
锆化学分析方法   氢量的测定

（西北有色金属研究院 材料分析中心，710016）
1前言
氢含量是影响锆产品质量的指标之一，通常锆中氢含量范围为0.0005%～0.010%。对锆中氢含量的测定，目前最常用的为惰气熔融红外检测法/热导法。
LeCO公司RH-600广泛用于各种金属及其他无机物材料中的氢的测定。方法原理：试料加入锡助熔剂，置于石墨坩埚中，在惰性气氛下加热熔化，氢以分子态释放并进入载气流中。再将H2转化成H2O，用红外吸收法进行测定。
本文利用惰气熔融红外吸收氢分析仪测定锆及锆合金中氢含量，通过试验确定了锆及锆合金试样中氢含量测定的条件，并制定相应的方法。方法简单，快速，准确，适合作为国标分析方法。
2 试样制备与实验方法
2.1 试剂
除非另有说明，本部分所用试剂均为符合国家标准或行业标准的分析纯试剂。
2.1.1  丙酮或者其他有机试剂。

2.1.2  石墨坩埚。
2.1.3  锡助熔剂。

2.1.4  无水高氯酸镁。 

2.1.5  碱石棉。

2.1.6  稀土氧化铜。

2.1.7  纯铜丝。
2.1.8  氩气或氦气（体积分数≥99.99%）。

2.1.9  标准物质/样品：AR 640（0.0014%±0.0002%）。
2.2 仪器
RH-600氢测定仪，主要参数如表1。
表1 RH-600型氢测定仪主要参数

	炉子控制模式
	元素参数
	分析参数

	吹扫时间
	15s
	最短分析时间
	66s
	排气周期
	2

	排气时间
	20s
	积分延迟
	20s
	分析延迟
	15s

	排气冷却时间
	5s
	比较器水平
	1
	
	

	排气低功率
	5200w
	
	
	
	

	排气高功率
	5200w
	
	
	
	

	分析低功率
	4000w
	
	
	
	

	分析高功率
	4000w
	
	
	
	


2.3 实验方法
2.3.1  仪器准备

按仪器制造商的要求装配好所有部件，按要求连接电源、载气、动力气。根据要求更换化学试剂管和过滤装置。

2.3.2  仪器预热

仪器分析前要充分预热，使仪器的各项指标达到设定值。

2.3.3  仪器检漏

利用仪器检漏程序或其它辅助确定仪器无漏气现象。

2.3.4  空白检测

空白值包括坩埚和锡助熔剂的空白。平行测定3～5次，取平均值，然后进行空白补偿。空白值极差不大于0.00005 %。

2.3.5  仪器校准 

    平行测试3～5个标准物质/样品，计算这些结果的平均值，进行仪器校准。平均值应与标准值相符，单个标样的测定值不能超出标准物质证书给定的不确定度范围。

2.3.6  试样分析

2.3.6.1  称取试样0.05 g～0.30 g，精确到0.1 mg。

2.3.6.2  将试料和锡粒加入加样器，并将空石墨坩埚放置在下电极上，进行样品分析，仪器根据所输入的称样量自动计算，直接显示样品中氢含量。

3 结果与讨论
3.1 分析功率的选择
分析功率的选择主要依所分析样品的材质情况而定，由于锆是高熔点金属，性质与钢铁差别很大，要确保将其完全熔融将其中的H彻底释放出来达到准确测定的目的，就必须选择合适的分析功率，选择分析功率实际上就是选择合适的样品加热温度，这里所指的温度是加热样品时的最高温度，选择的功率也就是加热样品时的最高功率。由于锆及其锆产品中的H含量都是微量的，而我们关注的也主要是样品中H的总含量，所以加热方式我们直接采用恒温加热，即恒定功率加热。最佳的分析功率应该是在确保将H完全释放达到准确测定的前提下的最小功率。实验采用同一样品，在不同分析功率下测定H元素含量的方式来得出最佳功率值，实验结果如表2所示。
表2 分析功率对H测定的影响

