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1、 前言
    为了满足相应产品标准和市场需要，根据稀标委的工作安排，由包头稀土研究院负责起草镨钕镝合金化学分析方法中氧量的测定的分析方法。

基于国家标准分析方法需具备较广泛的适用性，本试验采用脉冲-红外法测定氧含量，在参考国家标准分析方法的前提下，充分试验了助熔剂和样品称样量对氧量测定的影响因素，确定了此方法。此方法具有准确性好、分析快速等优点。

2、 实验部分 
2.1 方法提要

在惰性气氛下，加热熔融石墨坩埚中的试料，试料中的氧呈一氧化碳析出，进入红外检测器中进行测定，测定范围：0.010—0.30%。
2.2 仪器与试剂
2.2.1 带盖镍囊。

2.2.2 四氯化碳。

2.2.3 高纯氦气：≥99.99%。

2.2.4 石墨坩埚（光谱纯）。

2.2.5 标准样品：在含氧量0.010%~0.30%范围内选择三个合适的标样。
2.2.6 脉冲-红外氧氮仪（脉冲炉：温度大于2000℃）。

2.3 工作曲线的校正
利用固体氧氮专用标钢（2.2.5.）校正脉冲-红外氧氮仪上氧的工作曲线。
2.4 处理试样

测定氧含量的样品呈块状，剪成小块，在水中打磨、剥皮，放入四氯化碳中保存。测量前取出，快速吹干。在10分钟以内分析。

注：加工、处理试样时，确保试样清洁，防止污染。

2.5 实验方法

准确称取0.1000～0.2000g试样（2.4），精确至0.0001g，加入带盖镍囊（2.2.1）中，将镍囊内的空气挤净。称取两份试料，在脉冲-红外氧氮仪（2.2.6）上独立地进行平行测定，其测定值的相对误差不大于15%时，取其平均值。
3、结果与讨论
3.1 助熔剂的选择
3.1.1 空白实验
稀土金属及其氧化物中氧量的测定一般采用锡粒为助熔剂，因此对锡粒与镍囊引入的空白作比较，分别称取3.0g这两种助熔剂，测定锡粒与镍囊的空白数据，见表1。
表1 空白实验数据对照
	
	空白测定值（%）

	镍囊
	0.0025
	0.0024
	0.0027
	0.0021
	0.0018
	0.0024
	0.0024

	锡粒
	0.0102
	0.0083
	0.0082
	0.0012
	0.0043
	0.0032
	0.0032


3.1.2 助熔剂对比实验
    取一块处理过的PrNdDy 1号统一样品，切成小块，分别使用镍囊和锡粒做助熔剂，测定结果见表2。
表2 助熔剂对比实验
	
	测定值（%）

	镍囊
	0.0705
	0.0719
	0.0723
	0.0710
	0.0715
	0.0726
	0.0714

	锡粒
	0.0688
	0.0659
	0.0655
	0.0643
	0.0682
	0.0677
	0.0659


由表1和表2可见，镍囊比锡粒的空白值稳定、低，且释放氧方面比较好，因此本方法选用镍囊做为助熔剂。
3.2 称样量的选择
取一块处理过的PrNdDy1号统一样品做称样量选择实验，选用带盖镍囊做为助熔剂，每套镍囊重约为0.3g，称样量的大小决定了样品熔融、释放氧的程度，测定结果见表3.2。
表3. 称样量的选择
	试样重量/ g
	0.0503
	0.1026
	0.1509
	0.2112
	0.2509
	0.3056
	0.3507
	0.4028

	含氧量/%
	0.0754
	0.0728
	0.0710
	0.0721
	0.0719
	0.0700
	0.0684
	0.0625


由表3.2可见，称样量的不同对空白的引入较大，而称样量过高，则样品在有限的助熔剂中熔融效果不好，所以采用0.100～0.250g作为本实验的最佳称样量。
4、精密度实验
统一样精密度实验数据间汇总表4。

表4 精密度数据表
	编号
	称样量/g
	O含量/%
	平均值/%
	SD/%
	RSD/%

	1#
	0.1465
	0.0731
	0.0711
	0.0035
	4.92

	
	0.1350
	0.0687
	
	
	

	
	0.1791
	0.0724
	
	
	

	
	0.1639
	0.0728
	
	
	

	
	0.1743
	0.0665
	
	
	

	
	0.1808
	0.0712
	
	
	

	
	0.2164
	0.0757
	
	
	

	
	0.1115
	0.0705
	
	
	

	
	0.2381
	0.0721
	
	
	

	
	0.1566
	0.0750
	
	
	

	
	0.2471
	0.0640
	
	
	

	2 #
	0.2178
	0.0788
	0.0798
	0.0025
	3.13

	
	0.2524
	0.0834
	
	
	

	
	0.2382
	0.0808
	
	
	

	
	0.2598
	0.0767
	
	
	

	
	0.2122
	0.0828
	
	
	

	
	0.2461
	0.0782
	
	
	

	
	0.2175
	0.0798
	
	
	

	
	0.1616
	0.0828
	
	
	

	
	0.1986
	0.0810
	
	
	

	
	0.2012
	0.0771
	
	
	

	
	0.2379
	0.0767
	
	
	

	3#
	0.2362
	0.305
	0.313
	0.0138
	4.41

	
	0.1812
	0.321
	
	
	

	
	0.2014
	0.322
	
	
	

	
	0.2462
	0.300
	
	
	

	
	0.2444
	0.349
	
	
	

	
	0.2275
	0.314
	
	
	

	
	0.2001
	0.310
	
	
	

	
	0.2130
	0.309
	
	
	

	
	0.1753
	0.311
	
	
	

	
	0.2198
	0.304
	
	
	

	
	0.2327
	0.302
	
	
	


4.2 加标回收实验
取一块处理过的PrNdDy 1号统一样品，加入氧含量为0.0133%，重1.0035g标准样品，进行回收率实验，结果见下表5。
表5加标回收实验
	编号
	称样量/g
	测量值/%
	回收率/%

	1#
	0.1564
	0.0835
	93.2

	
	0.1607
	0.0851
	105.3

	
	0.1491
	0.0846
	101.5

	
	0.1566
	0.0854
	107.9

	
	0.1432
	0.0838
	95.2

	
	0.1627
	0.0848
	102.9

	
	0.1529
	0.0838
	95.7

	
	0.1443
	0.0843
	98.9


在含量为0.0711%的镨钕镝样品中进行加标回收试验，回收率在93.2---107.9%之间，该方法的准确度可以满足检测要求。
5、结论
    通过研究助熔剂选择试验、空白确定实验以及称样量的选择试验，最终确定实验方案，完成精密度及加标回收试验，说明本试验方法可以完全满足镨钕镝合金中氧量的测定。
