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摘要!采用脉冲红外吸收法,热导法和高频感应热导法分别测定了
$A@V/A@Y7

合金试样中氧,氮和氢的含量)

讨论了释放温度,电流,助熔剂,坩埚类型,空白值,试样量对测定结果的影响)结果表明"分析功率
@'*_X

&

采用高温坩埚,镍做助熔剂进行测定&氧和氮的测定相对标准偏差分别为
"'"f

和
+)'#f

#

'J,

%&加标回收率

分别为
B!f

%

++)f

和
B*f

%

++*f

)分析功率
"@f

&采用石英坩埚,镍做助熔剂进行测定&氢的测定相对标

准偏差优于
!f

#

'J,

%&加标回收率为
B,f

%

+*#f

)
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钒合金具有良好的高温力学性能,高热能应

力因子以及低的活化性能等*

+A!

+

&是聚变工程的结

构材料&也是很好的储氢材料)目前&在国际能源

机构的组织下&许多国家参与了钒合金在聚变领

域的研究工作&研究人员发现氧含量升高会使合

金的延展性降低&但对合金的强度影响较小&氧,

氢联合作用下合金表现出很强的氢脆敏感性*

#AC

+

)

钒是难熔金属&与非金属元素氧,氮,氢,碳等生成

相应的化合物&这些化合物都属于难熔化合物&在

性质上表现为高硬度,难熔,良好化学稳定性,高

的生成热和高的晶格能)如何准确测定氧,氮,氢

含量对研制高品质的钒合金材料具有重要意义)

金属中气体元素氧,氮的测量方法主要有真空熔

化法,惰性气氛熔化,凯氏法,高频感应加热
A

红外

吸收法,中子活化法,质谱法等*

"

+

)金属中气体元

素氢的测量方法主要有真空气体检验,第一气泡

法,直接抽取法,脉冲熔浴法等*

B

+

)本工作采用脉

冲红外吸收法,热导法同时测定钒合金中的氧,氮

含量!采用高频感应热导法测定钒合金中氢含量&

为工艺车间研制高性能的钒合金提供重要的技术

支持&以满足钒合金熔炼过程中的控制分析以及

产品的质量检验需要&建立钒合金中不同非金属

杂质元素分析方法)

:

!

实验部分

:;:

!

仪器及原材料

采用
MDVN

公司
YVA#!,

氧氮分析仪和

6G#*)

氢分析仪进行试样中氧,氮,氢的分析测

定)高氯酸镁
@*+A+C+

!碱石棉
@*)A+C#

!锡囊

@*)A*#*

!镍囊
@*)A+"!

!碳粉
@*+A*C!

!标准坩埚

CC,A)#C

!高温坩埚
C")AC)*

!石英坩埚
,*!AC+*

!标

准钢样
@*+A@@)

&

B

#

N

%

J

#

*'*+#!K*'***,

%

f

&

B

#

(

%

J

#

*'**!"K*'***!

%

f

!标准钢样
@*+A

@)B

&

B

#

G

%

J

#

@')K*'#

%

(

>

'

>

!以上原材料均为

MDVN

公司生产)

$A@V/A@Y7

钒合金&自制)

:;<

!

方法原理

采用脉冲电极炉作为热源&氧氮分析使用石

墨坩埚&其在分析中既起到反应容器,提供
V

为

反应物的作用&又起到导热电极的作用)在石墨

坩埚中加热熔融包裹在助熔剂内的
$A@V/A@Y7

钒

合金试样&使其释放出
VN

,

(

)

及
G

)

等混合气

体&经氧化铜加热成
VN

)

,

(

)

及
G

)

N

&用高纯氦

气载入红外吸收池中&测出氧的含量&

VN

)

及

G

)

N

分别被碱石棉和高氯酸镁吸收&剩余的
(

)

进入热导池中&测出氮的含量)

采用高频感应炉作为热源&氢分析使用石英坩

埚&石英坩埚经预处理后&空白低且稳定)

$A@V/A

@Y7

钒合金试样在石英坩埚中加热&释放出来的氢

被高纯氮气载气带入热导池中&利用热导率传感器

测量气体热导率的变化&根据变化量和氢含量的关

系计算出试样中氢的含量)

:;>

!

