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摘　 要：文章采用脉冲熔融 －红外吸收法对镧铁合金中的氧含量进行测定。通过研究样品制备的方法和分析功
率、称样量、助熔剂对氧含量测定结果的影响，确定了制备方法和最佳分析条件。通过对样品重复测定及加标回收

实验，该方法标准偏差小于 ５％，回收率在 ９５％ ～１０５％，具有良好的精密度和准确度。
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　 　 近年来，随着稀土在钢中的应用研究不断深入，
对炼钢过程中加入稀土铁合金品种及加入工艺有了

更全面的认识。在炼钢过程中加入稀土铁合金可以

变质夹杂物，净化钢液，还可以起到微合金化的作

用。加入稀土后，钢中夹杂物粒径会变小，分布更加

弥散，从而提高钢材抗疲劳性能及冲击性能，还会推

迟上贝氏体的形成和抑制焊接过程中奥氏体晶粒的

长大，从而改善钢的焊接性能［１］。由于稀土镧铁合

金成本较低，因此在稀土钢开发与应用方面使用较

广泛。钢中稀土夹杂物主要以氧化物、硫化物和氧

硫化物形式存在，为了保证稀土加入量和控制稀土

夹杂物，除了对加入方式、加入工序位置进行研究

外，还需对稀土合金中的氧含量进行准确检测以保

证加入稀土铁合金后发挥正向作用。

目前，钢中的氧含量主要采取国家标准 ＧＢ ／ Ｔ
１１２６１—２００６ 进行测定［２］。采用该方法分析时，由

于镧铁合金样品经过高温熔融后极易挥发，形成金

属镧，从而与稀土合金中的氧和石墨坩埚中的碳发
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生化学反应生成的一氧化碳中的氧再次结合为氧化

物，导致最终到达红外检测器的一氧化碳急剧减少，

使得镧铁合金中的氧含量的检测值偏低，对镧铁合

金的质量验收造成影响。目前，国内对稀土合金中

的氧含量测定的研究也有报道，稀土合金中的氧含

量普遍采用国家标准 ＧＢ ／ Ｔ ２１４６． ５—２０２２［３］进行测
定。该方法在样品制备方面要求严格，需在惰性气

体氛围制备成 ２ ～ ４ ｍｍ的屑状样品，因此在实际操
作中很难完成。文献［４］报道试样采用锉刀打磨出

新鲜表面，深度剥离后制成 ０ １０ ～ ０ ２０ ｇ 块状样
品，在超声波作用下，用四氯化碳清洗 ３ ｍｉｎ，干燥备
用。在实际操作中，由于镧铁样品具有较高延展性、

韧性和硬度，制备过程也存在困难。

本文主要通过研究样品制备方法和仪器分析功

率、称样量、助熔剂对镧铁合金中的氧含量测定结果

的影响，确定样品制备方法和最佳的分析条件，实现

对镧铁合金中的氧含量的准确测定，为镧铁合金验

收提供质量保证。

１　 实验部分
１． １　 主要仪器与试剂

实验使用仪器为 ＯＮ８３６ 氧氮分析仪（美国
ＬＥＣＯ公司），载气为高纯氦气（纯度≥９９ ９９％），动
力气为氮气。试剂为丙酮（ＡＲ）、无水高氯酸镁、钢
中氧标准物质。助溶剂为高纯镍囊、锡片。

１． ２　 分析原理
样品置于石墨坩埚，经脉冲电极炉加热到

３ ０００ ℃，在氦气氛围保护下，样品中的氧元素与石
墨坩埚本身的碳元素反应生成一氧化碳与二氧化碳

混合气体，混合气体被载气带入红外检测器，一氧化

碳直接被检测，或经加热催化转化成二氧化碳被检

测，最终经软件处理得到氧含量。

１． ３　 仪器主要工作参数
氧氮分析仪的载气流量为 ４５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，脱气功

率为 ５ ５００ Ｗ，脱气时间为 ２０ ｓ，分析功率为 ５ ０００ Ｗ，
延迟时间为 ４５ ｓ，积分延时为 ２ ｓ；带锯线速度为
２５ ｍ ／ ｍｉｎ，给进速度为 ２５ ｍｍ ／ ｍｉｎ，主轴转速为
９００ ｒ ／ ｍｉｎ。

