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惰气熔融法测定镁中氧、氢、氮
朱跃进，李素娟

（中国科学院金属研究所，辽宁沈阳　１１００１６）

摘　要：惰气熔融法定量分析镁中气体含量必须结合合适的浴料／助熔剂，氧、氢和氮分别测

定，才能有效地减少镁挥发物对分析结果的干扰，实现定量准确测定。应用特制的Ｓｎ－Ｎｉ－Ｆｅ－
Ｃｕ－Ｃ五元浴测定纯镁粉、镁－铝粉、镁粒和镁锭样品中氧含量，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝３）小于

３１．５％；用纯物质 Ｍｇ（ＯＨ）２ 标定时，氧的回收率达９７．１％。应用锡助熔剂／浴料结合较低

的分析功率测定纯镁粉、镁－铝粉和 镁 锭 中 氢，相 对 标 准 偏 差（ＲＳＤ，ｎ＝６）小 于３５．７％，采 用

Ｍｇ（ＯＨ）２ 标定，氢的回收率达９６．９％。应用镍助熔剂测定纯镁粉、镁－铝粉和镁锭中氮，相对

标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝３）小于２３．６％，采用纯物质 Ｍｇ３Ｎ２ 标定，氮的回收率达９９．２％。应用钢

标样监控镁污染情况，确保镁中气体分析数据的可靠性。
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　　镁作 为 重 要 的 轻 型 环 保 材 料 越 来 越 受 到 重

视，对镁及镁合金质量要求越来越高，定量分析镁

中气体含量需求越来越迫切。国外应用中子活化

法测定镁中氧［１］，惰气熔融法测定镁中氢和氮，镁
和有色金属中氢的研究活跃［２］。国内镁中氧本作

者曾涉及［３］，其他 未 见，仅 见 铝 中 氢［４］、铝 中 氧 分

析［５］。镁和铝性质比较接近，但是，镁比铝熔点更

低，更易挥发，其挥发物对气体分析的负面影响更

大，甚至可出现负峰。本实验室借鉴铝 中 氢、氧、
氮的研究成果，逐步建立起镁中氢和氮的定量分

析方法，同时，完善了镁中氧的测试方法。

１　实验部分

１．１　仪器和原理

ＴＣ－４３６氧氮测定仪（美国力可公司），测量精

度为０．２μｇ／ｇ或１％氧氮值，检测下限为１μｇ／ｇ。
采用脉冲电极炉加热，试样投入到已预脱气的炽热

石墨坩埚中，加热熔融后，氧被碳还原成ＣＯ和少

量ＣＯ２，ＣＯ通过氧化铜炉进一步氧化成ＣＯ２；氮

热分解释放。氦载气将释放的气体带入检测器，

氧的检测原理为红外线吸收法，氮的检测原理为

热导法［６］。

ＲＨ－４０４氢测 定 仪（美 国 力 可 公 司），测 量 精

度可达０．１μｇ／ｇ或２％氢 值，检 测 下 限 为０．２

μｇ／ｇ。采用脉冲电极炉加热，试样投入到已预脱

气的 炽 热 石 墨 坩 埚 中，加 热 熔 融 后，氢 热 分 解 释

放。氩载气将释放的气体带入检测器，氢含量的

检测原理为热导法［７］。

１．２　浴料和助熔剂

１．２．１　浴料　自配Ｓｎ－Ｎｉ－Ｆｅ－Ｃｕ－Ｃ五元浴［８］、锡

或镍单元浴，浴料放在石墨坩埚底部，与坩埚一起

预烧脱气，样品由缓冲加样口直接投入熔融态金

属浴中。

１．２．２　助 熔 剂　粉 末 样 品 定 氧 氮 用 镍 箔（或 镍

囊）包裹样，定氢样用锡囊（或锡箔）包裹，包粉末

的金属箔或囊起到包覆和助熔双重作用。镍篮为

另一种助熔剂，可将颗粒状样品封在镍制篮中，同
样有包覆和助熔双重作用。

１．３　标准物质

美国进口 Ｍｇ３Ｎ２ 试剂，纯度为９９．５％，摩尔
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量为１００．９；美 国 进 口 Ｍｇ（ＯＨ）２ 试 剂，纯 度 为

