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碳含量和硫含量的测定 高频燃烧红外吸收法               
   1  原理
试料于高频感应炉的氧气流中加热燃烧，生成的二氧化碳由氧气载至红外线分析器的测量室， 二氧化碳吸收特定波长的红外能量，其吸收能与碳的浓度成正比，根据检测器接受能量的变化测得碳量。计算机系统根据样品重量自动计算样品中碳量，结果以百分含量显示。
   2  测定范围
       碳0.001 %～0.20 %；硫0.001 %～0.030 %。
   3  试剂和材料
       锡助熔剂（钢铁研究总院）：w（C）<0.000 8%，w（S）<0.000 5%，粒度≤1.2mm。

       纯铁助熔剂C型（钢铁研究总院）：w（C）<0.000 5%，w（S）<0.000 5%，粒度<1.25mm。

       钨助熔剂（钢铁研究总院）：w（C）≤0.000 8%，w（S）≤0.000 5%，粒度≤1.0mm。

       钨锡助熔剂（钢铁研究总院）：w（C）≤0.000 8%，w（S）≤0.000 5%，粒度≤1.0mm。

       陶瓷坩埚：使用前应在高温炉中高于1100℃高温灼烧2小时，冷却后保存在干燥器中备用。

       标准物质：使用碳硫含量相近的标准物质。

       氧气：体积分数不小于99.5%。
   4  仪器及设备

碳硫仪：包括高频感应炉、进气净化试剂管、检测气催化剂加热器、三氧化硫吸收管、红外线碳硫检测器、电脑及软件控制系统。
   5  分析步骤

      5.1试料量

    称取0.5g试料，精确至0.0001g。

      5.2 按仪器使用说明书调试检查仪器，使仪器处于正常稳定状态。

      5.3 设置分析条件：吹扫时间10S，延迟时间20S，比较器水平2，最短时限30S。

      5.4 空白试验

按照试料的测定（2.4.7）称取助熔剂，不加试料，测定空白值，重复测定至空白值稳定,取三次计算平均值,并对空白进行校准。

      5.5 校准试验
  称取与待测试料碳、硫含量相近的标准样品，按照测定方法（2.4.7）进行分析，并校准方法。

  5.6 当分析条件变化时，重新测定空白值并校准。

  5.7 试料的测定

  5.7.1测定次数

          独立地进行两次测定，取其平均值。

  5.7.2碳的测定

    将称取的试料置于预先盛有0.3g锡助熔剂的坩埚内，覆盖1.5g钨助熔剂，钳取坩埚置于炉台座上，开始分析并读取结果。

  5.7.3硫的测定

    将称取的试料置于预先盛有0.3~0.4g铁助熔剂的坩埚内，覆盖1.5g钨锡助熔剂，钳取坩埚置于炉台座上，开始分析并读取结果。
   6　结果与讨论

   6.1　助熔剂的选择   

      增材制造用高熵合金粉末碳硫含量较低，选择称样量0.5g进行条件试验， 加入如下单一或组合助熔剂：1.5g钨、1.5g钨锡、0.3g锡、0.4g铁等，进行助熔剂选择试验，结果见表1。

表1  助熔剂选择

	样品
	助熔剂加入方式
	测定值/%
	试样熔融及出峰情况
	选择方式

	
	