２　 结果与讨论
２． １　 样品制备

稀土元素具有很强的活性，在空气中极易与氧

发生化学反应，从而影响检测结果的精密度和准确

度。因此，在测定稀土铁合金的氧含量的过程中，科

学、合理的制样方法是保证检测结果准确的重要条

件。本文采取直接钻取、手工剪切和机械加工三种

方式制样。

工业生产中，镧铁合金成品以方锭的形式供货，

制样环节一般采用钻床直接钻取屑状样品，或者通

过液压机破碎后，采用断线钳进行剪切制备。机械

加工方法制备样品流程为：从镧铁合金方锭中间位

置截取试样，采用高速锯床切割成柱状，经过车床制

成直径为 ５ ｍｍ、长约 １０ ｃｍ 的棒状试样，最后通过
外圆磨床进行抛光，使用砂带机在低转速下打磨样

品至外观光滑、出现金属光泽后，立即用气体剪切机

剪切成长约 １ ｃｍ的若干段作为待测试样，剪切后样
品直接落入盛有丙酮的窄口瓶中保存。实验结果见

表 １。
表 １　 采用不同样品制备方法的
氧含量测定结果（质量分数） ％

样品编号 直接钻取 手工剪切 机械加工

１＃ ０． ０６４ ０． ０２１ ０． ０２２

２＃ ０． ０４２ ０． ０１１ ０． ０１５

３＃ ０． ０３６ ０． ００７ ５ ０． ００８ ０

由表 １ 数据可得出，采用直接钻取试样的方法，
稀土元素被氧化，导致结果明显偏高；采用手工制样

和机械加工制样，氧含量测定结果相近。采用液压

设备进行破碎、手工剪切方法制样，在制备过程中，

分析人员需要不断地用断线钳进行修剪，获得合适

的分析样品，从而增加了分析人员的工作强度和难

度。采用机械加工制样方法可以获得标准样品尺

寸，保证分析样品的一致性，因此选择机械加工方法

制样。

２． ２　 称样量的影响
在分析过程中，称样量过小会导致称量误差增

大，从而影响测定结果。而称样量过大会导致稀土

在熔融过程中挥发加剧，同时需要的助熔剂量也相

应加大，从而导致熔融过程中熔体溅出坩埚的现象

发生，出现氧含量测定结果波动较大。选择称样量

为 ０ ２ ～ ０ ４ ｇ、０ ４ ～ ０ ６ ｇ、０ ６ ～ ０ ８ ｇ 进行 ３ 次平
行测定，取平均值，结果见表 ２。根据表 ２ 中氧含量
的平均值、相对标准偏差、熔体变化及氧的释放峰

形，确定合适的称样量为 ０ ４ ～ ０ ６ ｇ。

７８
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表 ２　 称样量的选择实验

称样量 ／ ｇ 氧含量 ／ ％ 极差 ／ ％ 相对标准偏差 ／ ％ 熔体及峰形

０． ２ ～ ０． ４ ０． ００６ ２ ０． ００１ ０ ８． ８ 熔体平滑，峰形对称

０． ４ ～ ０． ６ ０． ００６ ３ ０． ０００ ８ ５． ６ 熔体平滑，峰形对称

０． ６ ～ ０． ８ ０． ００５ ８ ０． ０００ ９ １２． ５ 熔体有溢出，峰形不对称

２． ３　 仪器分析功率
红外吸收法测定氧含量的原理是基于被测物质

中含氧的化学物质受热分解后与碳结合生成 ＣＯ，通
过红外检测池测定氧的含量，因此加热单元电极炉

功率直接影响氧化物的分解与氧的释放。研究表

明，氧化镧（Ｌａ２Ｏ３）与碳在高温加热过程中的化学反
应分阶段进行，温度越高，Ｌａ２Ｏ３ 的碳化越彻底

［５］。

分析功率与加热温度的对应关系见公式（１）。
Ｔ ＝ Ａ × Ｐ２ ＋ Ｂ × Ｐ ＋ Ｃ （１）

式中：Ｔ为加热温度；Ｐ为分析功率；Ａ、Ｂ、Ｃ为不同坩
埚对应的系数。

试验以 ５００ Ｗ 为增量，设计 ７ 个功率梯度，对
同一镧铁合金试样测定 ３ 次，取平均值，结果见
表 ３。

表 ３　 不同功率氧含量测定结果

功率 ／ Ｗ 氧含量 ／ ％ 相对标准偏差 ／ ％ 熔体及峰形

３ ０００ ０． ００８ ０ １５． ２ 熔体平滑，峰形出现双峰

３ ５００ ０． ００９ ５ １０． ６ 熔体平滑，峰形不对称

４ ０００ ０． ０１１ ８． ９ 熔体平滑，峰形不对称

４ ５００ ０． ０１３ ７． ３ 熔体平滑，峰形对称

５ ０００ ０． ０１３ ６． ５ 熔体平滑，峰形对称

５ ５００ ０． ０１２ １２． ６ 熔体有飞溅现象，峰形不对称

６ ０００ ０． ０１２ １５． ６ 熔体有飞溅现象，峰形不对称

　 　 随着分析功率的增大，电极加热炉温度升高，氧
含量测定值逐渐上升，当分析功率为 ４ ５００ ～５ ０００ Ｗ
时，氧释放达到峰值，当分析功率为 ５ ０００ Ｗ时，测定
结果相对标准偏差值最小，精度最好。随着加热功

