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摘 要 用 X 射线荧光光谱法(XRF)测定锆刚玉质耐火材料中的锆含量 O 对含锆耐火材料根据锆的

含量进行了简单分类 ~ 确定了该分析方法所适用的测定范围 ~ 并对标样的制备 ~ 试验条件的选择和分析结

果做出了详细描述 O
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1 前言

随着科技的发展和冶金工业的需要 ~ 普通耐火材料已经不能满足工业的需要 ~ 特种耐火材料由

于具有良好的高温特性和特殊的功能而越来越倍受人们的青睐 ~ 加之其具有可以精密装配的结构 ~
所以在科研 ~军事和各工业部门的高新技术领域中已得到了广泛的应用 ~ 含锆耐火材料也是其中的

一个重要组成部分[1]O
含锆耐火材料 ~ 可根据其锆的含量作如下分类[2]~ 如表 1O

表 1 含锆耐火材料的大致分类

含
锆
耐
火
材
料

原料

制品

斜锆石 ZFO2 含锆一般为 95. 5  98. 4 
锆英石 ZFO2- SiO2 含锆一般为 67. O1 
异性石及负异性石 含锆一般为 11. 84  12. 82 
纯氧化锆制品 ZFO2 含锆一般不小于 92 
氧化锆空心球 ZFO2 含锆一般不小于 8O 
锆英石砖 ZFO2- SiO2 含锆一般为 66. O2 
AZS熔铸砖 含锆一般为 41. 63 
锆刚玉砖 ZFO2- Al2O3 含锆一般为 29  33 
AZS再烧结电熔砖 含锆一般不小于 24 
锆莫来石熔铸砖 含锆一般为 7  9 
AZC质 含锆一般为 6  1O 

本文仅讨论锆含量在 5O 以下的锆刚玉质耐火材料的XRF测定锆含量的分析方法 ~ 目前在国

家标准中还没有利用 XRF 方法 测 定 锆 含 量 ~ 本 方 法 与 湿 法 分 析 相 比 ~ 程 序 简 单 ~ 速 度 快 ~ 准 确 度

好[3]O

2 实验部分

2. 1 仪器及设备

XRF-17OO 型 X 射线荧光光谱仪(日本岛津公司) ~ 端窗铑靶 X 射线管 ~ 3O 微米超薄铍窗 ~ 最大

工作电压 6OkV~ 最大工作电流 15OmA~ 真空( 13 a)光路 ~ 视野光栏 3OmmO



4kW 高温电阻炉 (发热体为 SiC棒) ;铂黄坩埚( G35mm> 25mm 底面平整 光滑) O
2. 2 试剂

无水 Li2B4O7(优级纯) ;无水 Li2CO3(优级纯) ; NH4Br 溶液( 0. 1g/mL)  用优级纯NH4Br 配制 O
2. 3 工作条件

测定 ZrO2 时 由于锆的测量计数太高 容易发生漏计现象 因此 测定时必须加衰减器 并且还

应选择 30kV 的低激发电压 详细测量条件见表 2O
表 2 各元素的测量条件

组分 分析线 晶体
26/度

谱线 背景

t/ S

谱线 背景
PHA 狭缝 探测器

电压

( kV)

电流

(mA)
衰减器

Zr Ka LiF200 22. 52 23. 0 20 10 100 300 细 SC 30 10 开

Fe Ka LiF200 57. 50 4 90 360 标准 SC 50 70 关

Si Ka PET 108. 99 4 80 330 标准 F-PC 50 70 关

Al Ka PET 144. 61 4 70 340 标准 F-PC 50 70 关

Ca Ka LiF200 112. 98 4 100 300 标准 F-PC 50 70 关

Na Ka RX-35 25. 16 27. 80 60 30 80 330 粗 F-PC 50 70 关

K Ka LiF200 136. 50 4 100 300 粗 F-PC 50 70 关

Hf La1 LiF200 45. 82 46. 60 30 15 100 300 标准 PC+SC 50 70 关

Ti Ka LiF200 86. 11 4 80 350 粗 SC 50 70 关

2. 4 标样的配制

本法用英标 BCS-388(锆英石) ~ BCS-269(黏土)为原料 通过人工合成的方法配制出有 12 个标

样组成的标样系列 O
2. 5 样片的制备

为了消除矿物效应和粒度效应的影响 本方法采用了熔融制样技术 O
用精度(感量)为 0. 1mg 的分析天平准确称取 5. 5000g 无水 Li2B4O7 1. 236g 无水 Li2CO3(由于