	C
	S
	
	C
	S

	FeCoNiCr
	样品+1.5g钨
	0.0051
	0.0021
	熔体未完全散开，C峰不顺畅，S明显低
	X
	X

	
	样品+1.5g钨锡
	0.0058
	0.0024
	熔体较光滑，C峰顺畅,S峰不顺畅且拖尾
	√
	X

	
	0.4g铁+样品+1.5g钨
	0.0066
	0.0024
	熔体光滑有飞溅，C峰拖尾,S峰顺畅
	X
	√

	
	0.4g铁+样品+1.5g钨锡
	0.0059
	0.0022
	熔体较光滑飞溅较少，出峰顺畅,C偏低
	X
	√

	
	样品+1.0g铜
	0.0061
	0.0014
	飞溅多，C峰锯齿S峰不顺畅S明显低
	X
	X

	
	0.3gSn+样品+1.5g钨
	0.0059
	0.0023
	熔体较光滑飞溅较少，出峰顺畅
	√
	√

	FeCoNiCrMn
	样品+1.5g钨锡
	0.0077
	0.0053
	熔体较光滑，C峰顺畅,S峰不顺畅S明显低
	√
	X

	
	0.4g铁+样品+1.5g钨锡
	0.0087
	0.0087
	熔体光滑，C峰少许拖尾,S峰顺畅
	X
	√

	
	0.3gSn+样品+1.5g钨
	0.0078
	0.0075
	熔体较光滑飞溅较少，出峰顺畅，S偏低
	√
	X

	FeCoNiCrAl
	样品+1.5g钨锡
	0.0079
	0.0006
	熔体未完全散开，C、S峰不顺畅S明显低
	X
	X

	
	0.4g铁+样品+1.5g钨锡
	0.0077
	0.0011
	熔体光滑，出峰顺畅
	 √
	√

	
	0.3gSn+样品+1.5g钨
	0.0078
	0.0008
	熔体较光滑，C峰顺畅，S峰不顺畅
	√
	X

	FeCoNiCrMo
	样品+1.5g钨锡
	0.0061
	0.0006
	熔体较光滑，C峰拖尾，S明显低
	X
	X

	
	0.4g铁+样品+1.5g钨锡
	0.0064
	0.0010
	熔体光滑，出峰顺畅
	√
	√

	
	0.3gSn+样品+1.5g钨
	0.0065
	0.0009
	熔体较光滑，C峰顺畅，S峰拖尾
	√
	X

	FeCoNiCrTi
	样品+1.5g钨锡
	0.0075
	0.0023
	熔体较光滑，C峰少许拖尾，S峰顺畅
	X
	√

	
	0.4g铁+样品+1.5g钨锡
	0.0066
	0.0023
	熔体光滑，出峰顺畅
	X
	√

	
	0.3gSn+样品+1.5g钨
	0.0072
	0.0009
	熔体不光滑，C峰顺畅，S峰拖尾
	√
	X


     综合考虑几类产品试样熔融及出峰情况和测定结果，见统计表2，碳含量测定选择助熔剂方式：锡+样品+钨，硫含量测定选择：纯铁+样品+钨锡。

表2  助熔剂选择统计表

	样品
	样品+1.5g钨锡
	0.4g铁+样品+1.5g钨锡
	0.3gSn+样品+1.5g钨

	
	C
	S
	C
	S
	C
	S

	FeCoNiCr
	√
	X
	X
	√
	√
	√

	FeCoNiCrMn
	√
	X
	X
	√
	√
	X

	FeCoNiCrAl
	X
	X
	√
	√
	√
	X

	FeCoNiCrMo
	X
	X
	√
	√
	√
	X

	FeCoNiCrTi
	X
	√
	X
	√
	√
	X


   6.2　助熔剂量的选择实验  

    根据2.1选择的助熔剂种类及加入顺序，对助熔剂用量进行优化，称取样品0.5g进行条件试验，结果见表3。                             

表3  助熔剂量的选择
	样品
	测定

元素
	助熔剂加入量/g


	测定值/%
	试样熔融及出峰情况

	
	
	Sn
	W
	
	

	FeCoNiCrAl


	C
	0.3
	1.2
	0.0044
	熔融效果较好，峰形正常

	
	
	0.3
	1.5
	0.0046
	熔融效果好，峰形正常

	
	
	0.3
	1.8
	0.0047
	熔融效果较好，峰形正常

	
	
	0.1
	1.5
	0.0043
	熔融效果差，熔体未散开，拖尾

	
	
	0.2
	1.5
	0.0045
	熔融效果较好，峰形正常

	
	
	0.4
	1.5
	0.0049
	熔融效果较好，峰形正常

	FeCoNiCr


	S
	助熔剂加入量/g


	测定值/%
	试样熔融及出峰情况

	
	
	Fe
	WSn
	
	

	
	
	0.2
	1.5
	0.0019
	熔体光滑，峰形正常

	
	
	0.3
	1.5
	0.0022
	熔体光滑，峰形正常

	
	
	0.4
	1.5
	0.0022
	熔体光滑，峰形正常

	
	
	0.5
	1.5
	0.0019
	熔体光滑，峰形正常

	
	
	0.35
	1.2
	0.0021
	熔体光滑，峰形正常

	
	
	  0.35
	1.5
	0.0022
	熔体光滑，峰形正常

	
	
	  0.35
	1.8
	0.0022
	熔体光滑，峰形正常


    由试验现象和测定结果可知，选择测碳助熔剂：0.3gSn+样品+1.5gW，测硫助熔剂：0.3~0.4gFe+样品+1.5gWSn。
6.3称样量
选取FeCoNiCrMn、FeCoNiCr样品分别测碳、硫含量，于上述选定的实验条件下，改变称样量进行碳硫含量的测定。结果见表4。

