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飞行时间质谱法测定钒氮

合金材料中氧氮氢
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!

要!随着人们对痕量杂质元素含量检测要求的逐年提高!提出了一种钒氮合金中氧%氮%氢

同时测定的方法"称取
"6";"

/

经处理后的样品!用洗净的镍箔包裹后放入镍篮中!整体投入

脱气后的高温石墨套坩埚中!控制分析功率为
=6;\j

!以#!

@

L

%

#=

O

L

%

!

^

L作为氧%氮和氢的

质谱分析线!实现了脉冲熔融
&

飞行时间质谱法对钒氮合金材料中氧%氮和氢的同时测定"从

实验结果可以看出!在最优的实验条件下!校准曲线的线性相关系数均大于
"6<<<

!方法中氧%

氮和氢元素的检出限分别为
"6"!

%

"6"$

和
"6""!

!

/

'

/

"将实验方法应用于钒氮合金样品中

氧#

$6;

%

<=6%

!

/

$%氮#

#!

%

!$=

!

/

$%氢#

"6#"

%

767

!

/

$元素的测定!测定结果与脉冲熔融
&

红

外'热导法#

CV

'

>@A

$基本一致&氧和氮的相对标准偏差#

VEA

!

%b'

$均小于
<M

!氢测定结果

的标准偏差#

EA

!

%b'

$不大于
"6""";M
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钒氮合金作为一种优异的合金添加剂被广泛应

用于国防和航空航天等产业(在实际生产中!为了

提高钢筋强度!在不影响钢筋的塑性和焊接性的前

提下!常用钒氮合金来代替钒铁进行钒合金化!效果

非常理想(目前测定金属材料中氧'氮'氢
%

个元素

的方法主要是红外吸收法或热导法!有氧'氮
!

个元

素联测方法)

#

*

!还有氧'氮'氢
%

个元素联测方

法)

!&%

*

&而对于钒氮合金中气体元素的测定方法主要

是惰性气体熔融热导法测氮)

=

*

'红外线吸收法测氧!

对于氢元素暂无标准方法(随着人们对痕量杂质元

素含量的测定要求逐年提高!目前所用的测试方法

检出限都较高!已不能满足日益增长的测试需求(

钒氮合金中氧'氮'氢如何实现高效联合测定是人们

更关注的问题(脉冲熔融
&

飞行时间质谱法作为一

种测定气体杂质元素的新方法)

;&<

*因具有线性范围

宽'检出限低'精密度高等诸多优点!被广泛应用于

钢铁及金属材料中氧'氮'氢的测定(本文优化了称

样量'分析功率等分析条件!实现了脉冲熔融
&

飞行

时间质谱法对钒氮合金材料中氧'氮和氢元素的同

时联合分析测定(

$

!

实验部分

$)$

!

主要仪器和试剂

QÔ &%"""

型氧氮氢分析仪"钢研纳克检测技

术有限公司#&

S(2#"""

型脉冲熔融
&

飞行时间质谱

仪"钢研纳克检测技术有限公司#$高纯氦为载气!普

通氮气为动力气(

高温石墨套坩埚&含氧'氮'氢的钢铁标准物质

见表
#

(

$)4

!

仪器主要参数

质谱仪工作参数$发射电流为
!""6""

!

2

&阀值

电压为
G"6""'?

&脉冲炉工作参数$功率为
=6;

\j

!载气流量为
=""FB

%

F03

!载气压强为
"6#

(S+

!动力气压强为
"6%(S+

!积分时间为
#="5

(

$)=

!

样品处理

用作绘制校准曲线的标准物质!均是经过处理!

质量为
"6;

%

#

/

的固体棒状"或粒状#样品!无需进

一步处理(

+

7

+



但娟!陈小毅!刘林!等
6

脉冲熔融
&

飞行时间质谱法测定钒氮合金材料中氧氮氢
6

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

$

#$

7&#!

表
$

!

含氧$氮$氢的钢铁标准物质
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样品名称和编号

E+F
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Q

认定值
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O

认定值

O1).*0Z0)T

^

认定值
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样品中气孔'裂纹的存在!会对样品性能产生影

响!同时其测定结果不具有代表性(因此!实验在制

备样品前!需检查待测的钒氮合金材料无气孔'裂纹

等缺陷(实验前需按照文献)

#"

*将样品研磨成粒径

在
#""

!

F

以下的粉末状样品以避免吸附氧!在
#J

内按分析条件进行测定!或者密封抽真空保存(

$)F

!

