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薄雅贤

(北京市粉末冶金研究所 )

〔摘要 〕 叙述了国际上测定金属粉末 中氧含量的几种常用方法
,

一

各 种 方 法 所

得结果及其在工艺上的作用
。

详细介绍了
《金属粉末 中可被氢还 原氧含 量 的 测 定

》

国家标准 ( G B 41 6 4) 与现行国际及各国相应标准的比较
。

G B 4 1 6 ,一 8 4
一

黔有仕消 除碳

干扰
、

应用范围广
、

氢气净 化效果好及测定速度快的优点
。

金属粉末中的氧含量对 于粉末及其制品

的性能有直接影响
,

是 一个重要参数
。

例如

在铁粉 中
,

氧的存在会降低铁粉的压缩性
,

使铁
一
碳烧结材料的压坯尺寸增大

,

烧 结 时

难 以控制制品尺寸
,

并使烧结材料的密度
、

含碳量和物理
、

机械性能降低以及金相组织

变坏
。

因此
,

准确而迅速地测定金属粉末中

的氧含量
,

对于控制生产工艺
,

提高制品质量

是极为重要的
。

对于金属粉末中氧含量的测定
,

国际上

有 多种方法
,

现将国家标准 G B 4 16 4 一8 4与 国

际及各国的相应标准介绍如下
。

一
、

几种不同的测氧方法

1
.

特殊方法

如活化分析或质谱分析
,

可直接用来测

定氧含量
。

2
.

分离法

( 1 )溶解氧化物相
:

是 先用化学方法将

氧化物相溶解
,

使
.

与金属相分离
,

再测定氧化

物相的含量
。

如测定铜粉中的氧
,

由于氧化

铜可被盐酸溶解
,

而金属铜不能
,

故可用欲

酸将氧化铜溶解而分离出来
。

( 2
·

)溶解金 属相
:

是利用一些金属可被

某物质溶解
,

而其氧化物则不能的特点
,

而

将氧化物以残渣的形态测定出来
。

如铝粉
,

其中的铝可被 澳一甲醇所溶解
,

而不被浓解

的氧化铝以残渣的形式被测定 出来
厂 、

3
.

还原法

根据还原剂的不同可分为氢还原法及碳

还原法两大类
。

( 1 )氢还原法
:

常用的方法有
:

a
.

氢中失重法
:

即测定样品在 一定温度
一

F被氢气还原后失去重量的方法
。

该方法 作

为国际标准 ( 15 0 4 4 91 )在国际 仁已使用多年
。

b
.

氢损一碳损法
:

是将氢损减去碳的损

失量作为氧的含量
。

目前苏联对于高碳粉末

试样采用这种方法测定 (见 r o c 1T 64 12 一 7 0)
、

c
.

氢气还原一重量法
:

是用五氧化二 磷

或高氯酸镁等吸水剂将用氢气还 原 氧 化 物

j沂生成的水吸收
,

通过称量水的 重 量 来 计

算氧的含最
。

法 lkI 曾采 用 这 种 方 法 (见N F

A 9 5一 2 0 0 )
。

d
.

氢气还 原一卡尔非休溶液吸收法
:

是

以氢气还原金属氧化物所生成的水与卡尔菲

休试剂 定量反应
,

以消耗试剂的体积来计算

氧的含量
。

现行国际标准 15 0 4 4 9 3
一

81 及我国

国家标准 G B 4 1 6 4一 84
,

采 用 这种方 祛
。
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( 2 )碳还原法
:

是在高温下以碳为还原

齐IJ将金属氧化物还原
,

测定所生成三氧化碳

的含量
。

常用的方法有
:

a
.

