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前  言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由中国有色金属工业协会提出。

本标准由全国有色金属标准化术委员会（SAC/TC 243）归口。

本标准负责起草单位：钢研昊普科技有限公司、钢研纳克检测技术股份有限公司、中国科学院金属研究所、钢铁研究总院有限公司、陕西科技大学、西安理工大学、西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司。

本标准主要起草人：吕周晋、陈硕、李好峰、肖诚定、沈学静、徐磊、王雷、张长均、吴杰、黄小峰、李继康、张淑兰、王晓峰、杨锐、罗坤杰、梁淑华、石浩、王巧。
粉末冶金 热等静压 氩含量的测定 气相色谱法和质谱法
1 范围

本文件规定了采用气相色谱法、质谱法检测热等静压致密成形金属粉末制品中氩气的方法，同时规定了所用设备的校准与功能试验要求，以及粉末冶金热等静压制品氩气检测的取样、试样制备和试验程序。

本文件不适用于增材制造工艺制备的制品。

2 规范性引用文件

本文件没有规范性引用文件。

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。
3.1 

空白试验 blank test

不放置试样，按照分析试样的试验流程同步开展的试验。

[来源：ISO 11323:2010，8.13]

3.2 

校准 calibration

在规定条件下，首先建立由测量标准给出的带测量不确定度的量值，与对应示值及相关测量不确定度之间的对应关系；再依据该对应关系，由示值确定测量结果的全部操作。

注 1：校准结果可采用说明文件、校准函数、校准图、校准曲线或校准表等形式表述。部分情况下，校准体现为对示值进行加性或乘性修正，并给出相应测量不确定度。

注 2：校准不应与测量系统的调整（常被误称作“自校准”）相混淆，也不等同于校准核查。

注 3：上述定义中，仅将第一步操作视作校准的情况较为常见。
[来源：ISO/IEC Guide 99:2007,2.39]

3.3 

包套 can 

capsule 

canister

在压力致密化过程中，用于封装粉末的容器。

注 1： 包套在最终零件中可被部分去除或完全去除。
3.4 

检出限 detection limit

测量方法能够检出的分析物的最小实际量。

[来源：ISO 20553:2006, 3.14，有修改 ,将 “被测量” 替换为 “分析物”]
3.5 

功能测试 functionality test
基于特定参数，对测量系统性能进行的评估。
[来源：ISO/TS 14907-1:2015, 3.10，有修改,将 “被测量” 替换为 “分析物”]

3.6 

气相色谱仪 gas chromatograph

对气态混合物的组分进行物理分离，并通过检测器单独测量各组分信号并进行处理的装置。

[来源：ISO 14532:2014, 2.4.3]

3.7 

质谱仪 mass spectrometer

将不同质荷比（3.8）的离子化粒子分离，并测量相应离子流的仪器。

[来源：ISO 3529-3:2014, 2.5.1]

3.8 

质荷比 mass/charge ratio

带电粒子的质量（以原子质量单位计）与其元电荷的比值。

3.9 

粉末冶金热等静压  powder metallurgy hot isostatic pressing, PM HIP

将粉末置于通常由金属制成的密封可变形包套内，在足以使粉末颗粒发生塑性变形并实现致密化的温度下，对包套及其中的粉末同时施加各向均等压力，从而同时实现加热与成形的工艺过程。

[来源：ASTM A988/A988M–15A]

3.10 

标准样品 reference sample

特性值足够均匀且已被充分确定的材料或物质，可用于仪器的功能试验（3.5）、测量方法的评估，或为其他材料赋值。

3.11 

溶剂清洗剂 solvent cleaner

指乙醇(CH3CH2OH)、丙酮((CH3)2CO)或异丙醇(CH(CH3)2OH)中的任一液态清洗物质。

4 氩气检测设备

4.1 气相色谱法

4.1.1 原理

气相色谱法（GC）是一种以气体为流动相的分离技术。当气相色谱法作为分析技术使用时，将已知量的样品气化并溶于流动相（又称载气）中。样品组分随流动相流经色谱柱，再进入检测器。由于样品组分与固定相（固定相通常为可选择性吸附样品混合物组分的化学物质）之间的特异性相互作用不同，各组分被分别保留，并以不同的速率 “流经” 色谱柱，从而实现各组分在时间维度上的分离。从进样到检测器记录该组分峰（即峰顶）最大值所经过的时间，称为保留时间。使用非特异性检测器时，保留时间是色谱法中用于正确识别单个样品组分的唯一依据。

4.1.2 仪器与试剂

氩气检测所用载气应为氦气，体积纯度≥99.9999%。测量时，首先将试料在氦气气氛中、约 2200℃条件下于石墨坩埚内熔融。仪器采集已知体积的气体，随后送入色谱柱中进行分离。仪器应具备集成功能，可正确识别与分离后的氩气对应的信号。例如，在图1所示方案中，可通过定时控制阀排出其他气体，使氩气成为唯一产生信号的分析物。但色谱柱可能无法将氩气与样品中所有可能产生的气体完全分离，此时有必要在气流进入色谱柱前，在仪器中集成分离和/或化学转化步骤。氩气在电离室中由电离源电离，随后由检测器进行检测和定量。仪器示意图见图 1。
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标引序号说明：