仪器校正

氧,氮分析仪的校正"按照仪器使用说明书启

动仪器&待仪器达到正常运行参数后&选取分析通

道&称取约
*'@

>

的标样&分析
!

%

@

次&利用分析

结果对仪器进行氧,氮校正)

氢分析仪的校正"按照仪器使用说明书启动

仪器&待仪器达到正常运行参数后&选取分析通

道&称取约
+

>

的标样&分析
!

%

@

次&利用分析结

果对仪器进行氢校正)

:;?

!

空白实验

系统空白包括载气,石墨坩埚,助熔剂的空

白)按试样分析的步骤&把预处理干净的镍囊&称

取数份&进行系统空白测定)

:;J

!

试样分析

称取
$A@V/A@Y7

合金试样
@*

%

+@*9

>

&用镍囊

包裹&脱气功率
@'@_X

&分析功率
@'*_X

&采用高

温坩埚&按仪器测定程序进行氧,氮含量分析)

称取
$A@V/A@Y7

合金试样
@*

%

+@*9

>

&用镍囊

包裹&热抽取程序&分析功率
"@f

#电流
*',@=

%&

采用石英坩埚&按仪器测定程序进行氢含量分析)

<

!

结果与讨论

<;:

!

N@JF.@JC%

合金试样中氧%氮的分析

<;:;:

!

释放温度的影响
!

$A@V/A@Y7

合金的密

度为
,'*)

>

'

39

!

&熔点为
+B**e

)要使钒合金

达到熔融状态并使其中的氧完全转化为
VN

&氮

以
(

)

的形式释放&必须给其足够的热量)温度

较低时&试样中的氧,氮可能释放不完全)温度越

高&试样中氧,氮的不同存在形态与碳发生反应的

速率高&信号峰越好&但温度过高&坩埚的石墨挥

发,渗碳严重&容易造成结果偏低)氧,氮分析仪

加热功率所对应的加热温度列于表
+

)在
)***

%

),**e

的条件下对
$A@V/A@Y7

合金试样中氧,氮

含量进行分析&结果示于图
+

)从图
+

可以看出"释

放温度高于钒合金的熔点温度#

+B**e

%时&氧的

释放无明显的差异)而氮在
)#**e

#对应的分析

功率
@'*_X

范围%释放效果最好)考虑到氧氮联

*))

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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测&选择
@'*_X

#对应的加热温度
)#**e

%作为

$A@V/A@Y7

钒合金中氧,氮含量分析的加热功率)

<;:;<

!

助熔剂的影响
!

金属锡,镍是脉冲熔融
A

红外吸收法测定氧,氮常用的助熔剂)其作用主

要是降低待测金属试样的熔点&增加熔体流动性&

减少分析过程中试样的喷溅)本工作选用了几种

不同的助熔剂&测量
$A@V/A@Y7

钒合金试样中的

氧,氮含量&结果列于表
)

)从表
)

可以看出"采

用镍浴可获得良好的助熔效果&而锡浴,

R0c

(7cV

浴在熔融时都有较多的喷溅和拖尾现象&

较容易沾污电极)本工作选用镍作助熔剂)

表
+

!

仪器不同分析功率所对应的相对温度

Y1Z&4+

!
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`
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;731&

`

%E4/

分析功率'
_X

对应的温度'
e
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/
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/

)***

#'@

/

))**
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/
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/
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图
+

!

不同释放温度对
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合金试样中氧#

1

%,氮#

Z

%含量的影响
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Z
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表
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!

不同助熔剂下
$A@V/A@Y7

合金试样中氧,氮含量分析

Y1Z&4)

!

NO

<>

4010507;/%

>

403%0340;/1;7%070$A@V/A@Y71&&%

<

::19

`

&4E7;857224/40;2&.O

助熔剂种类
B

#

N

%'

f

0

B

#

N

%'

f

B

#

(

%'#

(

>

(

>

I+

%

0

B

#

(

%'#

(

>

(

>

I+

%

现象

R0 *')B

&
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&
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&
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"B
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B,
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,#

&

+)+ B+

喷溅较多

(7 *'!#

&

*'!*

&
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*'!)

&
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&

*')B *'!) +!,

&

+!#

&

+),

&

+##

&
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&

+)* +!@

熔融好

R0c(7cV *'!*

&

*')*

&

*')"

&

*'!)