真空融熔法
:

是将生成 的一氧化碳 经

氧化生成二氧化碳
,

此二氧化碳被液氮固化

后
,

排 出载 气及共他气体
,

再将二氧化碳扩散

f 已知容积的真空测量系统中测量其压力
,

根据体积
、

温度
、

压力等数据计算其氧含量
。

这种方法适用于各种熔炼金属中微量氧

(包括气态夹杂氧 )的测量
。

测量时需取极微

脸样品
,

山于全属粉末中一般氧含量较高以

及 由 f 粉末颗 粒度不同氧含量的不均 匀
,

因

此测定的氧含
一

员偏析很大
,

不适用于较高氧

含量的测定
。

b
.

脉冲一库仑法

是将生成的一氧化碳被净化的氢气冲载

通过氧化铜管而被氧化成二氧化碳
,

二氧化

碳被载气带人吸收杯
,

被过氯酸钡溶液吸收
,

反应式为

B a ( C IO 通
)
: + H

。O + C O : ~ > B a C 0 3

4 +

2 H C 10
;

所生成的过氯酸彼氢氧化钡 中 和 而 削

弱 了溶液的碱性
。

该反应过程实际 上是将 二

氧化碳转换成吸收液 p H值的变化
。

该值变化

导致 了电解电流的变化
,

故可根据库仑值计

算氧含量
。

这种方法测量范围广
,

可测定高

氧含量样品
,

测定速度快
,

重现性好
。

此外
,

还有色谱法
、

热 导率法和吸收法等
。

二
、

几种测氧方法的测量结

果及其在工艺上的作用

1
.

表示测量结果的几种不同概念

以上几种测氧方法的测量结果以三种不

同的概念一
“

气损
” 、 “

可被氧还 原 氧
”

和
“
全

氧
”
来表示

。

( 1 )
“
氢损

”

值

是指粉末样品在氢气流中高温处理时失

去的重量
,

除包含可被氢还原的金属氧化物

中的氧以外
,

还包含
:

吸附的水份及气体
; 低

V o l
.

6术

一一
技一冶 金

熔点金属如铅
、

锡和镐等 ; 一些与氢生成挥

发性物质而挥发掉的非金属元素如氮
、

磷
、

硫
、

碳等 (可部份或全部失去
,

但挥发 量
.

并

不固定 )
。

因此
, “

氢损
”

值只是氧含 量 的近

似值
。

对于很纯的金属 粉 末 如 铜
、

钻
、

钨
、

铂
、

镍和银等
,

这种方法与其他方法 所得结

果极为近似
。

( 2 )
“
可被氢还原氧含量

”
的位

是根据粉末中氧化物被氢还 原 后 生 成

的水量计算氧含量
。

所得结果可 以 确 切 地

表示可以被氢还原的金属氧化物 中 的 氧 含

量
。

对于纯铜
、

钻
、

钨
、

铂
、

镍 和 银 等 粉

末
,

此值与
“

氢损
”
和

“
全氧

”

值相等
。

而对于

复杂粉末
,

如还原铁粉和合金钢粉
,

此值只代

表可被氢还原金属氧化物中的氧
,

而不包含

不能被氢还原的氧化物
,

如 A 12 o 。 、

C r Zo 3 、

5 10 。
和 T i o :

等中的氧
。

( 3 )
“

全氧
”

值

指粉末中所有氧化物中氧的总量
。

2
.

几种测量结果在工艺上的作用

对于纯铜
、

钨
、

铂
、

镍
、

钻和银等可被

氢完全还原的金属粉末
,

三个方法所给出的

值相等
,

每种方法听得结 果均可代表粉末氧

化的程度
。

对于还原铁粉
,

由于其组成可能为
: 、

D

零价铁
:

还原铁粉的主体
; 了

诊氧化 铁
: F e : -

0 3 、

F e o
、

F e o o 4 ; ③各 种 合金 元素
:

锰
、

铜
、

硅和钥等 ; ④非金属元素
:

碳
、

硫
、

磷

和氮等 ; ⑤酸不溶残渣中的氧化物
:

51 0 : 、

1A 夕
3和 iT o

:

等 ; ⑥吸附气体及吸湿 水 份

因此
,

三种结果所包含的内容可能是
:

“

氢损
” :

包括第④
、

⑥项中的氧
,

第柳

项中的部分或全部
; “
可被氢还原氧

” :

包括

第②项中的氧 ; “

全氧
” :

包括第②项及第勿

项氧化物中的氧
。

显然
, 一

三种方法所测结果

在数值上有较大的差别
。

在铁粉及铁基制品的生产过程中
,

为 了

正确地控制工艺过程
,

有 气个环节需要掌拥
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氧的含量
。

( 1 )铁粉生产过程
:

还原铁粉是用碳还

原 铁鳞或铁砂中的氧化物生产的
,

需要知道

原 料中可被还原的氧含量
,

才能恰 当的控 制

配碳量
。

( 2 )铁粉质量检测
:

铁粉的氧化程度是

制定生产工艺的重要依据
,

所测
“
可被氢还原

氧含量
”

数值的高低
,

可确切说明铁 粉 还原

的 程度
,

是否能够满足质量要求
。

( 3 )铁基制品生产过程
:

在用铁粉生产

铁基制品时
,

为了使制品得到预期的含碳量
,

并将还原铁粉 中的氧化铁还原
,

必须知道铁

粉 中的氧 含量
,

以便正确地计算配碳量
。

以上三个环节的氧含量都是指
“
可 被 氢

还原氧
” ,

也就是铁粉 中氧化铁的氧 含 量
。

而不是
“

氢损
”

及
“
全氧

” 。

因 为
“

氢 损
”

及
“
全

氧
”

高于
“

可被氢还原氧
” ,

所 以不能按 其 配

碳
,

否则会造成配碳量偏高的结果
。

三
、

几种以氢为还原剂测氧

方法的准确度及测定速度的比较
1

.

准确度的比较

上述以氢为还原剂的几种方法
,

若用来

测定纯铜
、

钻
、

铂
、

钨
、

镍和银等粉末中的

氧含量
,

所得结果应该相等
,

若用于复杂粉

未
,

则会出现不同的误差
。

表 1 是几种方法

的测试结果
。

取 1 0种含碳
、

含氧量不同
,

产

地不同的铁粉
,

分别用
“
氢中 失 重 法

” ( 15 0

` 4 9 1 )
, “

氢损一碳损 法
”
( r 0 C T 一

16 4 22 一 7 0 )
,

“

氢气还原
一

卡尔菲休滴 定 法
”
( IS Q , 4 93

一
8 1)

及我国标准 G B 41 6落一 8 4四种不同的方法进 行

测试比较
。

表 中的标准氧含量是将样品 用 氢 还 原

后
,

所得还原气氛中水
、

一氧化碳及二氧化碳

中总的氧含量
。

从测定结果看
、 “
氢损

”
法所

得数值大于样品的标准氧含量
,

误差较大 ;

15 0 4 4 9 3法
,

在碳超过 0
.

0 8% 时 产 生 较 明

显的负误差
; 而我国G B 4 1 6 4 一 8 4 法

,

误差很

小
,

满足生产要求
。

2
.

测定速度的比较

表 2 是几种标准方法测定一个试样所需

的时间
,

结果相差很大
,

以 G B 41 6 4一 3 4所 需

时间最短
。

表 1 四种以氢为还原剂测定氧含 t 的方法比较
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几种标准方法测定试样所需的时间

V习 1

表 2

测定方袂 还原时间 分

::

