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x R F方法在白合金成分分析中的应用

黄懊文 度先 国

(成都业 啼学院 心用核技冲研允所 )

木
一

丈报道了利用便携式同位素源 X 射线荧光 ( X R F )仪进行炉前快速分析白合金的成分
。

侧 瓜介

绍了克服偏析现象的方法
,

并运用校 板某 沐效应的 方法对白合金中各主要成分的 分析进行 了研 究
,

建 祝丁
一

纷梦模 恻
。

环实践 习气正
,

用便携式 x 射线荧光仪代替或部分代替白合金化学分析不仅快 速
,

而士工飞
:

丁靠
。

关键词
: X 射线荧光仪 偏析 基体效应 白合金

由铅
、

锑
、

锡和铜组成的铅基轴承白合金已广泛应用于铁道部 门
。

目前我国铁道部规定

其中铅
、

锑和锡三种成分 的含量不小于 98
.

55 肠
,

铜含量不大寸
“ 。

.

5 00/
,

杂质铁
、

锌和 砷含量

分别不超 过 。
.

1肠 〔 ` , 。 合格的白合金各成分分布及分析允 许误范如 表 1
。

目前生产部门均采用

化学分析方法
。

白合金正式 挂在轴瓦之前要从熔炼炉中取样作分析
,

合格方能生产
,

不合要

求则须添加成分
。

化学方法分析白合金
,

由于周期长
,

不能直接指导生产
。

如采用 x 射线荧光

( x R F )分析
,

使用便携式 x R F 分析仪
,

在加快分析速度
、

降低成本
、

现场直接读出含量分析

结果诸方面较化学分析均有一定优势
。

采用它不仅直接指导生产
,

而且会产生良好的经济效

益和社会效益
。

表 1 白合金中成分分布及分析允许误差川

T . b le 1 A b u n d a n e e s o f e o m P o n e ” t s a ” d P e r m i艺t e d e r r o r s f o r a n a l y 考e s o f w h l te a ll o ,

元 素
E le m e n t

含带 ( % )

C O n t e n t

手片斤允许绝 对误羞 ( 拓 )
P c r m i t t e d a b s o l U t o e r r o r s

7 8一 8 2 十 0 浏

1 4一 ] 5 + 0
.

25

+ 0 20

十 0
.

0 2 5

鸟泛不 要求仲定 丫分析

U s u a l l y a q u a n t i t a t i、
·

e a n a l y s i s 15 n o t r e q u i r e d

一
、

X R F 分析的基本原理

一定能量的激 发射线与所轰击 为目标元素发生相互作用时会产生该元素的特征 x 射线
。

假定满足一定的条件
,

那 么待测元素 M 的特征 x 射线的强度 (I
,

)与含量 ( C ,

) 之间的关系浦

足下式
` 2’

I , 二 K I o C ,

/ (拜
。 + 拜,

) 戈1 )

式中
, K 是与儿何因子

、

探测效率等有关的常数
, I。 为激 发源的入射射线 强 度

, “ 。
和 料.

分

别为样品对入射肘线和特征 x 射线的质 斌吸收系数
。 {丁见特征 x 射线的 强度 (几 )与元素的含

量成正 比
。

测策出待测元素的特征 x 射线强度
,

便可以计算 出待测元素的含最
。
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二
、

测量仪器

本工作使用的是 成都地质 学院应用核技术研究所研制的 X R F 一88 型微机化同位素源 x 射

线荧光分析仪
〔“ , 。

该仪器由探头和操作台组成
,

探头包括激发源
、

闪烁探测器
、

滤光片对和

光电倍增管等
;
操作台由两道独立的脉冲幅度分析器

、

定标器
、

袖珍 P C一 1 5 0 0 A 计算机
、

控

制电路和 电池等组成
。

该仪器除能自动进行数据采集
、

显示及处理外
,

闭压调节
、

采样时间和谱形漂移校正也

全部实现了由袖珍计算机控制
。

为满足工作需要专门设计的六滤光片探头可以一次性地测量

至少三个元素
。

一般测量一个样中的三个元素最长约 s m 运
,

测量时间长短根据测量要求而定
。

仪器操作采取人工对话方式
。

计算结果 由计算机自行存贮并可方便地进行查找
,

使 用者只需

将基体校正模型以子程序方式输入
,

仪器便能直接显示出分析结果
。

三
、

基体效应和偏析影响的克服

扬14玲

x R F 分析 白合金存在着两个主要间题
,

足要求取决于是否有效地解决了这些问题
。

1
.

