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(57)摘要

本发明涉及检测分析技术领域，具体指一种

利用微区X射线衍射(Micro‑XRD)表征钢中非金

属夹杂物晶体结构的方法。该方法通过电解或酸

溶的方式提取钢中的非金属夹杂物，对提取颗粒

进行汇聚、提纯和制样，获得高质量的微区X射线

衍射检测样品，通过微区X射线衍射分析，能够确

定检测颗粒的晶体结构。本发明方法可以简单有

效地确定钢中非金属夹杂物的晶体结构、晶格参

数以及物相种类等信息，通过制备高质量的钢中

非金属夹杂物粉末样品和设置合理的微区X射线

衍射检测参数，来解决现有的样品制备困难、X射

线衍射(XRD)检测结果不理想等技术问题。
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1.一种利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，其特征在于，包括

如下步骤：

1）采用电解的方法溶解钢基体，收集附着在钢基体表面和阳极泥中的夹杂物于盛装有

乙醇的烧杯中，进行超声波处理；

2）立即将处理后的溶液5~10ml倒入表面皿中，之后向表面皿加入乙醇，表面皿内部溶

液量不超过表面皿直径的2/3，表面皿的直径为120~140mm；

3）以表面皿底部正中点为旋转中心，使表面皿做转速为0.25~1  rad/s的圆周运动，振

幅范围为3~7mm，进行6~8min后，将表面皿静置于水平桌面，采用胶头滴管在表面皿边缘处

吸取表面皿内溶液3~8ml，再向表面皿内部补充等量乙醇；

4）重复步骤3）操作直至溶液澄清，采用磁铁吸附溶液内的磁性颗粒；静置4~6min后，采

用胶头滴管吸取表面皿底部黑色颗粒，并继续向表面皿中加入1~3ml去离子水溶解表面皿

中颗粒中的有机物；

5）重复步骤3）和步骤4）直至底部黑色颗粒消失，采用胶头滴管在边缘处吸取表面皿内

溶液4~6ml，盖上同尺寸的表面皿静置，此时表面皿底部有可见的聚集颗粒；

6）重复步骤2）至步骤5）五次以上，获得至少五个在表面皿底部有颗粒和溶液的表面

皿；

7）采用洁净的一次性移液管依次吸取上述表面皿的底部颗粒和溶液，转移到直径为

170~190mm的表面皿内，吸取后的一次性移液管应继续吸取乙醇2~3次，每次吸取2~4ml，并

将乙醇转移到该直径为170~190mm的表面皿；

8）重复步骤2）至步骤5）数次，使直径为170~190mm的表面皿底部汇聚足量的夹杂物颗

粒，使夹杂物颗粒的覆盖于表面皿底部，直径2mm的圆形区域内，盖上同尺寸的表面皿，室温

条件静置6~8h；

9）表面皿内乙醇完全挥发后，用玻璃刀在表面皿背面划出尺寸为20mm×20mm的区域痕

迹，将底部颗粒包括在该区域内，切下该区域的玻璃片，直接放置在微区X射线衍射的样品

台上，调整束斑在颗粒聚集区域进行检测，微区衍射的入射X射线光斑为φ0.05~0.2mm；

微区X射线衍射检测的参考测试设置参数为：电压电流为40kV/0.5mA，2θ角度范围30~
90度，从30度开始，每隔15度扫描一个二维谱，一共扫描5步，每个二维谱扫描时间是300s；

限束装置准直管的直径选用的是0.5mm，利用DIFFRAC.EVA软件将二维衍射谱转换为一维衍

射谱线分析。

2.根据权利要求1所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，

其特征在于，电解过程参数为：按体积百分比计，电解液包括三乙醇胺3~10%、丙三醇3~10%、

四甲基氯化铵1~3%、其余为甲醇；电流密度40~100mA/cm
2，电解时间3~8h，阳极样品尺寸60 

mm×8  mm×6mm。

3.根据权利要求1所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，

其特征在于，采用磁铁吸附溶液内磁性颗粒时，保证磁铁不与溶液接触。

4.根据权利要求1所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，

其特征在于，采用胶头滴管吸取表面皿底部黑色颗粒时，保证底部其他颗粒不被破坏。

5.根据权利要求1所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，

其特征在于，切下表面皿内的玻璃片时，保证玻璃片上的颗粒不被切割屑污染。
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6.根据权利要求1所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，