	试样
	氢理论含量/%
	排气功率
分析功率
	5200W

2000W
	5200W

2500W
	5200W

3000W
	5200W

4000W
	5200W

5000W

	AR 640
	0.0014
	H%
	0.00115
	0.00120
	0.00138
	0.00145
	0.00142


分析功率过低样品不能完全熔融样品中的H不能得到完全释放，分析结果偏低。分析功率过高，会造成仪器损耗快寿命减少，资源能源浪费。根据表2数据，选择4000W为实验分析功率。
3.2 助熔剂和称样量的选择

助熔剂的作用是使样品在较低温度熔融以保证试样完全融化。选择适当和适量的助熔剂对获得理想的气体分析结果非常重要。本实验选用AR640标样作为待测样品，首先加入不同量的锡粒助熔，以验证助熔剂加入量对氢测定的影响，测定结果见表3。
表3 助熔剂对H测定的影响

	试样
	氢理论含量/%
	称样量

/g
	Sn粒加入量 /g

	
	
	
	0.2
	0.4
	0.5
	0.6
	0.8
	1.0

	AR 640
	0.0014
	0.10
	0.00109
	0.00124
	0.00131
	0.00132
	0.00149
	0.00140


由表3数据可见，对于0.1g的称样量，锡粒加入量在0.5g 以上时，氢释放更加充分，测定结果一致性较好。
根据以上试验结果，继续设计了称样量试验。

表4 称样量试验
	试样
	氢理论含量
%
	称样量

g
	Sn粒加入量
 g
	氢测定结果

%

	AR 640
	0.0014
	0.05
	0.25
	0.00137

	
	
	0.10
	0.5
	0.00131

	
	
	0.20
	1.0
	0.00140

	
	
	0.30
	1.5
	0.00126


由表4数据可见，锆合金样品的称样量在0.05g-0.3g都可以得到满意的结果，但助熔剂加入量和样品量需要保持在5:1以上，样品量如继续增加，则加入助熔剂过多，在熔融过程中喷溅现象加重，对仪器造成较大的损害。因此，根据以上实验数据，对于锆中氢的测定，称样量应在0.05g-0.3g，锡粒助熔剂加入量应在0.25g-1.5g。
3.3 精密度试验
表5 精密度试验
	样品名称
	H%

	
	测定值/%
	均值/%
	SD/%
	RSD/%

	Zr1
	0.00055；0.00054；0.00060；0.00050；
0.00048；0.00056；0.00066；0.00055；
0.00060；0.00050；0.00052
	0.00055
	0.000053
	9.62

	Zr2
	0.0033；0.0035；0.0036；

0.0032；0.0031；0.0035；0.0032；

0.0033；0.0035；0.0032；0.0035
	0.0034
	0.00017
	5.05


4 结论
利用以上所选择的功率控制模式以及最适合的功率大小，分析时间等为仪器建立的最佳分析方法，可以快速的测出海绵锆、锆及锆合金中的H含量并且所检测的结果准确度高。本方法准确、快速、简便。
GB/T 13747.21-201×
《锆及锆合金化学分析方法第 21部分:氢量的测定 惰性气体熔融红外吸收法/热导法》验证情况
1 验证情况（一验）国核锆铪理化检测有限公司
1前言
氢含量是影响锆产品质量的指标之一，通常锆中氢含量范围为0.0001%～0.010%。对锆中氢含量的测定，目前最常用的为惰气熔融红外检测法/热导法。
LeCO公司RH-600广泛用于各种金属及其他无机物材料中的氢的测定。方法原理：试料加入锡助熔剂，置于石墨坩埚中，在惰性气氛下加热熔化，氢以分子态释放并进入载气流中。再将H2转化成H2O，用红外吸收法进行测定。
本文利用惰气熔融红外吸收氢分析仪测定锆及锆合金中氢含量，通过试验确定了锆及锆合金试样中氢含量测定的条件，并制定相应的方法。方法简单，快速，准确，适合作为国标分析方法。
2 试样制备与实验方法
2.1 试剂
除非另有说明，本部分所用试剂均为符合国家标准或行业标准的分析纯试剂。
2.1.1  丙酮或者其它有机试剂。