表4 称样量选择
	元素
	助熔剂
	称样量/g
	测定值/%
	试样熔融及出峰情况

	C
	0.3gSn+样品+1.5gW
	0.3
	0.0082
	C峰拖尾

	
	
	0.4
	0.0075
	峰形正常

	
	
	0.5
	0.0072
	峰形正常

	
	
	0.6
	0.0076
	峰形正常

	    S
	0.4gFe+样品+1.5gWSn
	0.3
	0.0021
	熔体光滑,峰形较好

	
	
	0.4
	0.0022
	熔体光滑,峰形正常

	
	
	0.5
	0.0022
	熔体光滑,峰形正常

	
	
	0.6
	0.0021
	熔体光滑, S峰拖尾


在0.3g~0.6g之间改变称样量，虽熔融情况有差异但碳含量结果相近；当称样量在0.4g~0.5g时熔融效果最好且硫含量较高，本方法样品中碳硫含量不高，选取称样量0.5g。

6.4 方法检出限和测定下限 
    0.3gSn+1.5gW测定碳空白，0.4gFe+1.5gWSn测定硫空白
检出限：以连续测定11次空白值的3倍标准偏差计算检出限。

    测定下限：以连续测定11次空白值标准偏差10倍对应的浓度值作为分析方法测定下限。

	元素
	空白测定值/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	检出限/%
	测定下限/%

	C
	0.0001254 0.0002392 0.0002200 0.0001573 0.0002100 0.0002154
0.0002615 0.0001807 0.0001955
0.0002260 0.0002107 
	0.0002038
	0.000038
	0.00015
	0.00038

	S
	0.000127 0.000172 0.000148 0.000135 0.000144 0.000164
0.000150 0.000154 0.000148
0.000133 0.000163 
	0.000149
	0.0000140
	0.000042
	0.000140


表5  检出限及测定下限试验

   从表4结果可知，空白值低且稳定，能满足方法测定下限（0.001%）的要求。

6.5　精密度

      按照选定的试验方法进行精密度试验，结果见表6。
表6 精密度数据
	样品
	FeCoNiCrMo(4#)
	FeCoNiCrMn(1#)
	FeCoNiCrMn(6#)
	FeCoNiCrMo-30(亚)

	
	C/%
	S/%
	C/%
	S/%
	C/%
	S/%
	C/%
	S/%

	测定值
	0.00159
	0.00143
	0.00487
	0.00678
	0.0105
	0.0106
	0.0135
	0.0147

	
	0.00168
	0.00140
	0.00477
	0.00679
	0.0103
	0.0109
	0.0131
	0.0140

	
	0.00179
	0.00141
	0.00504
	0.00702
	0.0104
	0.0101
	0.0129
	0.0150

	
	0.00184
	0.00131
	0.00475
	0.00698
	0.0104
	0.0102
	0.0132
	0.0143

	
	0.00197
	0.00154
	0.00493
	0.00685
	0.0105
	0.0106
	0.0132
	0.0148

	
	0.00176
	0.00141
	0.00466
	0.00726
	0.0107
	0.0102
	0.0139
	0.0148

	
	0.00157
	0.00139
	0.00484
	0.00717
	0.0105
	0.0107
	0.0135
	0.0146

	平均值
	0.00174
	0.00141
	0.00484
	0.00698
	0.0105
	0.0105
	0.0133
	0.0146

	SD
	0.000142
	0.000068
	0.00126
	0.000187
	0.000124
	0.000293
	0.000332
	0.000342

	RSD
	8.14
	4.82
	2.60
	2.68
	1.19
	2.80
	2.50
	2.35


6.6 加标回收

按照试验方法，称取 0.5g样品，加入钢铁标准物质（C%：0.188%，S%：0.027%）进行加标回收试验，结果见表。

表7 加标回收试验
	样 品

名 称
	元素
	含量

/%
	称样量
/g
	加入量

/ug
	回收量

/ug
	回收率

/%

	FeCoNiCrMn
	C
	0.0105
	0.4694
	67
	65
	97.0

	
	
	
	0.4603
	101
	100
	99.0

	
	
	
	0.4670
	132
	134
	101.6

	
	S
	0.0105
	0.4694
	26
	25
	96.1

	
	
	
	0.4704
	56
	53
	94.6

	
	
	
	0.4997
	104
	100
	96.1


     加标回收率在94.6%~101.6%。

7  结论

采用高频燃烧红外吸收法测定高熵合金粉中碳含量和硫含量，通过条件试验选定最佳测试条件，对实际样品进行测试，精密度较好，加标回收率94.6%~101.6%，方法准确度高、检出限低、检测速度快，可推荐为行业标准方法.
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