其特征在于，该方法广泛应用于不同钢种的夹杂物晶体结构确定。
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利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及检测分析技术领域，具体指一种利用微区X射线衍射(Micro‑XRD)表征

钢中非金属夹杂物晶体结构的方法。

背景技术

[0002] 钢中非金属夹杂物的性质与钢铁材料的性能密切相关。在钢铁冶金领域，常采用

降低钢中夹杂物的数量、改性夹杂物的类型等手段来降低钢中夹杂物对材料的有害影响。

在氧化物冶金领域，还会利用微细夹杂物来改善组织、促进针状铁素体形成、细化晶粒等。

目前，对于钢中非金属夹杂物的主要研究方式是观察形貌(扫描电镜或者光镜)，确定成分

(EDS能谱分析或EPMA电子探针分析)，统计数量(全自动扫描电镜或光镜评级)等。随着研究

的深入，获取非金属夹杂物的晶体学信息日益受到重视。因此，透射电子显微镜(TEM)和X射

线衍射(XRD)等常用的晶体结构检测手段，进入了夹杂物研究领域。

[0003] 采用透射电子显微镜(TEM)检测钢中夹杂物的晶体结构，存在样品制备困难、夹杂

物选择单一等问题。采用X射线衍射(XRD)能够针对大量夹杂物颗粒的晶体结构进行具有统

计学意义的检测，但受限于收集的粉末数量和纯度，检测图谱的噪声非常大，难以获得高质

量的夹杂物晶体学信息。题目为“On  Aluminum  Oxy‑nitride  in  Aluminum  Treated 

Steel”(Tetsu‑to‑Hagane,1971,57(6) ,1006‑1008)、“Structure  Analysis  of  Aluminum 

Silicon  Manganese  Nitride  Precipitates  Formed  inGrain‑Oriented  Electrical 

Steels”(Materials  Characterization,2013,86(8) ,116‑126)等文章中，均在报道X射线

衍射(XRD)对钢中非金属夹杂物检测时，通过过滤含有夹杂物的溶液，使夹杂物留存在滤膜

上的制样方式，会造成检测图谱中出现严重的噪声信号。目前产生严重噪声现象的原因是

较大的狭缝无法对少量的粉末产生足够的衍射，使有效的信号不足。通过上述得到谱线信

噪比较小，不利于对于X射线衍射结果的分析。随着钢铁冶炼水平的飞速发展，特殊钢中的

总氧含量已经可以控制在0.001％以下，这对于获得高纯度且足量的钢中非金属夹杂物进

行X射线衍射检测是一个巨大的挑战。因此，制备高质量的夹杂物粉末样品和确定优选的X

射线衍射(XRD)检测参数，是目前准确表征钢中非金属夹杂物晶体结构的关键。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供一种利用微区X射线衍射(Micro‑XRD)表征钢中非金属夹

杂物晶体结构的方法，通过制备高质量的钢中非金属夹杂物粉末样品和设置合理的检测参

数，来解决现有的样品制备困难、X射线衍射(XRD)检测效果不理想等技术问题。

[0005] 为达到上述目的，本发明提供的技术方案为：

[0006] 一种利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，包括如下步骤：

[0007] 1)采用电解的方法溶解钢基体，收集附着在钢基体表面和阳极泥中的夹杂物于盛

装有乙醇的烧杯中，进行超声波处理；

[0008] 2)立即将处理后的溶液5～10ml倒入表面皿中，之后向表面皿加入乙醇，表面皿内
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部溶液量不超过表面皿直径的2/3，表面皿的直径为120～140mm；

