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钢中氧氮氢同时测定方法中氢空白值的控制

钟
!

华

"攀钢集团研究院有限公司!钒钛资源综合利用国家重点实验室!四川攀枝花
$#;"""

#

摘
!

要!针对钢中氧&氮&氢同时测定方法中氢测定结果较低温测氢法异常偏高的问题!进行了

原因分析并提出了解决的办法$通过比较氢含量极低钢样的两种测定方法的氢结果!得出氧&

氮&氢同时测定方法中石墨坩埚的氢杂质是造成上述问题的主要原因$为降低石墨坩埚中的

氢杂质!实验提出将坩埚于
C&"

"

C7"[

加热处理
C7L

用于日常分析!分析系统的氢空白值从

"6$<

!

/

)

/

降低至
"6#!

!

/

)

/

!同时提高了方法的精密度!

##

次空白值的标准偏差为
"6"$

!

/

)

/

$

按实验提出的方法对氢空白进行控制后!钢中氧&氮&氢同时测定方法中氢的分析结果与低温

单独测氢法一致*钢中
#6!

"

$67

!

/

)

/

的氢测定结果!相对标准偏差"

E?@

!

!F&

#在
#6"G

"

#!6!G

!满足炼钢炉前分析的要求$

关键词!氧*氮*氢*钢*氢空白值*石墨坩埚*预处理

文献标志码!

2

!!!!

文章编号!

#"""';&;#

"

!"#$

#

"&'""#!'"C

收稿日期!

!"#&'"#'#%

作者简介!钟
!

华"

#<;!H

#!男!高级工程师!主要从事无机材料中气体元素分析工作&

I'J+0,

$

KL:3

/

L-+

V/#

#!$M1:J

!!

氧+氮+氢对钢材的性能影响较大!在炉前冶炼

过程中需进行精准控制!快速+准确测定这
%

个气体

元素含量!对钢铁冶炼+材料研究具有重要的意

义(

#'%

)

'现有快速测定钢中气体元素的方法普遍采

用脉冲电极炉加热+惰气熔融法提取样品中氧+氮+

氢'过去!氢信号的检测采用热导法!因此只能实现

钢中氧+氢或氧+氮的同时测定&目前!已有将样品中

释放的氢分子氧化成水蒸汽!再采用红外吸收法检

测氢信号的方法!该法与红外吸收法测氧+热导法测

氮接合在一起!可实现一个样品中
%

个气体元素的

同时测定!大大提高了分析效率(

C';

)

'

众所周知!惰气熔融法提取钢中氧+氮+氢!氢需

要的释放温度最低!约
!"""

"

!!""[

&氮的温度

最高!约
!&""[

以上!因此
%

个气体元素同时测定

的条件往往以释放氮的温度为准'由于标准型石墨

坩埚能达到的温度较加热型坩埚"双层石墨坩埚#

高(

7'<

)

!有利于氮的释放!因此推荐方法采用标准型

石墨坩埚!于
&6"dS

同时测定钢中
%

个气体元素'

在方法实际运用中!对于钢中
"6e

!

/

%

/

水平的氢!

%

个元素同时测定法"简称高温法#的结果异常偏

高(

#"

)

!并且精密度较低温单独测氢法"简称低温法#

差'本文就此问题产生的原因进行了分析!并提出

了相应的解决办法'

%

!

实验部分

%&%

!

主要仪器与材料

Z]A$""

型氧氮氢分析仪"美国
PI]R

公司!

高纯氦作载气!红外吸收法测定氧和氢!热导法测

定氮#'

标准型石墨坩埚"

PI]R Q:6;;$'!C;

!用于高

温法#+高温型石墨坩埚"

PI]RQ:6;7!';!"

!用于

低温法#&锡片"

PI]RQ:6;$#';%<

!

"6&

/

%片#&四氯

化碳$分析纯&脱氢样品的制备$将
"

CJJj##JJ

质量约
#6""

/

的纯铁或低合金钢置于双层石墨坩

埚"外坩埚$

PI]R Q:6;;&';%%

+内坩埚$

PI]R

Q:6;;&'C%#

#中!于
#67dS

功率条件下!加热样品

#!"5

以脱除样品中残留的氢'钢中氢的标准样品!

其信息见表
#

'

表
%

!

钢中氢标准样品

'()*+%

!

I+./@3@+H.+3+.+CD+,(/+.@(*A13B

J

H.1

2

+C@CA/++*

编号
Q:6

研制单位

E)5)+.1L035*0*-*)

认定值

]).*0U0)X

%"

!

/

%

/

#

&"!'C&;

美国
PI]R

公司
"6<k"6C

;$!';C;

美国
PI]R

公司
!6"k"6$

?̀ARQZ

$ 美国
.̀+JJ).?*+3X+.X

公司
!6;k"6&

&"!'C#$

美国
PI]R

公司
&6Ck"6$

??'&'%"

日本
?)05L03Z.+X03

/

公司
;6$k"6%

!!

备注$

$用
7""

)

碳化硅砂纸磨制'

,

!#

,



钟华
M

钢中氧氮氢同时测定方法中氢空白值的控制
M

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

&

#$

#!'#&

%&8

!