	1——炉体；
	7 ——气相色谱柱；

	2 ——颗粒过滤器；
	8 ——定时控制阀；

	3 ——气相色谱仪；
	9 ——离子源；

	4 ——氦载气；
	10 ——电离态氩气；

	5 ——试样；
	11 ——检测器。

	6 ——进样阀（气体样品）；
	


图1 气相色谱装置示例示意图

4.1.3 设备检出限

按第 6 章规定制备的试样，设备对其中氩气的检出限应不大于 0.02 μg/g。

注 1：检出限并不对应于可进行统计确定性定量分析的最低含量水平。

注 2：0.02 μg/g 有时也可表示为 0.02 mg/kg、质量分数 0.02 ppm 或质量分数 20 ppb。

4.2 质谱法

4.2.1 原理

质谱法（MS）是一种用于识别和定量分析化合物或元素的仪器分析方法。其过程为：样品溶解于载气中，载气将化合物带入仪器并输送至检测器；经电离后，仪器根据质荷比检测析出的氩气。

4.2.2 仪器和试剂

氩气检测所用载气应为氦气，体积纯度≥99.9999%。测量时，首先将试料在氦气气氛中、约 2200℃条件下于石墨坩埚内熔融。气体在电离室中由电离源电离，随后由质谱仪对析出的氩气（质荷比为40）进行检测和定量。若试样中存在的化合物或元素与析出的氩气产生信号重叠，则有必要在仪器中集成电离前的分离和/或化学转化步骤。仪器示意图见图 2。
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标引序号说明：

	1——炉体；
	6——等分试样（气体试样）；

	2 ——颗粒过滤器；
	7——离子源；

	3——质谱仪；
	8——质量分析器；

	4——氦载气；
	10——电离态氩气；

	5——试样；
	11——检测器。


图2  质谱装置示例示意图

4.2.3 设备检出限

按第6章规定制备的试样，设备对其中氩气的检出限应不大于 0.02 μg/g。

注 1：检出限不等于可进行统计确定性定量分析的最低含量水平。

注 2：0.02 μg/g有时也可表示为0.02 mg/kg、质量分数0.02 ppm 或质量分数20 ppb。

5 校准和功能试验

5.1 总则

应按照设备供应商的建议，在以下情况下对检测器进行校准：

a) 设备安装调试完成后；

b) 设备关键零部件更换后；

c) 设备功能试验结果与预期值存在显著偏差时。

应在以下情况下对设备进行功能试验：

1）每日检测前；

2）设备校准后；

3）载气钢瓶更换后；

4）对仪器准确性产生怀疑时。

5.2 气相色谱仪

5.2.1 校准

校准操作应向设备通入压力已知、氩气含量处于可检出范围且浓度适中的标准混合气体。该混合气体除氩气外，其余组分为低杂质氦气；氦氩混合气体体积纯度应不低于 99.9995%。

仪器采集的检测器响应信号，应与校准气体中已知氩气含量建立对应关联关系。

5.2.2 功能试验

检测前应确认设备功能正常。功能试验应至少测定1份空白试样与1份标准样品。若空白试样和/或标准样品的测定值偏离预期值，应排查误差来源并予以消除。

单份标准样品应含有可检出含量氩气，质量为(0.7±0.2)g，几何形状为非细长型（方形、圆形或等效形状）。

空白试样与标准样品检测结果合格后，方可开展试样测试。

注：空白试样测定有时也称为空白试验。空白试验可采用无试样方式开展，也可采用不含氩气的试样开展。

5.3 质谱仪

5.3.1 校准

校准操作应向设备通入压力已知、氩气含量处于可检出范围且浓度适中的标准混合气体。该混合气体除氩气外，其余组分为低杂质氦气；氦氩混合气体体积纯度应不低于 99.9995%。