&

*')#

&

*'!# *')" C!

&

+#,

&

+!#

&

B)

&

+)*

&

+@) +)*

喷溅多,有拖尾现象

<;:;>

!

坩埚类型的影响
!

石墨坩埚由高纯石

墨粉制成&有不同的形状和大小&坩埚的设计

对其应用有很大的影响)本工作分别采用标

准坩埚,高温坩埚测量
$A@V/A@Y7

钒合金试样

中的氧,氮含量&结果列于表
!

)从表
!

可以看

出"采用标准坩埚&测量时有拖尾现象)本工

作采用高温坩埚测量
$A@V/A@Y7

钒合金试样中

的氧,氮含量)

<;:;?

!

坩埚空白的影响
!

坩埚是空白的主要来

源之一&分析前必须在高温下除去其中的氧,氮)

高温坩埚中氮的含量很低&经脱气处理后可去除)

而脱气功率,脱气时间对坩埚中氧的影响很大&本

工作选用不同的脱气功率和脱气时间&测定高温

坩埚中氧的空白值&结果列于表
#

)从表
#

可以

看出"脱气功率不小于
@'@_X

&对坩埚进行高温

脱气&空白值较低且稳定&为使脱气时间与分析时

间取得一致&选择脱气功率
@'@_X

,时间
!*:

为

高温坩埚的脱气条件)

表
!

!

不同类型坩埚对
$A@V/A@Y7

合金试样中氧,氮含量分析
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现象
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拖尾现象
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表
#

!

不同脱气功率,时间下高温坩埚中氧的空白值

Y1Z&4#

!

NO

<>

40Z&10_E7;857224/40;%.;

>

1::70

>`

%E4/105;7947087

>

8;49

`

4/1;./43/.37Z&4

脱气功率'
_X

脱气时间'
:

氧空白值'
f

空白范围'
f

@'@ )* *'***#

&
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&

*'***@ *'***#

%

*'***,
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&

*'***#

&
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%
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&
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%
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&
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%

*'***,

<;:;J

!

系统空白
!

系统空白包括载气,石墨坩

埚,助熔剂)按试样分析的步骤&把预处理干净的

镍囊&称取数份&进行系统空白测定&结果列于

表
@

)对系统空白值进行了
+*

次测定&以
!

倍的

标准偏差计算出方法的检出限"氧为
#'#CL

+*

I#

f

&氮为
*'C@

(

>

'

>

!以
+*

倍的标准偏差计算

出方法的测定下限"氧为
*'**+@f

&氮为
)'@

(

>

'

>

)

<;:;Q

!

试样量的影响
!

称取合适的试样量有助于

防止试样的非均匀性&提高测量精度)试样量过小

引入的误差较大&而试样量较大&则需要较多的助

熔剂包裹&引入的系统空白会增大)选用不同试样

量测量
$A@V/A@Y7

钒合金试样中的氧,氮含量&结

果示于图
)

)从图
)

可以看出"试样量少于
@*9

>

&

称量误差,空白和仪器波动影响较大&测量精度较

差)试样量在
@*

%

+)@9

>

时&测量精度较好)试

样量大于
+@*9

>

时&由于熔融后的比表面小&氧和

氮的释放不充分也会造成结果偏低)因此&选取

$A@V/A@Y7

钒合金的试样量为
@*

%

+)@9

>

)

<;:;R

!

精确度
!

$A@V/A@Y7

钒合金试样中的氧,

氮含量的标准偏差列于表
,

)氧,氮的相对标准

偏差分别为
"'!f

和
+)'#f

#

'J,

%)

<;:;S

!

回收率
!

为考察本实验方法测定
$A@V/A

@Y7

钒合金试样中氧,氮含量的可靠性&加入适量

的氧,氮标样进行回收试验&结果列于表
C

,表
"

)

由表
C

,

"

可知&氧的回收率为
B!f

%

++)f

&氮的

回收率为
B*f

%

++*f

)

表
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氧,氮测定时的系统空白
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合金试样中氧,氮含量测定的标准偏差
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表
C

!

氧的回收率

Y1Z&4C
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f
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合金试样中氢的分析

<;<;:

!

氢释放电流的影响
!