实验方法

称取
"6";

/

经处理后的样品!用洗净的镍箔包

裹后放入镍篮中!整体投入脱气后的高温石墨套坩

埚中!控制氦载气的流量为
=""FB

%

F03

!分析功率

为
=6;\j

(样品中的单质氧和氧化物被碳还原后

以一氧化碳的形式释放!氮化物被分解并以氮气的

形式释放!氢化物被热分解并以氢气的形式释放!载

气"

)̂

气#将所释放的气体经粉尘过滤和干燥后!

进入飞行时间质谱仪中!经
!""6""

!

2

的发射电流

电离分解后进行检测(

4

!

结果与讨论

4)$

!

质谱谱线

对于常规的分析样品!氧'氮含量基本都在一个

数量级!而氮气和一氧化碳分子离子的质量数均在

!7

附近!很难分辨!因此选用碎片离子峰#!

@

L

'

#=

O

L

作为氧'氮的质谱分析线&选取分子离子!

^

L为氢的

质谱分析线)

##&#%

*

(

4)4

!

助熔剂

助熔剂能增强钒氮合金的熔融性!使气体完全

放出!同时防飞溅(由于同时测定氧'氮'氢
%

个元

素的含量!而其释放熔融功率不尽相同!因此通过助

熔剂的选择可使得
%

个元素的释放率达到一个最优

的状态(按照实验方法!对比了几种助熔剂对测定

结果的影响!结果如表
!

所示(需要说明的是!国标

"

fD

%

>$%'<6!

+

!""$

测量方法与结果的准确度

"正确度与精密度#第
=

部分$确定标准测量方法正

确度的基本方法#中规定$若测定值大于"等于#

#"

!

/

%

/

!用相对标准偏差"

VEA

#来表示测试结果的稳

定性&若测定值小于
#"

!

/

%

/

!则用标准偏差"

EA

#来

表示测试结果的稳定性(故本文中氧和氮测定结果

的稳定性均以相对标准偏差来表示!氢测定结果的

稳定性以标准偏差来表示(

表
!

展示了不同助熔剂对样品的熔体情况'释

放情况以及测定结果的相对标准偏差%标准偏差的

影响(从表
!

可以看出$以镍箔和镍篮的混合物为

助熔剂时!样品中氧'氮'氢的释放量均为最大且稳

定性最优!此时熔体光滑!释放峰形良好(因此!实

验选择将样品用洗净的镍箔包裹后放入镍篮中(

表
4

!

测定氧$氮$氢的助熔剂试验结果

@;9234
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(
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助熔剂

W,-e

Q O ^

测定值

W:-3T&

%

M

相对标准偏差

VEA

%

M

测定值

W:-3T&

%

M

相对标准偏差

VEA

%

M

测定值

W:-3T&

%

M

标准偏差

EA&

%

M

熔体及峰形

(),*03

/

+3T

[

)+\5J+

[

)

镍箔
"6";$ !6< #%67' %67 "6"""$ "6"""%

熔体光滑!存在不同状态

释放峰!拖尾严重

镍箔
&

镍篮
"6";< !6! #=6=% !6= "6""#" "6"""!

熔体光滑!峰形良好

锡囊
"6";' $6' #%6#< ;67 "6"""7 "6"""%

挥发严重!存在不同状态

释放峰!拖尾严重

锡囊
&

镍篮
"6";= =6' #%677 %6# "6"""$ "6"""!

熔体光滑!存在不同状态

释放峰!拖尾严重

+

<

+
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分析功率

由于部分钒氮合金以面心六方晶体结构存在!

使得样品的熔点较高(考虑到钒氮合金中钒氮键的

键能最大!断裂所需要的能量也最大!因此实验重点

关注了氮的释放情况!并分别考察了程序升温和单

次直接升温对氮测定结果的影响!结果如表
%

所示(

由表
%

可见$单次直接升温!当分析功率在
%6;

%

;67\j

范围内时!样品中氮的测定值随着仪器功

率的增加先是逐渐增大后又减小&而采用程序升温

方法!样品中氮的测定值相对比较偏低!分析原因可

能是因为此时样品中氮未释放完全所致(因此!本

次实验选择单次直接升温
=6;\j

的分析功率(

4)F

!

称样量

按照实验方法!分别称取
"6"#!

%

"6"';

/

不同

质量的样品!考察了称样量对分析结果的影响!见表

=

(从表
=

可以看出$氧'氮'氢
%

个元素测定结果的

相对标准偏差最低的称样量为
"6";"

/

!同时
%

个元

素的测定结果最为稳定(因此!本实验选择样品称

样量为
"6";"

/

(

表
=

!

