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水泥生产中石灰石添加物的确定
ARL 9900 IntelliPowerTM系列

同时-顺序式XRF光谱仪

水泥工业中对于石灰石浓度的监测需求与日俱增，而

碳酸钙（CaCO3）是最终产品的主要成分。近来欧洲

法规允许石灰石作为填料添加到水泥中，浓度可高达

30%，具体情况取决于所需水泥类型。因此，快速控

制碳酸钙浓度从经济角度而言非常重要，可以确保最

终产品的质量并符合相关法规。

这可以利用X射线荧光光谱技术完成，它远胜于其

他方法。然而，XRF分析并不直接与某个物相（例如

CaCO3）关联，它给出的是总碳浓度。碳物的XRF分析

也面临着难题：

·轻元素，比如碳，其荧光产额很小，同时由于基体

吸收，碳荧光只能从样品表面的薄层（约0.2 um）逸

出。这说明进行碳XRF分析的有效样品体积相当小。

·表面污染物和粘合剂/碾磨剂（通常为有机材料，

例如硬脂酸）的加入会由于其碳含量而产生不一致的

XRF结果。粘合剂可以提高压片样在真空环境中的稳定

性。因此，样品制备及其均匀性是使用XRF进行碳含量

准确分析的非常重要的因素。

·当使用XRF测量碳，并将其换算为石灰石浓度时，

所有的误差都要乘以因子8。

另一方面，XRD技术仅能够分析特定物相（此例为

CaCO3）。此外，XRD强度不受以上所述因素影响，因

为：

·高能量的入射X射线可以分析比XRF多达10倍以上体

积的样品；这使得XRD分析更具有代表性。

·表面污染物、有机粘合剂或助磨剂不包含CaCO3物

相，因此不会影响石灰石分析。
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介绍

仪器使用和样品

Thermo Scientific ARL 9900系列的光谱室可以安装数个用

于主要氧化物分析的固定道和一个可用于游离氧化钙

（CaO）和方解石（CaCO3）物相分析的衍射（XRD）系

统。另外，XRF测角仪可对周期表中多达83个元素进行

定性或半定量分析。因此，此仪器可以在相同的硬件

和软件环境下，在同一样品上进行XRF和XRD分析。

衍射系统既可作定性扫描，也可作定量分析，这可通

过使用Thermo Fisher Scientific的莫尔条纹定位装置来实

现。由于XRF的峰位置和背景对不同参数（例如粒度效

应，基体效应）都很敏感，可进行峰检索和峰积分以

作出准确分析。然而，我们只使用了峰强度，因此并

未观察到明显的峰位移。

本例使用了一系列水泥粉末

样品，分为灰水泥和白水泥

和精细碾磨过的熟料粉末。

所有的样品都不使用粘合

剂，在15t下压制40s。

结果与讨论

图1是不同CaCO3浓度的三个

白水泥样品的XRD扫描图片。每次扫描都可确认两个

明显的峰。位于2.495Å的衍射峰是方解石，而2.447Å的

峰是C3S相。两峰充分分离，无需重叠峰剥离校正即实

现定量分析。

图2是一系列6个白水泥和熟料标样CaCO3峰强的校准

曲线。回归结果汇总于表1。估计标准误差（SEE）为

0.17%，证明了标准浓度（以CO2表示）和XRD强度之间

良好的相关性。

图3显示了一系列8个灰水泥标样的校准曲线，相关参

数列于表2中。同样，0.08%的估计标准误差表明了曲

线回归的能力以及全水泥分析仪的分析性能。

短期和长期稳定性测试均在水泥样品3上进行。21次分

析（每次分析为100s）的平均值在7.17% CO2（CaCO3表

示为CO2）的水平下，给出了低至0.024%的标准偏差。



图2：使用6个白水泥和熟料标样的校准曲线。注意到

CaCO3峰强测量值可直接使用（无需背景校正）。

表1：白水泥的回归分析结果

图3：使用8个灰水泥标样峰强的标准曲线。
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结论

这些结果表明，使用与ARL 9900的衍射系统，CaCO3

（石灰石）的定量具有如下优势：

·高灵敏度

·可靠性

·水泥分析出色的稳定性

结合“熟料中游离氧化钙分析”应用报告，可使用同一

衍射系统实现水泥厂中质量控制所需两个主要物相的

监测。XRF-XRD的集成化设计可提供熟料和水泥完整的

质量控制解决方案。由于操作效率大大提升和更低的

运行成本可实现可观的节约，再也无需单个仪器或方

法。
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图1：包含不同浓度CaCO3的三个白水泥压片样的XRD扫描图
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表2：灰水泥的回归分析结果
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