含 锆 耐 火 材 料 属 偏 碱 性 难 熔 物 质 需 加 入 无 水 Li2CO3 提 高 溶 剂 的 碱 性 以 增 强 熔 融 效 果 )和 与

0. 6000g无灼减试样相当的试样 置于铂黄坩埚中 混合均匀 加入 4 滴 NH4Br 溶液( 0. 1g/mL)  然
后放入 1100 高温炉中熔融 30min 以上 (期间每隔 10min 摇一次)取出置于耐热板上冷却至室温 
得到 G35mm 的玻璃状样片 O
2. 6 校准曲线与校正模式

按照与实际样品相同的方法和仪器条件对上述 8 个标样进行样片制备与测定 然后进行校准

曲线拟合 求出曲线常数 建立校正模式(经验系数法)  求出各基体元素的干扰系数 O

3 结果和讨论

3. 1 标准样品的配制

实验结果表明 配制锆刚玉质系列耐火材料标样 能够较好的满足各种锆刚玉质耐火材料实际

检验的需要 O
3. 2 样片的制备

3. 2. 1 熔样时加入无水 Li2CO3 的作用

( 1) 降低主熔剂的熔融分解温度 O
( 2) 加大熔体的流动性 O
( 3) 提高熔剂的碱性 加强其分解酸性样品的能力 结果表明 无水Li2CO3 助熔剂的加入 既能

缩短样片的熔融制备时间 又能改善样片的均匀性 O
3. 2. 2 加入 NH4Br 溶液( 0. 1g/mL)的主要原因

NH4Br 与通常所用的 LiI 一样都属于脱模剂 但是 NH4Br 与一般脱模剂相比 其价格低 并且

容易购买 相比之下 LiI 则价格高 在国内不易买到 所以在此使用NH4BrO
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3. 3 测量条件

由于本方法采取了降低电压 电流 加衰减器等措施 很好的解决了氧化锆产生的漏计现象 并

且方便的消除了锆对铪的重叠干扰 
3.  验证试验

为了验证本方法 分别采用常规湿法分析与 射线荧光光谱分析方法对 4 个试样进行了对比

测定 4  测定结果如表 3 
表 3 与通常化学分析方法结果的对比( O) (% )

SiO2 Al2O3 ZrO2+HfO2 Fe2O3 TiO2 CaO R2O

锆刚玉 84-1
14. 21
( 14. 20)

53. 29
( 53. 35)

30. 29
( 30. 27)

0. 11
( 0. 11)

0. 14
( 0. 12)

0. 99
1. 02)

0. 31
( 0. 28)

锆刚玉 84-2
7. 22
( 7. 18)

51. 56
( 51. 60)

39. 58
( 39. 49)

0. 11
( 0. 13)

0. 10
( 0. 12)

1. 12
( 1. 14)

0. 30
( 0. 31)

锆刚玉 84-3
17. 73
( 17. 69)

54. 08
( 54. 12)

25. 20
( 25. 18)

0. 26
( 0. 24)

1. 00
( 1. 01)

*
1. 19
( 1. 18)

锆刚玉 84-4
14. 91
( 14. 88)

50. 32
( 50. 36)

32. 37
( 32. 34)

0. 05
( 0. 04)

0. 05
( 0. 05)

*
1. 40
( 1. 41)

注:没有括号的为常规化学分析方法的检测数据 括号当中的为本方法的检测数据 

此外 本试验还对上述 12 个建线试样进行了实际测定 结果见表 4(测定结果与试样的设计值

吻合得比较好)  
表  本方法实际测量值与标样设计值的对比( O)

试样 SiO2 Al2O3 ZrO2+HfO2 Fe2O3 TiO2 CaO R2O

Z1
14. 27
( 14. 20)

53. 34
( 53. 30)

30. 20
( 30. 31)

0. 10
( 0. 10)

