样炉(洛阳特耐

实验设备有限公司) ;马弗炉; 铂金坩埚。

金属锰(基准物质) , 锰铁国家标准样品; 四硼酸

锂, 混合溶剂 ( Li2B4O 7 � LiBO 3 = 67 � 33) ; KBr

( AR) ; BaO 2 ( AR) ; KNO 3 ( AR) ; L iCO3 ( AR) ; 碘化

铵溶液( 300 g/ L ) ; 所有实验用水均为二次去离子

水。

实验时所需的分析参数如表 1所示。

表 1 � X射线荧光光谱的分析参数

Table 1� Working parameters of the XRF spectrometer

元素
分析

线
晶体

准直

器

探测

器

电压/

kV

电流/

mA
2�角

PHD

下限

PHD

上限

Mn

固定道

40 60

固定道

30 90

Si 40 60 30 90

P 30 100 30 90

Fe 40 60 20 120

2� 2 � 实验步骤
称取7�0000 g四硼酸锂于铂坩埚内,加入1 mL 碘

化铵溶液做脱模剂,然后置于温度已升至 1000 � 的
马弗炉内,待熔剂熔化后,取出坩埚, 缓慢转动坩埚,

使四硼酸锂均匀地铺于坩埚内壁上, 冷却后形成四

硼酸锂保护层。

称取 0� 2000 g 试样, 1� 0000 g 混合熔剂,

2� 0000 g 过氧化钡和 0� 2000 g 溴化钾, 放入已制作

四硼酸锂保护层的坩埚内, 混匀。然后把坩埚放入

已升温至 800 � 的马弗炉中进行预氧化, 此过程应

让坩埚在炉门口预热 1~ 2 m in, 然后分步缓慢进入

炉膛约 30 min即可, 氧化完成后的试样内应无黑色

颗粒物,为可流动的液体。

预氧化完成后, 把坩埚转移至熔样炉中按预设

程序(如表 2所示)进行熔融,完成后即可得到均匀

完美的玻璃熔片用于 XRF 分析。

表 2� 熔样炉熔融程序参数

Table 2 � Working parameters of the furnace

恒温温度/

�

前静置时间/

min

炉体摆动时间/

min

后静置时间/

min

1050 10 15 2

3 � 结果与讨论

3� 1 � 氧化剂的选择及用量
制备电解锰玻璃熔片的关键技术是样品的预氧

化,一般情况下, BaO 2 , V 2O 5 和 Na2O 2 等过氧化物

和碳酸盐,硝酸盐都可作为氧化剂使用。但这些氧

化剂只有在较高的温度下(如800 � )才会表现出强

的氧化活性,故电解锰的氧化策略常常是将一定量

的样品和氧化剂混合, 然后在较高的温度下激发氧

化剂的氧化活性, 来完成预氧化过程。

经过多次实验后发现,虽然多种氧化剂都能完

成对电解锰的预氧化过程, 如 BaO 2、LiCO 3 和

KNO 3 的混合物等, 但从反应过程来看, L iCO3 和

KNO 3 的氧化过程不如 BaO2 温和, 反应过于剧烈,

这样会使得氧化过程变得不易控制。更为重要的
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是,在用 BaO 2 做氧化剂使用时, BaO2 还能起到重

吸收剂的作用, 降低样品的基体效应, 对于主元素

Mn表现的尤为突出。表 3 为采用不同氧化剂得到

的玻璃熔片中各元素的精密度实验数据,可以看出,

用 BaO2 作氧化剂时各元素的精密度最好, 故最终

选择 BaO 2 作为氧化电解锰的氧化剂。实验发现,

BaO 2 的用量太少则氧化不充分,当 BaO2 用量为2 g

时比较合适,熔融后坩埚无任何腐蚀。

表 3 � 氧化剂不同时的精密度实验

Table 3� Precisions of the method with different oxidants

次数
Mn/ kcps

BaO2 LiCO3�KNO3= 1�1

Si/ kcps

BaO2 LiCO3�KNO3= 1�1

P/ kcps

BaO2 LiCO3�KNO3= 1� 1

Fe/ kcps

BaO2 LiCO3�KNO3= 1�1
1 124� 273 372� 978 0� 6429 1� 2674 0� 5767 0� 2908 3� 8350 8�9752
2 124� 211 375� 506 0� 6393 1� 3926 0� 5757 0� 2949 3� 8571 9�1045
3 124� 161 371� 800 0� 6442 1� 4514 0� 5754 0� 2874 3� 8364 9�0000
4 124� 608 370� 590 0� 6699 1� 3228 0� 5742 0� 2842 3� 8612 8�9183
5 123� 808 374� 513 0� 6802 1� 6583 0� 5720 0� 2946 3� 8099 9�2521

平均值 124� 212 373� 078 0� 6553 1� 4185 0� 5748 0� 2904 3� 8399 9�0500
标准偏差 0�2854 1� 9866 0� 0185 0� 1510 0� 00180 0� 0046 0� 0205 0�1316
相对标准