[0009] 3)以表面皿底部正中点为旋转中心，使表面皿做转速为0.25～1rad/s的圆周运

动，振幅范围为3～7mm，进行6～8min后，将表面皿静置于水平桌面，采用胶头滴管在表面皿

边缘处吸取表面皿内溶液3～8ml，再向表面皿内部补充等量乙醇；

[0010] 4)重复步骤3)操作直至溶液澄清，采用磁铁吸附溶液内的磁性颗粒；静置4～6min

后，采用胶头滴管吸取表面皿底部黑色颗粒，并继续向表面皿中加入1～3ml去离子水溶解

表面皿中颗粒中的有机物；

[0011] 5)重复步骤3)和步骤4)直至底部黑色颗粒消失，采用胶头滴管在边缘处吸取表面

皿内溶液4～6ml，盖上同尺寸的表面皿静置，此时表面皿底部有可见的聚集颗粒；

[0012] 6)重复步骤2)至步骤5)五次以上，获得至少五个在表面皿底部有颗粒和溶液的表

面皿；

[0013] 7)采用洁净的一次性移液管依次吸取上述表面皿的底部颗粒和溶液，转移到直径

为170～190mm的表面皿内，吸取后的一次性移液管应继续吸取乙醇2～3次，每次吸取2～

4ml，并将乙醇转移到该直径为170～190mm的表面皿；

[0014] 8)重复步骤2)至步骤5)数次，使直径为170～190mm的表面皿底部汇聚足量的夹杂

物颗粒，使夹杂物颗粒的覆盖于表面皿底部，直径2mm的圆形区域内，盖上同尺寸的表面皿，

室温条件静置6～8h；

[0015] 9)表面皿内乙醇完全挥发后，用玻璃刀在表面皿背面划出尺寸为20mm×20mm的区

域痕迹，将底部颗粒包括在该区域内，切下该区域的玻璃片，直接放置在微区X射线衍射的

样品台上，调整束斑在颗粒聚集区域进行检测。

[0016] 所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，电解过程参

数为：按体积百分比计，电解液包括三乙醇胺3～10％、丙三醇3～10％、四甲基氯化铵1～

3％、其余为甲醇；电流密度40～100mA/cm2，电解时间3～8h，阳极样品尺寸60mm×8mm×

6mm。

[0017] 所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，采用磁铁吸

附溶液内磁性颗粒时，保证磁铁不与溶液接触。

[0018] 所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，采用胶头滴

管吸取表面皿底部黑色颗粒时，保证底部其他颗粒不被破坏。

[0019] 所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，切下表面皿

内的玻璃片时，保证玻璃片上的颗粒不被切割屑污染，

[0020] 所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，微区X射线衍

射检测的参考测试设置参数为：电压电流为40kV/0.5mA，2θ角度范围30～90度，从30度开

始，每隔15度扫描一个二维谱，一共扫描5步，每个二维谱扫描时间是300s；限束装置准直管

的直径选用的是0.5mm，利用DIFFRAC.EVA软件将二维衍射谱转换为一维衍射谱线分析。

[0021] 所述的利用微区X射线衍射表征钢中非金属夹杂物晶体结构的方法，该方法广泛

应用于不同钢种的夹杂物晶体结构确定。

[0022] 本发明的设计思想是：

[0023] 钢中物相分析和晶体结构表征主要采用透射电子显微镜(TEM)与X射线两种方法。

相比于X射线，透射电子显微镜(TEM)可以观察到析出相的形貌与晶体结构，但是制备出理
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想的透射样品通常难度较大，而且观察视场局限在薄区内，结果不具有统计意义。X射线可

