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炉渣�射线荧光光谱分析方法
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�范围

本标准规定了利用波长色散型�射线荧光光谱仪测定冶金炉渣样品中二氧化硅、三氧化二铝、全

铁、氧化钙、氧化镁、氧化锰、五氧化二磷、二氧化钛主要组分的含量。

本标准适用于高炉渣、电炉渣、转炉渣样品中主要组分的测定�各组分测定范围见表�。

衰�组分及测定范围

分析组分 测定范围�质量分数���
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注����是接���折算的结果。

�规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注��期的引用标准�其随后所有的

修改单�不包括勘误的内容�或修改版均不适用于本标准�然而�鼓励根据本标准达成侨议的各方研究是

否可使用这些标准的最新版本。凡是不注��期的引用标准�其最新版本适用于本标准。

����������测量方法与结果的准确度�正确度与精密度�第�部分�确定标准测量方法的重复性

和再现性的基本方法�������������������������—�����������

��������� �射线荧光光谱法通则

������波长色散�射线荧光光谱仪检定规程

�原理

将试样和熔剂�四硼酸锂或偏硼酸锂�按一定比例混合�并加入一定量的硝酸钠或硝酸锂作氧化剂�

用熔融炉熔融�熔融前或熔融过程中加入一定量的脱模剂�制作成组分均匀、透明、表面光洁、元瑕疵的硼

酸盐玻璃状熔融样片。用�射线荧光光谱仪测量玻璃状熔融样片中待测元素的�射线荧光强度�根据

用标准样品制作的校准曲线求出待测试样各元素的含量�并对共存元素影响进行校正。

�试剂

除非另有说明�在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水、去离子水或相当纯度的水。

���脱模剂�碘化铵������或溴化铵�������。

注�碘的�桠与钛存在谱线重叠�澳的�扎�线与铝存在谱线重叠�
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���无水四硼酸锂���。�����优级纯�在���℃灼烧���贮存于干燥器中。