偏差/ %
0�23 0� 53 2� 82 10� 65 0� 31 1� 60 0� 53 1�45

3� 2 � 样品用量及脱模剂的选择
由于预氧化过程的存在,试样用量不宜过大,否则

会增加坩埚被腐蚀的风险,但样品用量太少又会影响

微量元素的测定。结合这两方面因素,根据实验结果,

当试样用量为 0�2000 g 时,坩埚无腐蚀且各元素均有

很好的测量结果,最终确定试样用量为0� 2000 g。

电解锰中主量元素为锰, 对坩埚有较强的浸润

性,需要较多的脱模剂才能顺利脱模。如果脱模剂

以溶液形式加入,势必引入大量的液体,在预氧化过

程中容易引起喷溅,故在实验中脱模剂以固体形式

直接称量到坩埚中。碘化物的挥发性要高于溴化

物,根据实验结果,最终确定 KBr 做脱模剂,当用量

达到 0� 2000 g 时,样片即能顺利地从坩埚中剥离。

3� 3 � 对铂金坩埚安全性的讨论
成分为 Pt ( 95%) + Au( 5%)的铂金坩埚作为贵

重物品, 在熔融操作时保护其绝对安全是十分必要

的。四硼酸锂的熔点为 921 � ,而预氧化是在 800 �
的马弗炉内进行的,所以通过制作内衬四硼酸锂保

护层的坩埚在 800 � 实施预氧化时,四硼酸锂保护

层仍为固态,试样和坩埚内壁可完全隔绝,在整个氧

化过程中,还原性物质没有机会和铂金器皿接触, 使

得整个氧化过程能够在安全可靠的条件下进行。

3� 4 � 校准曲线

由于电解锰没有相关的国家标准样品, 所以校

准样品的制作以纯锰(基准物质)复配一定量的锰铁

标准样品后,熔制出有一定含量梯度的系列校准样

片, 各元素的测定范围为 Mn: 75% ~ 99%, Si:

0� 1%~ 2� 5%, P : 0� 01%~ 0� 10%, Fe: 1% ~ 10%。

制出玻璃熔片后在 X 射线荧光光谱仪上测量

其强度, 然后绘制校准曲线。由于该方法完全消除

了矿物效应和粒度效应,线性回归方程较理想, 如表

4所示。

表 4 � 各元素的校准曲线方程

Table 4� Calibration curves for Mn, Si, P and Fe

元素 回归方程 相关系数 R 2

Mn y= 0� 89264x - 8� 1015 0� 9985

Si y= 0� 63788x - 0� 17483 0� 9954

P y= 0� 47459x - 0� 27349 0� 9953

Fe y= 0� 72179x - 0� 98456 0� 9991

3� 5 � 准确度试验
由于没有相关的电解锰国家标准样品, 所以对

本法准确性的验证采用和标准方法的比对进行, 数

据如表 5所示, 其中锰含量的测定和国标
[ 1]
方法进

行比对, Si、P 和 Fe 的测定和标准方法[ 9] 进行比对。

从表 5可以看出, 该法所测数据同标准方法吻合得

很好,能够满足日常生产分析的需求。

表 5� 准确度试验
Table 5 � Accuracies of the methods �/ %

编号
Mn

XRF 滴定法

S i

XRF ICP-AE S

P

XRF ICP-AES

Fe

XRF ICP-AES

样品 1 93�15 92� 98 0� 077 0�064 - - 4� 96 4� 95
样品 2 97�03 96� 85 0� 211 0�220 0� 0253 0� 0245 1� 61 1� 63
样品 3 97�20 97� 45 0� 238 0�223 - - 1� 73 1� 80
样品 4 95�72 95� 67 0� 425 0�426 0� 0171 0� 0174 1� 08 1� 15

� � 注: � - �表示低于检测限。 (下转第 72页)
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表 6� 石墨炉原子吸收法和冷原子化法测定的结果比较

Table 6 � Comparison of analytical results for determination of trace Cd by GF-AAS and cold-vapor generation AAS

C/ (�g� L- 1 )

方法
样品测定结果

1 2 3 4 5 6 7
t P

石墨炉法

冷原子化法

5�785
5�782

9� 125
9� 132

12� 22
12� 19

14� 38
14� 39

18� 56
18� 62

19� 45
19� 38

25� 12
25� 24

1� 52 < 0� 05

� � 数据表明, 采用冷原子吸收光谱法测定儿童首

饰中痕量的镉, 与用石墨炉原子吸收光谱法测定结

果一致。

4 � 结语

建立了用冷原子吸收法测定儿童首饰中可溶性

镉的方法,相对标准偏差小于 2� 2%, 方法的回收率

为 98� 3% ~ 103� 1% , 检出限为 0� 05 mg / kg, 可用

于进出口儿童首饰中可溶性镉含量的检测。
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4 � 结语

通过在铂金坩埚内壁制备四硼酸锂保护层的手

段,使得电解锰的整个预氧化过程安全可靠, 经长期

使用后铂金坩埚仍能保持光滑无腐蚀。采用熔融制

样后,制成的玻璃熔片实际上是一种固体溶液,可以

完全消除样品的矿物效应和粒度效应, 分析结果得

到了最大程度的优化。取得了很好的分析准确度和

精密度,能够满足日常分析测试的要求。
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