９５％，摩尔量为５８．３３。

１．４　坩埚

国产光谱 纯 石 墨 坩 埚，选 用 容 积 较 大、内 径

１０ｍｍ标准坩埚，不用套坩埚或小高温坩埚，以

防止分析过程中浴料和样品熔融时外溢，损坏上

电极或下 电 极。对 质 量 在０．１ｇ以 上 的 块 状 样

品，使用特制內径１２．５ｍｍ超大坩埚。

２　结果与讨论

２．１　镁中氧的测定

前期实验表明，惰气熔融法测定镁中 氧 如 果

不采取任何措施直接投样分析，峰型小而且杂乱，
甚至不出峰或出负峰。添加单元或双 元 浴 料／助

熔剂后，氧峰改善但是不完全，纯物质中氧的回收

率最高 仅 能 达 到７５％。使 用 自 制 的Ｓｎ－Ｎｉ－Ｆｅ－
Ｃｕ－Ｃ五元浴后，可以得到正常的氧峰和最高的氧

值［３，８］，光 谱 纯 ＭｇＯ 中 氧 的 回 收 率 达 到

９６．５％［３］。采用与前 相 同 的 分 析 条 件 进 行 试 验，
用 Ｍｇ（ＯＨ）２ 纯 物 质 进 行 标 定，氧 的 回 收 率 达

９７．１％。
分析镁粒、镁 锭 中 氧，测 定 纯 镁 粉 和 镁－铝 粉

中氧。结果表明，不同镁及其合金材料中氧的差

别很 大，锭 中 氧 含 量 最 低 一 般 为０．０００Ｘ％～
０．００Ｘ％，镁粒其次为０．００Ｘ％～０．０Ｘ ％，镁 粉

中氧最高达０．Ｘ％～Ｘ％。部分有代表性的实验

结果如表１所示。分析认为此现象与比表面积有

关，颗粒度越小，比表面积越大，表面氧含量越高；
镁中氧主要以氧化物形式存在［９］，粉末表 面 氧 化

膜增加是氧含量倍增的主要原因。

表１　四种样品镁中氧测定结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ｓａｍｐｌｅｓ

名称

Ｓａｍｐｌｅ

编号

Ｎｏ．

称样量（ｇ）

Ｗｅｉｇｈｉｎｇ

测定值

（ｗ／％）Ｆｏｕｎｄ

相对标准偏差

（％，ｎ＝３）ＲＳＤ
纯镁粉 Ｍｇ　ｐｏｗｄｅｒ　 ４３３　 ０．００８　０～０．０１２　０　 ０．２９　 ２３．７

镁－铝粉 Ｍｇ－Ａｌ　ｐｏｗｄｅｒ　 ５１０　 ０．００８　０～０．０１１　０　 ０．８６　 １．４

镁粒 Ｍｇ　ｇｒａｎｕｌｅ　 ２０３４　 ０．１００～０．２００　 ０．０１１　 ２３．３

镁锭 Ｍｇ　ｉｎｇｏｔ　 ２０５２　 ０．２００～０．５００　 ０．００２　６　 ３１．５

２．２　镁中氢的测定

氢在镁中溶解度很大，当材料的制备 工 艺 不

同时，引入氢的量也不同［９］。为了 解 和 控 制 镁 中

氢含 量，深 化 材 料 研 究，开 展 了 镁 中 氢 分 析 的 研

究。初步试验表明镁对氢的释放和吸附作用影响

远不及氧，降低熔融分析温度可减少镁的挥发污

染，同时又不会影响氢的释放。熔融分析温度降

至１　０００℃左右，对应分析功率小于２　０００Ｗ。采

用单元浴／助熔剂，即可满足要求。对比锡和镍助

熔剂／浴料的效果，两者基本一致，锡助熔剂略佳，

最终选择比例合适的锡浴分析块状样品，锡囊包

裹粉末样品。分析曲线规则，峰型稳定不拖尾。
纯物质中氢的回收实验结果列于表２。由表

２可 见，Ｍｇ（ＯＨ）２ 中 氢 的 回 收 率 超 过 了９５％。
由于 氢 化 镁 化 学 性 质 不 稳 定，在 此，选 用 Ｍｇ
（ＯＨ）２ 进 行 回 收 试 验，但 是，能 购 买 到 的 Ｍｇ
（ＯＨ）２ 进口试剂纯度最好的为９５％，缺少高纯