2.1.2  石墨坩埚。
2.1.3  锡助熔剂。

2.1.4  无水高氯酸镁。 

2.1.5  碱石棉。

2.1.6  稀土氧化铜。

2.1.7  纯铜丝。
2.1.8  氩气或氦气（体积分数≥99.99%）。

2.1.9  标准物质/样品：选择与试料成分，氢含量相近的标准物质或其他适用标准物质/样品。

2.2 仪器
2.2.1 RH-600氢测定仪，主要参数如表1。
2.2.2分析天平。
2.3 实验方法
2.3.1  仪器准备

按仪器制造商的要求装配好所有部件，按要求连接电源、载气、动力气。根据要求更换化学试剂管和过滤装置。

2.3.2  仪器预热

仪器分析前要充分预热，使仪器的各项指标达到设定值。

2.3.3  仪器检漏

利用仪器检漏程序或其它辅助确定仪器无漏气现象。

2.3.4  空白检测

空白值包括坩埚和锡助熔剂的空白。平行测定3～5次，取平均值，然后进行空白补偿。空白值极差不大于0.00005 %。

2.3.5  仪器校准 

    平行测试3～5个标准物质/样品，计算这些结果的平均值，进行仪器校准。平均值应与标准值相符，单个标样的测定值不能超出标准物质证书给定的不确定度范围。

2.3.6  试样分析

2.3.6.1  称取试样0.05 g～0.30 g，精确到0.1 mg。

2.3.6.2  将试料和锡粒加入加样器，并将空石墨坩埚放置在下电极上，进行样品分析，仪器根据所输入的称样量自动计算，直接显示样品中氢含量。

3 结果与讨论
3.1 分析功率的选择
分析功率的选择主要依所分析样品的材质情况而定，由于锆是高熔点金属，性质与钢铁差别很大，要确保将其完全熔融将其中的H彻底释放出来达到准确测定的目的，就必须选择合适的分析功率，选择分析功率实际上就是选择合适的样品加热温度，这里所指的温度是加热样品时的最高温度，选择的功率也就是加热样品时的最高功率。由于锆及其锆产品中的H含量都是微量的，而我们关注的也主要是样品中H的总含量，所以加热方式我们直接采用恒温加热，即恒定功率加热。最佳的分析功率应该是在确保将H完全释放达到准确测定的前提下的最小功率。实验采用同一样品，在不同分析功率下测定H元素含量的方式来得出最佳功率值，实验结果如表2所示。
表2 分析功率对H测定的影响

	试样
	氢理论含量/%
	排气功率
分析功率
	3500W

3000W
	4000W

3500W
	4500W

4000W
	5000W

4500W
	5200W

4800W
	5200W

5000W

	502-876
	0.00173
	H%
	0.00160
	0.00165
	0.00177
	0.00179
	0.00168
	0.00173


3.2称样量的选择
称样量试验。
表3 称样量试验
	试样称样量
	0.0506
	0.0708
	0.0886
	0.1000
	0.1258
	0.1369
	0.1613

	H%
	0.00169
	0.00161
	0.00172
	0.00181
	0.00152
	0.00167
	0.00145


由表3数据可见，锆合金样品的称样量在0.05g-0.3g都可以得到满意的结果，但助熔剂加入量和样品量需要保持在5:1以上，样品量如继续增加，则加入助熔剂过多，在熔融过程中喷溅现象加重，对仪器造成较大的损害。因此，根据以上实验数据，对于锆中氢的测定，称样量应在0.05g-0.3g，锡粒助熔剂加入量应在0.25g-1.5g。
3.3 验证样品测定
表4 验证样品测定

	样品名称
	H%

	
	测定值/%
	均值/%
	SD/%
	RSD/%

	Zr1
	0.00028；0.00036；0.00033；0.00034；
0.00030；0.00041；0.00025；0.00028；
0.00034；0.00025；0.00022
	0.00031
	0.000056
	18.4


