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惰气熔融一红外／热导法测定铪中氧和氮含量

赵 飞，杨军红，翟通德，王 芳

西部金属材料股份有限公司，陕西西安710016

摘 要：采用惰气熔融一红外／热导法，使用LECO ON736氧氮分析仪对铪中氧和氮的含量进行测定，同

时对助熔剂种类和用量、分析功率的大小及试样的质量对氧、氮检测结果的影响进行了研究．通过空白

实验确定了氧的检测下限为0．001％，氮的检测下限为0．0002％．实验结果表明，在镍篮为助熔剂、分析

功率为5200 W、称样质量为0．1 g的条件下，氧和氮的RSD分别为3．51％和3．53％，氧的加标回收率

为96．4％～103．6％，氮的加标回收率为95．0％～107．5％，表明该法能满足分析需要．
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铪属高熔点难熔金属，铪的外观像不锈钢，具有

硬度大、熔点高、耐腐蚀及加工性能好等优点[1‘2]．自

然界中没有单独的铪矿物存在，铪总是与锆共生口]．

铪及其合金材料广泛应用于原子能工业、信息工业、

生物工程、军事科学、医疗器械、石油化工、航空航天

等领域中[4]．氧和氮是铪中主要的非金属杂质，主要

以化合态或固溶态形式存在，对铪的性能有较大地

影响．因此，准确测定铪中的氧和氮含量具有重要意

义．目前，金属中氧的测定普遍采用惰气熔融红外

法，氮含量的测定普遍采用惰气熔融热导法[5书]．本

文采用红外／热导法建立了铪中氧、氮同时测定的

方法．

1 实验部分

1．1试样及仪器

试样为从铪锭芯部机械加工的均匀条状试样．

标准物质：LECO 501-657钛标准物质，氧含量

为0．097％±0．005％，氮含量为0．014％±

0．002％；LECO 501-653钛标准物质，氧含量为

0．047％±0．003％，氮含量为0．008％±0．002％．
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助熔剂：高纯免洗镍篮，其中硼(O)≤

0．0005％，叫(N)≤0．0001％；高纯锡囊，其中叫(O)

≤O．0005％，叫(N)≤O．000l％．

石墨坩埚为光谱纯石墨套坩埚，载气为氦气(纯

度为99．995％)，丙酮为分析纯．

用美国LECO公司生产的ON736氧氮分析仪

测量氧含量，氧测量精度为0．25×10．6或相对标准

偏差(RSD)0．5％．该仪器由脉冲电极炉、分析天平、

红外／热导检测系统和计算机系统组成，采用氦气作

为载气，脉冲加热熔融试样，试样包裹在助熔剂中，

通过落样阀掉入已脱气的炽热石墨坩埚中，在高温

下试样中的氧与石墨生成CO，经灼热CuO试剂将

其氧化成C0。，随同氦气进入红外检测器中进行检

测，从而得出氧含量；氮以N：形式释放，随同氦气

进入热导检测器中检测，从而得出氮含量．

1．2 实验方法

仪器开机预热至各项参数稳定且达到预设值后

进行空白校正，然后平行测定501-657和501—653

标准物质三次，进行仪器校准．称取铪试样0．10 g

置于镍篮中，通过落样阀掉入炽热石墨坩埚中，仪器

自动检测氧和氮含量，其中脱气功率为6000 W、分
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析功率为5200 W，脱气时间为20 S，氧分析时间为