偏析现象的影响

不论是化学还是 X R F 分析方法都 需 从

熔炼炉中取样
。

由于铅
、

锡和锑比重差异较

大 ( p P b = 1 1
.

3 4 ; p s。 = 7
.

2 9 ; p s b = 6
.

62 )
,

熔

融状态下的白合金在冷却凝固过程中
,

在不

同部位会出现成分不匀的偏析现象
。

偏析的

程度与样块的几何尺寸
、

冷却速度等有关
。

对于 X R F 分析来说
,

使用的同位素源由

于射线能量低
,

其穿透能力是有 限的
。

因此

对比重较大的白合金
,

X R F分析只能看作是

对其表面作分析
。

可见如何克服偏析现象对

x R F 分析结果 的影响是非常关键的
。

将厚约

即偏析现象的影响和基体效应
。

测量精度能否满
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图 1 白合金样品成分偏析图

F i g
·

1 S e g r e g a t i o n o f e le m e n t s in t h e w h i t e

a l l o y s a nr P l e

15 m m 的大量样锭分层取样作化学分析
,

得到白合金成分随高度 H 的变化曲线如 图 l 所示
。

从图 1 可见
,

铅
、

锑元素的偏析上下两层虽然 明显
,

但含量随高度变化的趋势较缓
,

而锡的

偏析却可忽略
,

这主要是锡与铅
、

锑较易结合而造成的一种补偿性平衡
「刹

。

实验结果表明
:

一般从离上表面 6一 8

~ 处取样分析的锑的含量值与从整个样品取样得到的值相当吻合
,

而

离下表面 5一 7 m m 处取样分析得到的铅的含量值与从整个样品取样得到的值相等
。

因此
,

利用化学分析白合金取块样的方法
,

以选择代表该样品铅
、

锑平均值的表面作为分

析面
,

可

2
.

基体

决铅锑成分偏析对 X R F 分析结果的影响
。

而锡可选任一表面进行分析
。

白合金中 P b
、

S b
、

S n 和 C u 含量之和达到 99
.

5怕左右
,

其余成分可以忽略
。

这对 x R F

分析是有利的
。

为了保证各元素有最佳激发效果和减少基体的影响
,

测量 中采用 一两种同位

素源
。

测量铅时利用
, 3

印 u 源
。

由于
2

严P u 源的射线能量小于锡和锑的 K 吸收限
,

因此它激发

不 了锡和锑
,

减少了影响因素
。

在建立测量铅含量的标准方程中
,

仅用到特征射线强度和特
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散比值作为参数
,

其模型为
:

W
P。 = a + b

·

I Pb + c ( I P、 / 1 5 ) ( 2 )

测量锡和锑时
,

用
2 ` I

A m 源作为激发源
。

测量中有两个问题需要考虑
。

一是在白合金中

含量 占到 78 帕以上的铅对锑
、

锡特征 x 射线具有强烈的吸 收作用
,

再加上滤光片本身透过率

不高
,

使测锑
、

锡记录到的强度值偏低 , 另一方面由于便携式 x R F 分析仪采用 N al ( lT )晶体作

为探测器
,

其能量分辨本领有限
,

已不能区分锡和锑的特征能谱峰
,

相互间造成干扰
。

对于

重叠谱峰间题
,

除了平衡滤光片起一定的改善作用外 (平衡滤光片用来提高探测器的能量分

辨本领 )
,

在数学模型中引入
“
重量百分比

”

作为一校正项
,

可基本上消除峰重叠造成的干扰
。

如锑的
“
重量百分比

”