4 结论
利用以上所选择的功率控制模式以及最适合的功率大小，分析时间等为仪器建立的最佳分析方法，可以快速的测出锆及锆合金中的H含量并且所检测的结果准确度高。本方法准确、快速、简便。
2 验证情况（二验）
根据有色金属标准委员会的安排，西部新锆核材料科技有限公司、西部金属材料股份有限公司、宝钛股份有限公司、北京有色金属研究总院、金堆城钼业公司等5家单位负责第二验证。各单位按照起草单位的研究报告、标准预审稿，对锆及锆合金验证样品进行了精密度试验，验证结果见表2。
表2 二验单位精密度试验验证结果

	
	水平1
	水平 2
	　
	水平1
	水平 2
	　
	水平1
	水平 2

	西部材料
	0.00054 
	0.00310 
	宝钛
	0.00048 
	0.00365 
	金钼股份
	0.00060 
	0.0033 

	
	0.00053 
	0.00350 
	
	0.00068 
	0.00344 
	
	0.00070 
	0.0032 

	
	0.00048 
	0.00330 
	
	0.00056 
	0.00364 
	
	0.00060 
	0.0032 

	
	0.00053 
	0.00340 
	
	0.00060 
	0.00367 
	
	0.00070 
	0.0032 

	
	0.00052 
	0.00290 
	
	0.00047 
	0.00350 
	
	0.00060 
	0.0033 

	
	0.00049 
	0.00310 
	
	0.00055 
	0.00380 
	
	0.00060 
	0.0030

	
	0.00050 
	0.00390 
	
	0.00065 
	0.00347 
	
	0.00060 
	0.0031 

	
	0.00056 
	0.00300 
	
	0.00050 
	0.00354 
	
	0.00070 
	0.0031 

	
	0.00051 
	0.00330 
	
	0.00062 
	0.00339 
	
	0.00060 
	0.0032 

	
	0.00054 
	0.00360 
	
	0.00060 
	0.00336 
	
	0.00070 
	0.0033 

	
	0.00056 
	0.00290 
	
	0.00050 
	0.00337 
	
	0.00060 
	0.0032 

	平均值
	0.00052 
	0.00327 
	平均值
	0.00056 
	0.00353 
	平均值
	0.00064 
	0.0032 

	SD
	0.00003 
	0.00031 
	SD
	0.00007 
	0.00014 
	SD
	0.00005 
	0.00009 

	RSD
	5.07 
	9.57 
	RSD
	12.63 
	4.06 
	RSD
	7.93000 
	2.96 

	　
	水平1
	水平 2
	　
	水平1
	水平 2
	
	
	

	北京院
	0.00046 
	0.00287 
	西部新锆
	0.00055 
	0.00320 
	
	
	

	
	0.00069 
	0.00331 
	
	0.00045 
	0.00318 
	
	
	

	
	0.00052 
	0.00329 
	
	0.00047 
	0.00305 
	
	
	

	
	0.00064 
	0.00302 
	
	0.00059 
	0.00354 
	
	
	

	
	0.00081 
	0.00299 
	
	0.00068 
	0.00355 
	
	
	

	
	0.00058 
	0.00295 
	
	0.00068 
	0.00308 
	
	
	

	
	0.00047 
	0.00324 
	
	0.00053 
	0.00312 
	
	
	

	
	0.00071 
	0.00307 
	
	0.00070 
	0.00331 
	
	
	

	
	0.00062 
	0.00301 
	
	0.00060 
	0.00328 
	
	
	

	
	0.00041 
	0.00326 
	
	0.00062 
	0.00340 
	
	
	

	
	0.00060 
	0.00305 
	
	0.00059 
	0.00308 
	
	
	

	平均值
	0.00059 
	0.00310 
	平均值
	0.00059 
	0.00325 
	
	
	

	SD
	0.00012 
	0.00015 
	SD
	0.00008 
	0.00018 
	
	
	

	RSD
	20.34 
	4.90 
	RSD
	14.08 
	5.52 
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