以很好地解决上述问题。但是传统的X射线衍射的入射X射线面积一般为10×15mm，所需样

品量至少为数十毫克，并且无法准确对测试样品进行定位，因此检测到的谱线通常质量较

低，难以对结果进行准确的分析。微区衍射的入射X射线光斑足够小(如： )，

并保证一定的强度，具有定位功能，可以测量局部少量样品的衍射信息，获得高质量的衍射

谱线。微区X射线衍射的优势完美地解决了钢中非金属夹杂物的物相分析和晶体结构表征

等难题。本发明提供了一种利用微区X射线衍射(Micro‑XRD)表征钢中非金属夹杂物的方

法，通过电解的方式提取钢中的非金属夹杂物，对提取颗粒进行汇聚、提纯和制样，获得高

质量的微区X射线衍射(Micro‑XRD)检测样品，通过微区X射线衍射(Micro‑XRD)谱图分析，

能够明确检测颗粒的晶体结构以分析物相种类。从而，可以简单有效地确定钢中非金属夹

杂物的晶体结构、晶格参数以及物相种类等信息。

[0024] 采用本发明提供的技术方案，与已有的公知技术相比，具有如下显著的技术效果：

[0025] 1、本发明的钢中非金属夹杂物提取和制样方法，将夹杂物颗粒分别汇聚在多个表

面皿底部，保证夹杂物颗粒的高纯度。通过洁净的移液管转移夹杂物颗粒，将多个表面皿底

部的夹杂物颗粒转移到同一个表面皿内，并汇聚在该表面皿的底部较小的区域，成倍提高

了收集的夹杂物颗粒的数量，能够制备出高质量的检测样品。

[0026] 2、本发明采用微区X射线衍射(Micro‑XRD)技术表征钢中非金属夹杂物的晶体结

构，很好地适应了当前样品中夹杂物颗粒分布面积小、汇聚程度高的特点，能够准确地将束

斑位置调整在制备的粉末样品上，充分获得检测区域内夹杂物的晶体学信息，提高实验检

测的精确度。

[0027] 3、本发明提供的实验方法相比于透射电子显微镜(TEM)更简便易行，获得的夹杂

物晶体结构信息更具有统计意义。

附图说明

[0028] 图1(a)‑(b)为本发明微区X射线衍射(Micro‑XRD)提取汇聚的非金属夹杂物颗粒

形貌。其中，图1(a)超低碳钢A中AlN、Al2O3和MnS夹杂物，图1(b)高碳钢B中的稀土夹杂物。

[0029] 图2(a)‑(b)为本发明方法检测的几种样品的微区X射线衍射(Micro‑XRD)图谱。其

中，图2(a)超低碳钢A，图2(b)高碳钢B。图中，横坐标2θ代表衍射角(degree)，纵坐标

Intensity代表相对强度(a.u.)。

[0030] 表1为本发明根据检测图谱计算的几类钢种的非金属夹杂物晶体结构参数。

具体实施方式

[0031] 在具体实施过程中，本发明方法通过电解或酸溶的方式提取钢中的非金属夹杂

物，对提取颗粒进行汇聚、提纯和制样，获得高质量的微区X射线衍射(Micro‑XRD)检测样

品，通过微区X射线衍射(Micro‑XRD)分析，能够确定检测颗粒的晶体结构。

[0032] 为了更好地理解本发明的实质，下面通过具体实施例对本发明的技术方案进行进

一步的阐述。

[0033] 实施例1

[0034] 本实施例的表征超低碳钢A中非金属夹杂物晶体结构的方法，其具体步骤如下：
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[0035] 步骤一、无损提取钢中非金属夹杂物