分析功率试验结果

@;923=

!

@3/-13/:2-/.,1;7;2

?

/'/

<

,031

功率

S:]).

%

\j

&

"

O

#%

M

相对标准偏差

VEA

%

M

熔体及峰形

(),*03

/

+3T

[

)+\5J+

[

)

%6; ##6!$ $6=

熔体光滑!单峰!

但明显拖尾

=6" #%6=% =6=

熔体光滑!出现双峰

=6; #=6=% !6=

熔体光滑!出现双峰

;6" #=6#! %6#

熔体光滑!可以看出

双峰的趋势

;6= #!67% =6$

熔体光滑!单峰

;67 <6<= '67

熔体光滑!单峰

=6"

%

;67

"程序升温#

#%6#% =6#

熔体光滑!出现双峰

表
F

!

称样量对实验结果的影响

@;923F

!

U..36-,.8'..3137-/;>

<

23>;//,783-31>'7;-',713/:2-/

称样量

E+F

[

,)F+55

%

/

Q O ^

测定值

W:-3T&

%

M

相对标准偏差

VEA

%

M

测定值

W:-3T&

%

M

相对标准偏差

VEA

%

M

测定值

W:-3T&

%

M

标准偏差

EA&

%

M

"6"#! "6";' #;6= #=6!< %6# "6""## "6"""%

"6"!; "6";7 <6% #=6;# %6% "6"""< "6"""%

"6";" "6";< !6! #=6=% !6= "6""#" "6"""!

"6"'; "6";$ #!6' #=6%% !6' "6""#% "6"""!

4)H

!

氧$氮$氢的校准曲线

按照以上确定的实验条件!以高纯
)̂

为载气!

对不同标准样品中的氧'氮'氢分别进行测定!同时

分别以这
%

个元素的绝对质量为横坐标!以其相对

应的离子峰强度为纵坐标!绘制各个元素的校准曲

线!所得数据见表
;

(

表
H

!

氧$氮$氢的校准曲线参数

@;923H
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A;2'91;-',76:1B3

<

;1;>3-31/,.,T

?(
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%

7'-1,

(

37;78+

?

81,

(

37

元素

H,)F)3*

标准样品编号

@V(5O:6

校准曲线

@+,09.+*0:31-.a)

测定范围

A)*).F03+*0:3.+3

/

)

%

!

/

相关系数

@:..),+*0:31:)ZZ010)3*

Q

fED"%&!=$;&!""7

!

fED"%&!=$'&!""7

fED̂ ="#"=&#<<$

"

b%6!$_#"

G$

!G76#;_#"

G=

$6;

%

<=6% "6<<<%

O

fED"%&#$'<&!""=

!

fED"%&!=$'&!""7

fED"%&!=$;&!""7

"

b!6;'_#"

G$

!G%6#!_#"

G%

#!

%

!$= "6<<<7

^

S2V>OQ6'$!&'='

!

REDE!"$"!&!""7

2V;;$

!

REDE!"$"#&!""'

"

b=6""_#"

G7

!L#6!=_#"

G;

"6#"

%

767 "6<<<<

4)J

!

检出限

在确定的最佳实验条件下!对载气和坩埚的总

空白值连续测定
##

次!用
%

倍的标准偏差计算得到

方法中各元素的检出限!结果见表
$

(由表
$

可知$

氧'氮'氢的检出限分别为
"6"!

!

/

%

/

'

"6"$

!

/

%

/

和

"6""!

!

/

%

/

(

表
J

!

各元素的检出限"

!V$$

#

@;923J

!

!3-36-',72'>'-.,13;6+323>37-

元素

H,)F)3*

空白值

D,+3\a+,-)

%

"

!

/

%

/

#

标准偏差

EA

%"

!

/

%

/

#

相对标准偏差

VEA

%

M

检出限

AB

%"

!

/

%

/

#

Q "6#=! "6""' ;6# "6"!

O "6'7% "6"!" !67 "6"$

^ "6"#!' "6"""$ =6< "6""!

+

"#

+
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冶金分析!

!"#$

!

%$

"

$

#$

7&#!

=

!

样品分析

在确定的最佳实验条件下!对钒氮合金材料中

氧'氮'氢
%

个元素进行测定!同时!利用脉冲熔融
&

红外%热导法"

CV

%

>@A

#

)

#=&#$

*进行比对测定!结果见

表
'

(

表
K

!

钒氮合金材料中氧$氮$氢的测定结果
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?(

37

%

7'-1,

(
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