金属中氢通过熔融或

加热的方法提取出来&其完全释放是测量氢含量的

关键所在)通过控制感应电流&给试样提供足够的

释氢温度)当电流较低时&试样中的氢可能释放不

完全)电流越高试样中氢越易释放&但过高时&试

样粘连石英坩埚&熔剂挥发严重&容易造成结果偏

低&因此电流也不宜过高)以不同的加热感应电流

测量了
$A@V/A@Y7

钒合金试样中氢含量&结果示于

图
!

)从图
!

可以看出"随着感应电流的升高&氢含

量增加&当感应电流为
*',)

%

*',"=

时&氢的释放

无明显差异)但当感应电流增高时&测量结果偏

低)本工作选用感应电流
*',@=

#对应仪器的分

析功率
"@f

%作为氢的加热分析功率)

图
!

!

不同感应电流对
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合金试样中氢释放的影响
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!

助熔剂的影响
!

为使金属中的氢完全释

放&提高其释放率和测量精度&需选择合适的助熔

剂)一般金属中氢的分析&通常采用镍,锡等低熔

点金属作助熔剂&以利于试样中的氢化物分解)

选用了两种不同的助熔剂测量
$A@V/A@Y7

钒合金

试样中氢含量&结果列于表
B

)从表
B

可以看出"

采用镍作助熔剂可获得良好的助熔效果&而锡浴

有较多的喷溅和拖尾现象&较容易沾污石英管&造

成测量结果偏低)

表
B

!

不同助熔剂下
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合金试样中氢含量分析
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熔融好
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!

系统空白
!

系统空白主要来源于氮气,石

英坩埚和助熔剂)氮气中存在的杂质气体可通过

气体净化装置去除)石英坩埚本身不吸收
G

)

&通

过系统的吹扫功能可去除其空白)助熔剂的空白

则是主要来源)把预处理干净镍囊&称取数份&放

入石英坩埚内&进行空白实验&结果列于表
+*

)

对系统空白值进行
+*

次测定&以
!

倍的标准偏差

计算出方法的检出限为
*'+C#

(

>

'

>

!以
+*

倍的

标准偏差计算出方法的测定下限为
*'@"

(

>

'

>

)

<;<;?

!

试样量的影响
!

称取合适的试样量有助

于防止试样的非均匀性&可提高测量精度)试样

量过小引入的误差较大&而试样量较大&则需要较

多的助熔剂包裹&引入的系统空白会增大)选用

不同的试样量测量
$A@V/A@Y7

钒合金试样中氢含

量&结果示于图
#

)从图
#

可以看出"试样量少于

@*9

>

时&称量误差,空白和仪器波动影响较大&

测量精度较差)试样量在
@*

%

)**9

>

时&测量

精度较好)试样量大于
)**9

>

时&由于助熔剂

的用量不够造成测量结果偏低)因此&选择钒合

金的称样量为
@*

%

)**9

>

)
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钒合金试样中的氢

含量的标准偏差列于表
++

)由表
++

可知&氢的

相对标准偏差优于
!f

#

'J,

%)

表
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合金试样中氢含量测定的标准偏差
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回收率
!

为考察本实验方法测定
$A@V/A

@Y7

钒合金试样中氢含量的可靠性&加入适量的

氢标样进行回收率试验&结果列于表
+)

)由表
+)

可知&氢的回收率在
B,f

%

+*#f

之间)

表
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氢的回收率
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结
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论

#

+

%采用脉冲熔融红外吸收法及热导法测定

$A@V/A@Y7

钒合金试样中氧,氮含量&称样量为
@*

%

+)@9

>

时&使用高温坩埚&加入镍囊作助熔剂&脱

气功率
@'@_X

&分析功率
@'*_X

条件下&氧,氮

含量的测定相对标准偏差分别为
"'!f

和
+)'#f

#

'J,

%!加标回收率分别为
B!f

%

++)f

和
B*f

%

++*f

)

#

)

%采用高频感应热导法测定
$A@V/A@Y7

钒合

金试样中氢含量&称样量为
@*

%

+@*9

>

&使用热抽取

程序&石英坩埚&镍囊作助熔剂&分析功率
"@f

#电流

为
*',@=

%条件下&氢含量的测定相对标准偏差小于

!f

#

'J,

%!加标回收率为
B,f
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