试剂对实 验 的 准 确 度 和 精 密 度 必 然 有 一 定 的 影

响。

表２　Ｍｇ（ＯＨ）２ 中氢的回收试验结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｉｎ　Ｍｇ（ＯＨ）２

样品

Ｓａｍｐｌｅ

称样量（ｇ）

Ｗｅｉｇｈｉｎｇ

测定值

（ｗ／％）Ｆｏｕｎｄ
ＲＳＤ

（％，ｎ＝６）
理论值（ｗ／％）

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ｖａｌｕｅ

回收率（％）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｍｇ（ＯＨ）２ ０．００３　０～０．００５　０　 ３．１　 ２．０　 ３．２　 ９６．９

　　从大量已分析的样品中挑选了三个不同单位

所送三种不 同 样 品 中 氢 含 量 分 析 结 果 列 于 表３。
由于送样单位对材料制备信息保密，因此，氢含量

未能与制备工艺相联系。从表３结果能了解到，
镁中氢含量可以跨越很宽的范围，质量百分数可

以从０．００Ｘ％至Ｘ％，随材料不同而不同。
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表３　三种样品镁中氢分析结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｔｈｒｅｅ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ｓａｍｐｌｅｓ

名称

Ｓａｍｐｌｅ

编号

Ｎｏ．

称样量（ｇ）

Ｗｅｉｇｈｉｎｇ

测定值

（ｗ／％）Ｆｏｕｎｄ

相对标准偏差

（％，ｎ＝６）ＲＳＤ
纯镁粉 Ｍｇ　ｐｏｗｄｅｒ　 ４３３　 ０．００８　０～０．０１２　０　 ０．１１　 ４．６
镁－铝粉 Ｍｇ－Ａｌ　ｐｏｗｄｅｒ　 ５１０　 ０．００７　０～０．００９　５　 １．１　 ０．２
镁锭 Ｍｇ　ｉｎｇｏｔ　 ２０５２　 ０．２００　０～０．５００　０　 ０．００１　７　 ３５．７

２．３　镁中氮的测定

镁型材中氮含量不高，微量氮并不影 响 材 料

的机械性能［９］。随着材料科学的 发 展，特 别 是 制

粉工艺要求对镁中氮含量有定量的了解。以过去

的工作积累为基础进行试验，测定镁中氧试样过

程中观察发现用五元浴时，氮的释放不完全，忽高

忽低，曲线易拖尾，表明五元浴并不适合于测氮。
针对镁中氮测定，进行了前期试验，确定使用

比例合适（８∶１以上）的镍助熔剂，粉末样品用镍

箔包裹，块状样品用镍篮。用标准纯物质进行标

定，Ｍｇ３Ｎ２ 中 氮 的 回 收 试 验 结 果 如 表４所 示，氮

释放回收完全。
表４　Ｍｇ３Ｎ２ 中氮的回收试验结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｉｎ　Ｍｇ３Ｎ２

名称

Ｓａｍｐｌｅ

称样量（ｇ）

Ｗｅｉｇｈｉｎｇ

测定值

（ｗ／％）Ｆｏｕｎｄ
ＲＳＤ

（％，ｎ＝６）
理论值 （ｗ／％）

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ｖａｌｕｅ

回收率（％）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｍｇ３Ｎ２ ０．００９　０～０．０１２　０　 ２７．４　 ７．９　 ２７．６　 ９９．２

　　分析三 种 样 品 中 氮 含 量，结 果 列 于 表５。此

三种样品为多批次多种样品中选出的均做过分析

的氧、氮、氢代 表 性 样 品。由 表１、表３和 表５数

据可见，同一样品三种气体元素分析，高者均高，
低则全低。由于尚缺材料制备工艺信息，此现象

在此未作讨论。
表５　三种样品镁中氮分析结果

Ｔａｂｌｅ　５　Ｔｈｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｔｈｒｅｅ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ｓａｍｐｌｅｓ