率进一步升高，出现熔体飞溅，影响氧含量的均匀释

放。综合考虑分析结果的稳定性及样品熔融情况，

仪器分析功率选择 ５ ０００ Ｗ。
２． ４　 助熔剂的影响

镧属于活泼金属，具有较低的氧化势，镧铁合金

熔融后，随着稀土金属的挥发，附着在电极炉内壁上

残留的稀土挥发物极易捕捉一氧化碳中的氧而干扰

氧的检测，使氧的测定值偏低，因此需要选择适宜的

助熔剂来准确测定氧含量。

通常分析金属材料中的氧含量常用的助熔剂有

铂、锡、镍等金属，其能使金属材料合金化，从而降低

熔点，有利于金属材料中氧的释放，提高测定结果的

准确度。铂是最好的助熔剂，但其价格昂贵，不常采

用；镍在助熔过程中产生的粉尘较大；锡的熔点较

低，除不与石墨浸润外，还可增加流动性，同时，锡还

具有防止金属挥发、减少吸气的能力。

综合以上因素，采用不加助熔剂及单一镍囊、单

一锡囊、镍囊 ＋锡片助熔剂进行熔融实验。考察氧
的释放情况、观察样品的熔化状态、石墨坩埚的污染

情况、测定结果等综合因素，结果见表 ４。
不加助熔剂，测定结果明显偏低；采用单一镍或

锡作助熔剂，结果也偏低；而采用镍囊 ＋锡片二元浴
料作助熔剂对应的氧释放峰对称，无拖尾，熔体光

滑，具有金属光泽，排污较少，效果最佳，因此选择镍

囊 ＋锡片作助溶剂。

表 ４　 助熔剂选择实验

助熔剂 氧含量 ／ ％ 释放情况 干扰情况 效果评价

无 ０． ０００ ５５ 不对称，拖尾 熔体不光滑，污染严重 差

镍囊 ０． ００７ ５ 峰形对称 熔体发乌，污染较少 较好

锡囊 ０． ００３ ８ 峰形不对称，拖尾 熔体发亮，污染较大 差

镍囊 ＋锡片 ０． ００９ ０ 峰形对称平滑 熔体光滑发亮，污染较少 良好

８８
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２． ５　 检出限
在 ５ ０００ Ｗ 的分析功率下，使用石墨坩埚作载

体，以氦气为载气，采用高纯镍囊 ＋锡片作助熔剂，
连续十次测定氧含量空白值。氧含量空白值为

０ ０００ ３５％，标准偏差为 ０ ０００ １２％。以空白实验
标准偏差的 ３ 倍计算得到氧含量的检出限为
０ ０００ ３６％，以空白实验标准偏差的 １０ 倍计算出氧
含量的测定下限为 ０ ００１ ２％。

３　 样品分析
３． １　 精密度实验

设置分析功率为 ５ ０００ Ｗ，称取样品质量约为
０ ５ ｇ，采用镍囊 ＋锡片二元浴料作助熔剂，分别对
１＃、２＃镧铁合金试样的氧含量进行 ６ 次测定，测定结
果的相对标准偏差均小于 ５％，具有良好的精密度，
测定结果见表 ５。

表 ５　 精密度实验结果 ％

样品编号 氧含量 平均值 ＳＤ ＲＳＤ

１＃ ０． ０１２ ５，０． ０１３ ０，０． ０１２ ７，０． ０１２ ５，０． ０１３ ２，０． ０１２ １ ０． ０１２ ７ ０． ０００ ３９ ３． １

２＃ ０． ００６ ８，０． ００６ ６，０． ００６ ７，０． ００６ ８，０． ００６ ５，０． ００６ ６ ０． ００６ ７ ０． ０００ １２ １． ８

３． ２　 回收率实验
在 １＃和 ２＃镧铁合金试样中加入钢铁标准物质

ＧＢＷＥ（Ｅ）０２００８３，每个样品测定 ２ 次，在最佳分析
条件下完成加标回收实验，实验结果见表 ６。回收
率在 ９５％ ～１０５％之间，满足加标回收实验要求，说
明该方法的测定结果准确可靠。

表 ６　 方法的回收率 ％

样品编号 测定值 加标量 测定总量 回收率

１＃
０． ０１２ ５

０． ０１３ ２

０． ０１２ ０

０． ０１２ ０

０． ０２５ １

０． ０２４ ９

１０５

９８

２＃
０． ００６ ８

０． ００６ ７

０． ０１２ ０

０． ０１２ ０

０． ０１９ １

０． ０１８ ２

１０２

９６

４　 结束语
采用机械加工制样方法可以获得标准样品尺

寸。通过分析称样量、仪器分析功率及助熔剂对镧

铁合金中的氧含量测定结果的影响，得出最佳实验

条件为称样量为 ０ ４ ～ ０ ６ ｇ，仪器分析功率选择

５ ０００ Ｗ，助溶剂选择镍囊 ＋ 锡片。采用脉冲熔
融 －红外吸收法测定镧铁合金中的氧含量，测定结
果的相对标准偏差小于 ５％，回收率在 ９５％ ～ １０５％
之间，方法的精密度和准确度满足标准要求，为镧铁

合金中的氧含量测定提供了可靠的分析方法。
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