分析参数

实验仪器推荐的钢中氧+氮+氢同时测定方法的

主要分析参数$脱气功率为
$6"dS

&脱气
%

次+每次

#&5

&分析功率为
&6"dS

&氢的最小分析时间为
$"

5

!比较器水平为
&G

'单独测定钢中氢的主要分析

参数$

"6&

/

锡放入坩埚中与坩埚一起进行脱气操

作!脱气电流为
7&"2

!脱气
%

次+每次
#&5

&分析电

流为
;$&2

!氢的最小分析时间为
$"5

!比较器水平

为
#G

'

%&9

!

实验方法

%&9&%

!

生产样品制备

将液氮冷却的样品"

"

C

"

&JJ

#夹持在台钳上!

用细锉刀快速抛光样品表面!再切取成
#

/

大小!置

于四氯化碳中!用超声波清洗样品
%

次!每次约
#"

5

!取出用冷风吹干!置于干燥器中备用'

%&9&8

!

空白试验

手动输入样品质量
#6""""

/

进行空白试验!

并进行空白补偿'设计了两种试验方案!方法一$不

加入样品进行测定&方法二$加入
#6""

/

脱氢钢样

进行测定'

%&9&9

!

样品分析

称取标准样品或试样!置于仪器进样器中进行

自动投样分析'用标准样品的结果确定氢的校正系

数!未知样品中氢量则按校正系数由分析软件自动

计算得到'

8

!

结果与讨论

8&%

!

两种方法测定标样中氢的结果比较

分别用高温法和低温法对表
#

中
&

个钢中氢标

样进行测定!用
??'&'%"

标样的测定值确定氢的单

点校正系数!再重新计算其他标样中的氢量!空白试

验采用不加入任何样品进行测定'两种方法的测定

结果见图
#

'

从图
#

可见$用同一个高点标样校准!高温法测

图
%

!

两种方法测定钢标样中氢的结果比较"

#S:

#

5@

2

&%

!

I1,

-

(.@A1C13/B+H+/+.,@C(/@1C.+A0*/A

13B

J

H.1

2

+C@CA/++*D+./@3@+H.+3+.+CD+,(/+.@(*A

K@/B/K1O@CHA13/+A/,+/B1H

定得到的低氢标样结果较低温法异常偏高!并且测

定值的平行性较低温法差'观察测定后的坩埚和熔

体!高温法的熔体在坩埚壁上产生剧烈侵蚀现象!造

成坩埚出现裂纹或孔洞&而低温法的熔体位于坩埚

的底部!呈球状!熔体仅对坩埚底部产生轻微地侵

蚀'从上述结果和试验现象推断!石墨坩埚中氢杂

质并未降低到较低的水平!高温法测定时!熔体将石

墨坩埚中的氢熔出!造成低氢标样测定值偏高&不加

入钢样测得的氢空白值并没有体现出这一部分

氢量'

8&8

!

两种空白试验比较

为证实高温法中低氢结果异常偏高的推论!特

进行了两种空白试验'理论上方法的空白试验应按

分析条件测定不含待测物质的样品!并且该样品基

体与组分应与实际样品基本一致'由于用仪器法测

定钢中气体元素时!很难获得不含相应元素的样品!

在实际工作中!通常采用不加入空白样的方法测定

系统的空白值"文中方法一#'由于氢在钢中基本以

固溶态存在!故可在低于钢熔点的温度条件下加热

提取钢中氢!为此本方法按这一思路制备了脱氢钢

样用于空白试验'两种空白试验的测定结果见

表
!

'

表
8

!

两种空白试验的氢测定结果比较

'()*+8

!

I1,

-

(.@A1C13/B+H+/+.,@C(/@1C.+A0*/A13B

J

H.1

2

+CK@/B/K1O@CHA13)*(CO/+A/

!

/

&

/

方法

()*L:X

坩埚型号

].-109,)J:X),

样品

?+J

V

,)

空白值

,̀+3db+,-)

平均值

()+3

标准偏差

?@

高温法
;;$'!C;

无
"M""

!

"M""

!

H"6"!

!

"6"#

!

"M"" H"6""! "6"#

脱氢钢样
#6"#

!

"6&&

!

"6;%

!

"6%$

!

"67" "6$< "6!&

低温法
;7!';!"

无
"6"&

!

"6"#

!

"6"%

!

"6"C

!

"6"# "6"% "6"!

脱氢钢样
"6"C

!

"6"#

!

"6"C

!

"6"C

!

"6"# "6"% "6"!

,

%#

,
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4

X.:

/

)39,+3db+,-)0350J-,*+3):-5X)*).J03+*0:3:U:e

4/

)3

!

30*.:

/

)3+3XL

4

X.:

/

)3035*)),M()*+,,-.

/

01+,23+,

4

505

!

!"#$

!

%$

"

&

#$

#!'#&

!!

从表
!

可见$低温法两种空白试验的结果一致!

但高温法测定结果偏差较大&从低温法的结果可见$

脱氢钢样中几乎不含氢!说明高温法测得的
"6$<

!