0. 14
( 0. 13)

0. 97
( 1. 00)

0. 33
( 0. 35)

Z2
13. 21
( 13. 18)

54. 27
( 54. 30)

29. 81
( 29. 88)

0. 23
( 0. 22)

0. 22
( 0. 23)

1. 19
( 1. 22)

0. 41
( 0. 38)

Z3
8. 23
( 8. 27)

50. 54
( 50. 47)

39. 59
( 39. 57)

0. 11
( 0. 11)

0. 10
( 0. 11)

1. 14
( 1. 14)

0. 28
( 0. 25)

Z4
10. 28
( 10. 35)

56. 89
( 56. 80)

31. 18
( 31. 02)

0. 15
( 0. 16)

0. 11
( 0. 11)

1. 10
( 1. 09)

0. 29
( 0. 29)

Z5
10. 15
( 10. 22)

54. 97
( 54. 90)

33. 25
( 33. 27)

0. 12
( 0. 13)

0. 22
( 0. 22)

0. 98
( 0. 99)

0. 30
( 0. 29)

Z6
9. 63
( 9. 68)

53. 13
( 52. 98)

36. 57
( 36. 59)

0. 17
( 0. 16)

0. 13
( 0. 12)

1. 09
( 1. 09)

0. 28
( 0. 28)

Z7
6. 12
( 6. 17)

61. 12
( 60. 99)

30. 59
( 30. 63)

0. 18
( 0. 19)

0. 08
( 0. 08)

1. 31
( 1. 32)

0. 21
( 0. 21)

Z8
7. 10
( 7. 11)

58. 51
( 58. 55)

32. 77
( 33. 73)

0. 12
( 0. 12)

0. 17
( 0. 18)

1. 14
( 1. 14)

0. 19
( 0. 19)

Z9
16. 21
( 16. 25)

44. 48
( 44. 43)

38. 69
( 38. 71)

0. 11
( 0. 12)

0. 11
( 0. 11)

1. 17
( 1. 16)

0. 22
( 0. 22)

Z10
10. 93
( 11. 02)

52. 87
( 53. 01)

35. 61
( 35. 60)

0. 19
( 0. 19)

0. 21
( 0. 20)

0. 97
( 0. 98)

0. 32
( 0. 32)

Z11
7. 00
( 7. 03)

59. 26
( 59. 40)

32. 19
( 32. 11)

0. 15
( 0. 16)

0. 20
( 0. 21)

0. 94
( 0. 94)

0. 36
( 0. 35)

Z12
6. 69
( 6. 70)

51. 88
( 51. 93)

29. 84
( 29. 80)

0. 13
( 0. 12)

0. 09
( 0. 10)

1. 15
( 1. 15)

0. 26
( 0. 26)

注:没有括号的为常规化学分析方法的检测数据 括号当中的为本方法的检测数据 
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3. 5 重复性

为了考察本方法的重复性 从称样开始 在重复性条件下 进行了 10 次测定 结果见表 5 
表 5 重复性试验结果

项目 SiO2 Al2O3 ZrO2+-fO2 Fe2O3 TiO2 CaO R2O
最大值( % D 14. 22 53. 56 30. 40 0. 13 0. 16 1. 04 0. 33
最小值( % D 14. 18 51. 04 30. 20 0. 09 0. 12 0. 96 0. 28
平均值( % D 14. 20 52. 30 30. 30 0. 11 0. 14 1. 00 0. 30
标准偏差 0. 02 0. 26 0. 10 0. 02 0. 02 0. 04 0. 03
RSD(% D 0. 14 0. 48 0. 33 18. 2 14. 3 0. 04 10

从表 4 数据可以看到 作为含量在 10% (质量分数D 以上的主成分 Al2O3~ ZrO2+-fO2~ SiO2 的

相对标准偏差均小于1%  次量成分CaO 的RSD 小于10%  而微量元素的RSD 也与常规化学分析方

法基本相当 

4 结论

本试验所建立的锆刚玉质耐火材料 X 射线荧光光谱分析法 (玻璃熔片法 D  具有操作简便 快

速 分析精度高 测量范围广 分析准确度好等优点 能满足科研和生产的需要 
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