30 s、氮分析时间为45 S．

2结果与讨论

2．1 助熔剂

铪的熔点较高，熔融态下流动性较差且与碳的

亲和力不好，在石墨坩埚中熔融后很难保证其中的

氧和氮能与石墨坩埚的主成分碳充分接触，因此本

实验选择引入助熔剂．测定金属中氧、氮含量常用的

助熔剂为锡和镍，为包裹方便，本实验称取0．1 g铪

试样，分别选择无助熔剂、1 g镍篮及1 g锡囊进行

助熔剂实验，结果列于表1．由表1可知，无助熔剂

时氧和氮的释放不完全，测定结果偏低且RSD值

大；使用锡囊作为助熔剂时，氧测定结果稳定，氮测

定结果不稳定；使用镍篮作为助熔剂时，氧和氮的测

定结果均稳定．因此，本实验选择镍篮为助熔剂．

表1 助熔剂对氧和氮含量测定的影响结果

Table 1 Effect of flux on determination of nitrogen and oxygen

2．2试样质量

选择1 g镍篮为助熔剂，试样质量选取0．05～

0．25 g，进行试样质量实验(图1)．从图1可见：当

试样质量为0．05～o．20 g时氧的测定结果稳定，当

试样质量为0．20～o．25 g时助熔效果逐渐下降，氧

测定结果逐渐降低，表明氧释放不完全；当试样质

量为0．05～o．15 g时氮的测定结果稳定，当试样质

量为0．15～o．25 g时助熔效果逐渐下降，氮测定结

果逐渐降低，表明氮释放不完全．由于试样质量较

小时称量误差较大，因此本实验选择试样质量为

0．10 g．

2．3 分析功率

铪试样中氧、氮元素的释放和坩埚的温度有很

大关系．当坩埚温度较低时，试样熔融效果不好且

熔体流动性较差，容易造成检测结果低于真实值，

而坩埚温度取决于分析功率，但分析功率太高时仪

器的损耗和能耗增加．因此，选择合适的分析功率

具有重要意义．

称取铪试样0．10 g，置于1．0 g镍篮中，选择

3500～5800 W递增的分析功率进行实验，分析功

率与氧、氮测定结果的关系如图2所示．从图2可以

苯
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删
聪

试样质量，g

图1 不同试样质量下氧和氮的测定结果

Fig．1 Measured values of oxygen and

nitrogen in different samples

看出：当分析功率为3500～4500 W时，氧和氮的测

定结果逐渐升高；当分析功率为4500～5000 W时，

氧测定结果稳定，氮测定结果逐渐升高；当分析功

率为5000～5800 W时，氧和氮的测定结果均稳定．

为保证氧和氮都能稳定释放且仪器损耗和能耗较

低，本实验选择分析功率为5200 W．
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分析功率／w

图2不同分析功率氧和氮的测定值

Fig 2 The results of determination of oxygen and

nitrogen under different power analysis

2．4精密度实验

对镍篮助熔剂和系统空白进行了11次测定，

氧和氮空白平均值分别为0．0003％和0．00005％，

标准偏差分别为0．0001％和0．00002％．以标准偏

差的10倍作为惰气熔融一红#b／热导法的检测下限，

得到氧和氮的检测下限分别为0．001％和

0．0002％，完全能满足铪中氧和氮的检测要求．

称取0．10 g铪试样，分析功率为5200 W，平行

测定氧、氮含量11次，所得结果列于表2．由表2可

以看出，氧的RSD为3．51％，氮的RSD为3．53％，

表明该方法精密度良好．

2．5加标回收实验

准确称取铪试样0．100 g和钛标准物质LECO

501—653各5份，铪试样与钛标准物质各取一份置

于镍篮里，一起加入落样器中进行加标回收实验，

分析结果列于表3．由表3数据可以看出，氧的加标

回收率为96．4％～103．6％，氮的加标回收率为

95．0％～107．5％，表明该方法的回收率良好．

表2精密度实验

Table 2 Precision experiment

表3加标回收实验

Table 3 Recovery experiment
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3 结 论

采用惰气熔融一红外／热导法，在镍篮为助熔剂、

称样质量为0．1 g及分析功率为5200 W的条件下

测定铪中的氧、氮含量，氧和氮的RSD分别为

3．51％和3．53％，氧的加标回收率为96．4％～

103．6％，氮的加标回收率为95．0％～107．5％．该

方法精密度和加标回收实验结果良好，可准确测定

铪中氧、氮含量．
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Determination of oxygen and nitrogen content of hafnium by inert gas

fusion infrared absorption／thermal conductivity method

ZHAO Fei，YANG Junhong，ZHAI Tongde，WANG Fang

W0stern Metal Meterials Co．Ltd．，Xi’an 710016，China

Abstract：This experiment used LECO ON736 oxygen nitrogen analyzer，by inert gas fusion infrared／

thermal conductivity method on the content of oxygen and nitrogen in determination of hafnium．Study on

the flux and effect analysis of power and sample mass on the test results of nitrogen and oxygen．The nickel

basket as flux analysis，power 5200W，0．19 of the sample．Through the blank experiment，the detection

limit of oxygen is 0．001％，and the detection limit of nitrogen is 0．0002％．The RSD of oxygen and

nitrogen were 3．51％and 3．53％respectively．The recovery of oxygen was 96．4％一103．6％，the recovery

rate of nitrogen was 95．0％一107．5％，it shows that the method can meet the needs of analysis．

Key words：hafnium；oxygen；nitrogen；infrared；thermal conductivity
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