/

%

/

氢结果应为石墨坩埚中的氢杂质!此结果较高

并且精密度差!对于钢中低含量氢的测定极为不利'

8&9

!

降低石墨坩埚中氢的措施

为提高低含量氢测定的准确性!需进一步降低

坩埚中的氢杂质'考虑到石墨坩埚中氢杂质可能以

碳氢化合物或水分形式存在于坩埚中!因此在实验

中增加了坩埚的预处理步骤!即在测定前将坩埚于

C&"

"

C7"[

灼烧处理
C7L

'设定
$6"dS

脱气功

率!在不同脱气时间条件下!分别用原始坩埚和预处

理过坩埚对脱氢钢样中的氢进行测定!结果见图
!

'

图
8

!

石墨坩埚对氢空白值的影响

5@

2

&8

!

'B+@C3*0+CD+13

2

.(

-

B@/+D.0D@)*+31.B

J

H.1

2

+C)*(COE(*0+

!!

从图
!

可见$在相同脱气时间下!经预先加热处

理过的坩埚测得的氢量均低于原始坩埚!这充分说

明只采用仪器高温+短时间脱气方法不能将石墨坩

埚中氢杂质降低到低的水平&在测定前对石墨坩埚进

行预处理能有效降低其中的氢杂质!这可能是因为在

坩埚预处理时!长时间的加热!使得石墨坩埚内部的氢

通过扩散而被释放!因此降低了坩埚中的氢杂质'

8&:

!

方法的测定下限

按空白试验中方法二!加入脱氢钢样测定了
##

次氢空白值!其平均值为
"6#!

!

/

%

/

!标准偏差为

"6"$

!

/

%

/

!按
#"

倍标准偏差计算得到高温法对氢

测定下限为
"6$

!

/

%

/

!能满足炉前快速测定的要

求'由于脱氢钢样中氧+氮量较高!在进行空白校正

时!需将仪器软件计算的氧+氮空白信号值置零!保

留氢的信号值!即可实现氢空白自动扣除'

9

!

样品分析

为验证本方法的效果!选取
&

/

钢中氢标准样

品"由
PI]R

公司研制#

&"!'"$"

"氢认定值为
&6&$k

"6%%

!

/

%

/

#和
&"!'"$#

"氢认定值为
!6"$k"6%"

!

/

%

/

#和
%

个炉前生产样!按实验方法制备成
#

/

的

样品!分别用高温法和低温法测定氢量!结果见表

%

'从表
%

可见$对高温法的氢空白值进行控制后!

氢的测定结果与低温法一致!虽然高温法测定结果

的相对标准偏差"

E?@

!

!F&

#明显高于低温法!即其

精密度不如低温法良好!但能满足炉前控制的要求'

表
9

!

不同方法测定钢中氢结果的比对"

#S<

#

'()*+9

!

I1,

-

(.@A1C13/B+H+/+.,@C(/@1C.+A0*/A13B

J

H.1

2

+C@CA/++*A(,

-

*+AK@/BH@33+.+C/,+/B1HA

样品

?+J

V

,)

方法

()*L:X

测定值

>:-3X

%"

!

/

%

/

#

平均值

2b).+

/

)

%"

!

/

%

/

#

E?@

%

G

&"!'"$"

高温法
&6$7

!

&6$7

!

&6!<

!

&6;&

!

&6!& &6& C6%

低温法
&6;"

!

&6$&

!

&6$"

!

&6;&

!

&6;! &6; #6"

&"!'"$#

高温法
#6<C

!

!6%C

!

#6<C

!

#6;7

!

!6"& !6" #"6C

低温法
#6<C

!

#6<#

!

!6"!

!

#6<;

!

#67# #6< C6#

钢样
P>#

)

高温法
$6<&

!

$6&;

!

$6$%

!

$67C

!

$6<$ $67 !6;

低温法
$6$%

!

$6$&

!

$6;$

!

$67&

!

$6$& $6; #6C

钢样
@̂#

)

高温法
#6&&

!

#6"!

!

#6%!

!

#6!$

!

#6!" #6% ##6&

低温法
#6!!

!

#6#%

!

#6!C

!

#6#;

!

#6!% #6! %6<

钢样
@̂!

)

高温法
#6;7

!

#6%7

!

#677

!

#6&"

!

#6&$ #6$ #!6!

低温法
#6&C

!

#6C$

!

#6$!

!

#6&"

!

#6$% #6$ C67

:

!

结语

"

#

#由于采用惰气熔融法同时测定钢中氧+氮+

氢含量时!分析温度高!熔体剧烈渗碳促使石墨坩埚

中杂质氢的释放!造成钢中低含量氢的测定结果异

常偏高'

"

!

#短时间+高温脱气方法不易将石墨坩埚中的

氢杂质降低&在
C&"

"

C7"[

灼烧处理
C7L

!可有效

降低石墨坩埚中氢'

"

%

#不加入样品测得的氢空白值未反应出石墨

,

C#

,
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!"#$

!

%$

"

&

#$

#!'#&

坩埚中氢杂质的水平!宜采用脱氢钢样进行空白试

验!以提高钢中低氢测定的准确性'
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