名称

Ｓａｍｐｌｅ

编号

Ｎｏ．

称样量（ｇ）

Ｗｅｉｇｈｉｎｇ

测定值

（ｗ／％）Ｆｏｕｎｄ

相对标准偏差

（％，ｎ＝３）ＲＳＤ
纯镁粉 Ｍｇ　ｐｏｗｄｅｒ　 ４３３　 ０．００８　０～０．０１２　０　 ０．００８　６　 ５．８

镁－铝粉 Ｍｇ－Ａｌ　ｐｏｗｄｅｒ　 ５１０　 ０．００８　０～０．０１１　０　 ０．０９６　 ５．２
镁锭 Ｍｇ　ｉｎｇｏｔ　 ２０５２　 ０．２００～０．５００　 ０．００１　０　 ２３．６

２．４　镁污染对分析结果的影响

镁为低熔点易挥发元素，挥发物严重 污 染 仪

器。试验表明，由于污染物对氧、氮、氢分 析 结 果

的影响不同，熔融法测定镁中气体含量时，不能实

现三元素或两元素联测。
镁挥发物吸附一氧化碳和二氧化碳，使 氧 分

析结果偏低。镁中氧分析测定时，必须时刻关注

镁污染的影响，分析每个单样间隔夹带钢标样，发
现钢标偏离时中断试验，清理炉膛更换出口防污

棉，排除镁污染，再测钢标，钢标样正常后再继续

做试样。采取夹带钢中氧标样的方法，可将镁污

染对氧分析结果的影响降至最低。
镁对氢分析结果影响不大，主要原因 为 分 析

温度 设 定 很 低，只 要 样 品 熔 融，氢 就 可 以 完 全 释

放。本实验定氢过程中未夹带标样，仅在实验开

始和结束时带钢氢标。
镁污染对氮分析也有一定的影响，因此，类似

于镁中氧分析监控程序，定氮时经常夹带钢中氮

标样；发现偏离时，清理炉膛换防污棉。钢标正常

后继续，确保分析结果的可靠性。

２．５　分析温度或加热功率对结果的影响

应用熔融法分析镁中气体，减少镁挥发污染最

有效措施即为降低分析温度或加热功率。测定镁中

氢熔融分析温度降至１　０００℃左右，对应分析功率小

于２　０００Ｗ。然而，分析温度或加热功率过低可能造

成气体元素释放提取不完全，测定结果偏低。由于

氧化镁碳还原温度很高，氮化镁分解温度更高，镁中

氧和氮实际分析功率高达５　５００Ｗ。

—０６—



朱跃进，李素娟．惰气熔融法测定镁中氧、氢、氮．
冶金分析，２０１１，３１（１２）：５８－６１

本实验确定加热功率，分析时间等参 数 的 方

法为借助标准纯物质 ＭｇＯ［３］和 Ｍｇ３Ｎ２ 确定分析

条件，将分析温度或加热功率对结果的影响降至

最低，以至于可以忽略。本文受篇幅所限，加热功

率，分析时间等常规参数未过多表述。

３　结论

１）惰气熔融法结合加浴／助熔剂可以 准 确 测

定镁及镁合金中氧、氢、氮。

２）Ｓｎ－Ｎｉ－Ｆｅ－Ｃｕ－Ｃ五元浴可有效地减 少 镁 的

挥发，纯物质中氧的回收率达９５％以上，对样品

的实际分析数据可信。

３）氢的定量分析可通过添加锡助熔剂／浴料，
调低熔融分析温度完成。Ｍｇ（ＯＨ）２ 中氢的回收

率为９６．９％。峰型稳定数据可靠。

４）镁中氮分析可通过添加镍助熔 剂／浴 料 完

成，氮化镁中氮的回收率可达９９．２％。

５）通过夹带钢标样监控镁污染，确保分析数

据的可靠性。
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