���无水偏硼酸锂��������优级纯�在���℃灼烧���贮存于干燥器中。

���混合熔剂����。��������������������� ��贮存于干燥器中。

���标准样品�采用认可的国家及行业标准样品。

���氧化剂�硝酸钠�������或硝酸锂�����。�的饱和水溶液。

�仪器设备

���烘箱�温度可控制在���℃���℃。

���铂�金坩埚�约含铂����金����平底�直径和深度视具体情况而定。

���陶瓷坩埚�体积在����左右�耐����℃以上高温。

���熔融机�电炉、高频炉或其他加热设备�能加热到����℃�并能控制温度波动在���’�。

��� �射线荧光光谱仪�满足������的规定。

���天平�感量在�����。

���马弗炉�能加热到�������并能控制温度波动在�������。

�试样

���若样品中含金属铁�需用磁铁吸出去除。

��将试样置于保持温度在���℃±�℃的烘箱���】�中烘干��后�放入干燥器冷却。

�。�若试样中含硫量高于����、含碳����以上�需将试样置于陶瓷坩埚��。��内。在����������。�马

弗炉�����中灼烧��以上。

�分析步骤

���熔融样片的制备

准确称取混合熔剂������������加入脱模剂�����������两者搅拌后置人铂�金坩埚�����中。称取

�������试样于混合熔剂�����上�滴加�滴���滴氧化剂�����于试样上�放置于熔融机�����中�加热

至����。�融化�搅拌�并将气泡赶尽�熔融时间与搅拌力度应保证使熔融物混合均匀。然后取出冷却�使

熔融物成型为熔融样片�样品及熔剂等的试剂量�要以能覆盖整个铂�金坩埚�����底面的需要量来确定�

但要按比例扩大�。

检查样品熔融混合是否均匀�以含量最高组分的偏差来衡量�要求变异系数�������。

√�轰��一号×�罴��

���——×���
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式中�

��——变异系数�

�。——试样制备的标准偏差�

�——�个试样测量�次数据的各自平均值之间的变动范围�

�——�个试样测量�次的变动范围读数的平均值�

�——�次平均读数的平均值。

���标准样品和标准化样品的制备

�����采用国家及行业标准样品或纯物质配制的标准样品。标准样品用于绘制校准曲线�系列标准样

�
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品中各分析元素含量应有适当的梯度。

�����标准化样品用于对仪器进行漂移校正�这类样品应有良好的均匀性和稳定性�所选样品应覆盖校

准曲线的上限和下限。

���仪器的准备

�����仪器工作环境

仪器的工作环境应满足���������的规定。

�����仪器工作条件

�射线荧光光谱仪�����在测量之前应按仪器制造商的要求�使工作条件达到最优化。

���测量条件选择

根据所使用仪器的类型、试样的种类、分析元素、共存元素及其含量变化范围�选择合适的测量条件。

�����分析元素的测量时间取决于待测元素的含量及所要达到的分析精密度�为满足分析需要�一般为

�������。

�����计数率不足要相应降低熔融稀释比例�计数率超过探测器测量极限要加滤光片。

����� �光管电压、电流设定在仪器正常工作范围�功率随分析元素类别及其含量确定�但不应超过额

定功率。

�����使用多个试样盒时�样盒面罩不应对分析结果构成明显的影响�样盒面罩直径一般为�����

����。

�����如果可能的话�测量时试样应旋转。

�����使用的分析线及推荐使用的分光晶体列入表�。

表�分析线及推荐使用的分光晶体

元素 晶体 谱线

��� ��� �� ����

���� �盯 ���。���

��� ������ ���。���

���� ������ ���。���

��� 人工晶体 �����

��� ������ �����

���� ������ ��】�

���� ������ ���叱�

�����如果使用顺序式�射线荧光光谱仪�分析轻元素�原子序数小于���选用粗准直器�分析重元素

选用细准直器。

�����测量过程中分光室压力应低于�����并保持恒定。

���校准曲线的绘制

在选定的工作条件下�用�射线荧光光谱仪测量一系列与试样基体相似和化学成分相近的有证标

准样品�����或标准样品�����每个样品应至少测量�次。用仪器所配的软件�以标准样品中该元素

的含量值和测量的�射线荧光强度平均值计算出校准曲线参数、综合吸收校正系数�或�系数�和谱线重

叠干扰校正系数�分别得到综合吸收校正模式和理论�系数校正模式下的计算公式。

砌一����������×�����】���一∑��Ⅵ��≠��

��一�甜����×���������一�������≠��一・
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式中�

��——有证标准样品�����或标准样品����中分析元素�的参考值��质量分数���

西——综合吸收校正系数�

�——理论口系数�

��——光谱重叠校正系数�

础——有证标准样品�����或标准样品����中共存元素�的参考值��质量分数���

��——分析元素�的�射线荧光强度�

�����——分析元素�的校正曲线常数。

���标准化

定期进行标准化样品的确认分析�当仪器出现漂移时�通过测量标准化样品的�射线荧光强度对仪

器进行漂移校正。按下列公式计算�

����×��卢……………………・……………………・・���

���

���

式中�

�——分析元素�的测量强度�

��——分析元素�的校正强度�

��一一高含量标准化样品的测量强度�
��——低含量标准化样品的测量强度�

�“——高含量标准化样品的初始强度�

��——低含量标准化样品的初始强度�

����一漂移校正系数。
���未知试样的分析

用�射线荧光光谱仪对未知试样进行强度测量�由校准曲线计算出分析元素的含量�当未知试样的

二次分析值之差不超过表�所列重复性�时�取二者平均值为最终分析结果�若超过�值�则应按附录�

中的流程来处理。一般情况下�计算结果中分析含量高于��时�小数点后保留�位数字�低于��时保

�留�位有效数字。

�结果的处理

���精密度

本标准的精密度是在�个实验室共同试验并按����������所确定的结果�见表�。

表�重复性与再现性

元素 水平范围�� 重复性� 再现性� 实验室内标准偏差‘ 实验室间标准偏差�

�������������� ������������� �������������� ����������������
���� ����

——������ ——������ ——������ ——������

���一��】�����“ ������������” ����一��������� ����—���������

���� ������
——������ 一������ ——������ ——� ����
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元素 水平范围�� 重复性� 再现性� 实验室内标准偏差�� 实验室间标准偏差∞

������������� ���一��������� ����一��������Ⅲ ��������������
��� ������

——������ ——������ ������� ——������

���一��������� ��尺一��������� ���—��������� ����一���������

���� �����
——������ ——������ ������� ——������

���一��������� ������������� ����一��������� �鼢一��������“
��� ������

——������ ——������ ——� ���� ——������

�������������� ������������� ��听一��������州 ����一���������
��� �������

——������ ——������ ——������ ——������

���一���������� ��尺���������� ����一��������Ⅲ ����—���������

��谯 ������
——������ —������ ——������ ——������

���一��������� �������������� ����一��������� ����—���������
���� ������

——������ ——������ ������� ——������

注��是分析元素的含量�用质量百分数计�以�表示。

���准确性检查

按照选定的分析条件�用�射线荧光光谱仪测量与试样基体相似和化学成分相近的有证标准样品

�����或标准样品�����所得分析元素分析值与认证值或参考值�。之间在统计上应无显著性差异�按

下式判断是否存在显著性差异�

�———�■————一
�胁一���≤�√醴�嚣�������…………………………………���

式中�

“——有证标准样品�����或标准样品����中待测元素的最终分析结果�

乱——共同试验所确定的实验室间的标准偏差�

巩——共同试验所确定的实验室内的标准偏差�

�。——有证标准样品�����或标准样品����中分析元素的参考值��质量分数���

�——���或��的重复测定次数�

���。�——�。的方差。

对于仅有一个实验室定值的有证标准样品�����或标准样品�����则按下式判断是否存在显著性

差异�

厂———丁

���—���≤�√硅�詈………………………………………���

如果式���、式���成立�则�卢。一�。�在统计上无显著差异����置信水平�����或��中待测元素

的分析结果通过准确度试验�反之有显著性差异�应查找原因�重新校准并确认。
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附录�

�规范性附录�

试样分析值验收流程图

图��� 试样分析值验收流程图