约为
, 刀s 、 ~ W

s 、 / ( W
s 、 + W

P b + W
s n

) ( 3 )

但 W sb
、

W
s 。

和 W
P、
对于待测样品来讲是未知量

,

故以其特征 x 射线强度 I 近似表示

, S`

一
, 5 ` ·

命 / (
, S̀ ·

命
+ 。

·

命
+ ` 5
二
会 ) ( 4 )

式中
, 。 `

为该元素特征 X 射线的荧光产额
。

处理吸收效应时
,

一般常采用补偿滤光片的方法
,

但因锑和锡谱 峰重叠
,

效果不好
。

根据卢

卡斯一图思假设
’ s] :

当待 测元素特征 x 射线强度 取 被 j 元素吸收减弱
,

其影响程度正 比于 j元素

的含量 w
, ,

即减弱的修正项为
r

·

。 , ·

升
。

若用 j元素的特征 x 射线强度 I ,
来代 替 w

, ,

即有
:

W
K ~ a + I` ( b + 习

r
·

K J
·

I , ) ( 5 )

以锑为例
,

因锑的特征射线被铅吸收 w sb = “ + ,s
、 ( b十 , ·

玩 ) ( 6)

式中
,

sI 、 、

IF 、
是仪器记录到的锑和铅的强度

。

由于标样中各种成分变化范围较大
,

各样品的平均原子序数也不同
,

为反映这种变化
,

并在一定程度上克服之
,

引入了特散比 I s b / sI
。

综合以上各式
,

最终建立的锑的数学模型为

W
s 、 = 。 , + 15` ( b , + c ` ,

I、 ) + d `
( 15。 / 15

) + e ` ·

刀s 。*
( 7 )

式中
,

o’
、

6,
、

c,
、

d,
、

。 `

均为常数
,

当像的强度改变或者调换仪器测量时
,

这些系数相应

会发生变化
,

但其模型却是普适的
。

X R F 分析是一种相对侧量方法
。

因此
,

应选择一套含量变化范围大
、

基体较一致的经准

确测量含量 的样品作为标准样进行荧光侧量
。

在一定侧量条件下测量标样得到建立数学模型

所需要的数据后
,

采用 多元回归分析方法
,

解出数学模型 中的系数
,

就得到了某元素的含量

表达式
。

本工作中选用的 27 块标样是自行配制并严格参照 白合金冶炼规程制成的
,

其元素含量 以

三家不 同化验室分析得 出的平均数值为准
。

这批标样中铅的变化范围 约 为 70 一 90 肠
,

锑 为

6一 16肠
,

锡为 3一 17 肠 ,
它们均大大超过了白合金几种元素的允许范围

,

具有较好的代表性
,

四
、

实侧结果

各个元素的含 t 表达式建立后
,

将其以子程序的方式编好送入 P C 一 1 5 00 A ,

这样
,

即 可

用 x R F 分析仪对未知 白合金样品进行定量分析
。

在沈阳铁路局某车辆段进行了近一个 月 的

现场工作
,

取块样时按照化学分析取样的方式进行
。

表 2 是所测部分样的 x RF 分析结果和化学分析结果对照表
。

它表明 x R F 分析对单个样

品在不 同时间侧量 (间隔 以天计 )的重现性好
,

且两种分析方法得出的结果其绝对误差都在允

许范围内
。
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表 2 部分生产样品的分析结果 (拓 )

T a b l e 2 A n a l y t i e a l r e s u l ts o f 5 0垃 e s a血P le s u n d e r i n v e s t ig a t i o n

样 弓
化学分析 ( 男 )

C h e m i ac l a n a ly s i ,

X R F 分析 ( 另 )
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飞

使用我们研制的微机化 X R F一 88 型分析仪进行白合金成分测定
,

能取代全部或部分化学

分析工作
。

仪器通过微机可 自动分析结果
。

在对白合金成分控制中
,

利用该方法不仅能充分

发挥 x R F 测量技术快速
、

低耗
、

现场分析的优点
,

分析精度也能满足生产上的要求
。
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