[0036] 在经过有机电解液电解的方法侵蚀掉钢基体后，将阳极泥(阳极泥是指在电解过

程中，附着在阳极样品表面和沉淀于电解槽底的泥状物质)和阳极样品放入盛装40ml乙醇

的50ml烧杯中，进行超声波处理5min，获得含有非金属夹杂物颗粒的溶液，将该烧杯内的溶

液倒入表面皿中5ml，再向表面皿加入乙醇，使表面皿内部溶液量不超过表面皿直径的2/3，

步骤一中表面皿的直径为130mm。

[0037] 其中，按体积百分比计，电解液为三乙醇胺5％、丙三醇5％、四甲基氯化铵1％、其

余为甲醇；电解时间6～8h，电流密度40～60mA/cm2，阳极样品尺寸：60mm×8mm×6mm。

[0038] 步骤二、颗粒提纯

[0039] 以表面皿底部正中点为旋转中心，使表面皿做转速为0.75～1rad/s的圆周运动，

振幅范围为3～6mm，进行6～8min后，将表面皿静置于水平桌面，采用胶头滴管在边缘处吸

取表面皿内溶液3～8ml，再向表面皿内部补充等量乙醇。重复上述步骤操作直至溶液澄清，

采用磁铁吸附溶液内的铁颗粒，保证磁铁不与溶液接触，将铁颗粒吸附到表面皿内溶液的

边缘再接触。吸附结束静置5min后，采用胶头滴管缓慢吸取表面皿底部黑色颗粒(黑色颗粒

一般为未去除的铁颗粒、氧化铁颗粒、杂质等)，并继续向表面皿中加入1～3ml去离子水溶

解表面皿底部颗粒中的有机物；继续重复上述步骤直至底部黑色颗粒消失，采用胶头滴管

在表面皿边缘处吸取表面皿内溶液5ml，盖上同尺寸表面皿静置，此时表面皿底部有可见的

聚集颗粒。

[0040] 步骤三、颗粒汇聚

[0041] 重复步骤一和步骤二的操作六次，获得六个在表面皿底部有颗粒和溶液的表面

皿。采用洁净的一次性移液管依次吸取上述六个表面皿的底部颗粒和溶液，转移到直径为

180mm的表面皿内，吸取后的一次性移液管应继续吸取乙醇3次，每次吸取3ml，并将乙醇转

移到该直径为180mm的表面皿。再重复步骤二(三次)，使直径为180mm的表面皿底部汇聚足

量的夹杂物颗粒，使夹杂物颗粒的覆盖于表面皿底部，直径2mm的圆形区域内，盖上同尺寸

的表面皿，室温条件静置6～8h。

[0042] 步骤四、微区X射线衍射(Micro‑XRD)样品制备与检测

[0043] 表面皿内乙醇完全挥发后，用玻璃刀在表面皿背面划出尺寸为20mm×20mm的区域

痕迹，将底部颗粒包括在该区域内，切下该区域的玻璃片，直接放置在微区X射线衍射

(Micro‑XRD)的样品台上，调整束斑在颗粒聚集区域进行检测。本步骤的切割过程中，要保

证玻璃片表面的粉末不被切割屑污染。微区X射线衍射(Micro‑XRD)检测的参考测试设置参

数为：电压电流为40kV/0.5mA，2θ角度范围30～90度，从30度开始，每隔15度扫描一个二维

谱，一共扫描5步，每个二维谱扫描时间是300s；限束装置准直管的直径选用的是0.5mm，利

用Bruker公司的DIFFRAC.EVA软件(Bruker‑AXSX射线衍射数据标准处理软件)将二维衍射

谱转换为一维衍射谱线分析。

[0044] 实施例2

[0045] 本实施例的表征高碳钢B中非金属夹杂物晶体结构的方法，其基本步骤同实施例

1，不同之处在于：步骤一中的电解时间为3～6h。步骤二中，以表面皿底部正中点为旋转中

心，使表面皿做转速为0.25～0.75rad/s的圆周运动，振幅范围为4～7mm。步骤三中，在进行

上述操作后，还需要添加以下操作：使表面皿水平倾斜3～7度，进行转速为0.75～1rad/s的
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圆周运动，振幅范围为4～6mm，时间3～5min，保证颗粒均匀铺展的表面皿底部。

[0046] 如图1(a)‑(b)所示，本发明的提取方法能够保证无损提取并获得足量、高纯度、具

有一定厚度的钢中非金属夹杂物颗粒，对于不同碳含量的钢种均可适用，该样品可以直接

进行微区X射线衍射(Micro‑XRD)检测。

[0047] 如图2(a)‑(b)所示，本发明方法获得的钢中非金属夹杂物晶体结构的微区X射线

衍射(Micro‑XRD)检测图谱。经过全谱分析软件(TOPAS,TOtal  PAttern  Solution)处理后，

并根据布拉格(Bragg)方程，可以计算出各类夹杂物的晶体结构与晶格常数。通过以上结果

结合PDF卡片库分析得到的结果表明，在本实验采用的低碳钢中，主要的非金属夹杂物为

P63mc结构的AlN，R‑3c结构的和Al2O3和Fm‑3m结构的MnS；本实验采用的高碳钢中的主要非

金属夹杂物为P‑3m1结构的稀土氧硫化物和Fm‑3m结构的TiN。相关结果如表1所示。

[0048] 表1微区X射线衍射(Micro‑XRD)结果计算的晶格常数与标准PDF卡片的晶格常数

对比

[0049]

[0050] 实施例结果表明，本发明提供了一种利用微区X射线衍射(Micro‑XRD)方法来表征

钢中非金属夹杂物晶体结构的方法。该方法能够作为一种具有统计意义的钢中非金属夹杂

物晶体结构的鉴定手段，获得钢中非金属夹杂物的物相种类、晶体结构、晶格常数等信息，

对研究钢中非金属夹杂物的形成机理提供晶体学方面的有力支撑。

[0051] 上述为本发明的部分优选实施方式，本发明不仅局限于上述实施例中的功能，对

于各类不同碳含量钢种的非金属夹杂物，均可采用本发明的方法进行提取和表征其晶体结

构。应当指出，对于本技术领域的普通技术人员来说，在不脱离本发明所述原理的前提下，

还可以做若干改进，这些改进也应视为本发明的保护范围。
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图1(a)

图1(b)
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图2(a)

图2(b)
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