仪器采集的检测器响应信号应与校准气体中已知氩气含量建立对应关联关系。

5.3.2 功能试验

检测前应确认设备功能正常。功能试验应至少测定1份空白试样与1份标准样品。若空白试样和/或标准样品的测定值偏离预期值，应排查误差来源并予以消除。

单份标准样品应含有可检出含量氩气，质量为(0.7±0.2)g，几何形状为非细长型（方形、圆形或等效形状）。

空白试样与标准样品检测结果合格后，可开展试样测试。

注：空白试样测定有时也称为空白试验。空白试验可采用无试样方式开展，也可采用不含氩气的试样开展。

6 氩气检测的试样制备

应从粉末冶金热等静压制件上截取试样坯。试样坯应取自粉末冶金热等静压母材本体，或取自该粉末冶金热等静压包套上工艺牺牲部分。

从试样坯上制备单个测试试样，其质量应为(0.7±0.2)g，几何形状为非细长型（方形、圆形或等效形状），且不应含有包套材料。

试样坯截取及测试试样的剖切方法，由粉末冶金热等静压服务提供方自行确定。

7 氩气检测试验步骤

7.1 总则

样品应浸入或用溶剂清洗剂（其纯度需符合要求）进行清洗，以去除表面污染。

应使用精度不低于 0.001 g 的精密天平，测定并记录每个试样的干质量。

7.2 气相色谱法试验步骤

应遵循以下操作流程：

—— 用坩埚钳将一次性石墨坩埚放入炉中；

—— 加热至2200 ℃以上并进行脱气处理；

—— 坩埚冷却至少5 s；

—— 将按第6章制备的单个试样手动放入坩埚中；若设备集成有试样加载闸室，也可将试样置于其中；

—— 启动测试；

—— 熔融及测量循环结束后，取出坩埚并记录显示值；

—— 废弃使用过的坩埚前，操作人员应检查坩埚内部，确认试样已存在并熔融完全。

7.3 质谱法检测步骤

应遵循以下操作流程：

—— 用坩埚钳将一次性石墨坩埚放入炉中；

—— 加热至 2200 ℃以上并进行脱气处理；

—— 坩埚冷却至少5秒；

—— 将按第6章制备的单个测试试样手动放入坩埚中；若设备集成有试样加载闸室，也可将试样置于其中；

—— 启动测试；

—— 熔融及测量循环结束后，取出坩埚并记录显示值；

—— 废弃使用过的坩埚前，操作人员应检查坩埚内部，确认试样已存在并熔融完全。

8 试验报告

当采购方指定按本文件要求进行氩气检测时，粉末冶金热等静压服务提供方应向采购方出具试验报告。

试验报告至少应包含以下信息：

a) 本文件编号      ；

b) 母材粉末冶金热等静压制件的完整识别信息；

c) 结果的表述方式：

——合格（不大于约定的氩气限值）；

或

—— 不合格（大于约定的氩气限值）。

d) 试验日期及授权签字；

e) 试验设备与实验室标识。

附录A

（资料性）

精密度
A.1 精密度

2019—2020 年依据 ISO 5725-1、ISO 5725-2 规定的试验流程开展试样实验室间比对试验。共计 12 家实验室对工业制备粉末冶金热等静压材料（无钴工具钢牌号）各完成 14 次检测；每家实验室分别对低氩含量试样、高氩含量试样各开展 7 次检测。

各实验室采用两类设备开展检测，分别为气相色谱法设备与质谱法设备，本附录同时给出两类方法合并、分开统计的精密度数据。

因无公认标准参考物质，本方法未给出偏倚估算值。

在表A.1中，重复性以标准偏差和重复性限(r)表示。在方法正常且正确操作条件下，由同一操作者使用同一设备，在尽可能短的试验时间间隔内，对相同试验材料进行20次试验，两次试验结果之差超过重复性限(r)的情况平均不超过1次。

表A.1  所有实验室以及分别使用气相色谱仪(GC)或质谱仪(MS)的实验室的重复性标准偏差和重复性限
	试验样品
	实验室数量
	氩气平均含量

（μg/g）
	重复性标准偏差

（sr）
	重复性限

（r）

	低含量

仅GC
仅MS
	12

5

7
	0.048

0.045

0.047
	0.010 μg/g

0.009 μg/g

0.011 μg/g
	0.028 μg/g

0.025 μg/g

0.031 μg/g

	低含量

仅GC
仅MS
	12

5

7
	0.218

0.182

0.241
	0.035 μg/g

0.036 μg/g

0.035 μg/g
	0.098 μg/g

0.101 μg/g

0.098 μg/g


在表A.2中，再现性以标准偏差和再现性限(R)表示。在方法正常且正确操作条件下，两家实验室对相同试验材料报告的20份试验结果中，两家实验室试验结果之差超过再现性限(R)的情况平均不超过1次。

表A.2  所有实验室以及分别使用气相色谱仪(GC)或质谱仪(MS)的实验室的再现性标准偏差和再现性限
	试验样品
	实验室数量
	氩气平均含量

（μg/g）
	再现性标准偏差

（SR）
	再现性限

（R）

	低含量

-仅GC
-仅MS
	12

5

7
	0.047

0.045

0.048
	0.019 μg/g

0.015 μg/g

0.022 μg/g
	0.053 μg/g

0.042 μg/g

0.062 μg/g

	低含量

-仅GC
-仅MS
	12

5

7
	0.217

0.182

0.241
	0.068 μg/g

0.071 μg/g

0.052 μg/g
	0.188 μg/g

0.199 μg/g

0.146 μg/g
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