完成一个样品约需时间 分

9 0

100150150120一150

: {

氢损一碳损

重 量 法

}

}

60
一

l }

1 9。

氢气还臣一卡尔

只附卜
`商定法

采 用 标 准

日木 J I S H 2 60 1一 7 0

美国 A S TM E 1 5 9一 6 8

苏联 I’ 0 C T 1 6 4 2 2一 7。

法国 N F A 9 5一 2 00

国际标准 1 5 0 4 4 9 2一 7 5

苏联 r 0 C T 1 6 41 2一 7 0

法国 N F A 9 5一 20 0

国际标准 1 5 0 ` 49 3一 5 1

中国标准 G B 4 1 6 4一 8 4

6 0 { 1 5 0

2 0 5 0

5一 1 0 5一 I C

四
、

G B 4 1 6 4一 8 4《金属粉末

中可被氢还原氧含量的测定》简介

我所于 1 9 6 6年开始对金属粉末测氧方法

进行试验研究
,

本方法及为其而设计的测氧

仪于 1 9 7 4年通过正式鉴定
。

根据这种方法
,

于 1 9 7 6年制定了机械工业部铁粉测氧标准BJ

2 2 4 5 ~ 7 7 ,

于 1 98 4年制定 了金属粉末测氧的

国家标准 G B 4
,

1 6 4 一 8 4
。

G B似 6 4 一 8 4 的原理是基于金属粉末 中可

以被氢还原的各种氧化物
,

在一定温度 下
,

被纯净的氢气还原生成水
,

所生成的水 与卡

尔一菲休试剂定量反应
,

根据所消耗 试剂的

体积即可计算样品中的氧含量
。

eM
o 、 H

Z

兰竺 、 M 。 + H 20

C S
H

o
N

·

l 。 十 C : H S
N

·

S仇
十 C S H : N 书

C H
3O H + H Z O

一
Z C :

H
:
N

o

H I 弓
-

为了消除碳的干扰
,

可以使还原气通过保持

在一定温度的镍触媒
,

让一氧化碳及二氧化

碳转化成水
,

转化之水与还原气氛中的水同

时被试剂吸收
,

从而消除了测定误差

_ _ _ _
N i _ _ _ _ _ _

C U + 3 H
, 二二二二 C H ` + H

, U

△

一 一 一 N l _ _ _

U U
,
+ 4 f l

,

二二二二 C 且
- 一

△
竺 H

。

O

C ,
H粼

( 5 0 、
C H

、

铁粉中的碳与氧化铁在一定温度 F可生

成一氧化碳及二氧化碳
。

凡
: 0 。 + C

一
2 F e o + C O

F e o + C O 一 - ) eF + C O

f七O + C 一 一 ) F e 十 C O

以上反应所生成的一氧化碳及二氧化碳

不能被试剂吸收
,

因此造成测定结果偏低
。

G B牡 6 4一 8 4的优点是
:

1
.

能消除碳干扰
,

应用范 围广

在测定铁粉 中的氧含量时
,

为 J
户

证实存

在着碳的干扰
,

曾进行如
一

下实验
:

将含碳量

和含氧量不同的各种铁粉进行还原
,

将还原

后的混合气体进行色谱分析
,

得到一氧化碳

及二氧化碳的含量
,

根据一氧化碳及二氧化

碳中的氧含量 即可换算成
“

氧损失量
” 。

所得

数据见表 3
。

从表 3 可见
,

在各铁粉的还原气氛中都

存在着多少不等的一氧化碳和 二 氧 化 碳
,

故给氧含量的测定造成了误差
,

高碳低氧样

品的误差就更大
。

为 了消除碳对测定氧含量的干扰
,

在测

氧仪还原管的出口端接一个装有镍触媒的转

化装置
,

使还原生成气通过时
,

气氛中的水

能不受损失地全部通过 (见表 4 )
.

而还原气

氛中的一氧化碳及二氧化碳能迅速地转化为

甲烷及水
,

其转化率见表 5
。
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表乃

铁粉产地 C总 %

各铁粉的复损失最

氧含量 % … 色谱法测氧损 %

1
.

0 0 0
。

0 2 4, 0
.

0 2 1

2
。

41 0
.

09 1 , 0
.

1 0 8

氧损失 %

2
.

1一 2
.

4

3
.

8一 4
.

5

口 泉 “
·

。 8 一 “
·

45 { “
·

“ 7 6 , ”
·

。 6 7 一
1 4

·

”一 1 6
·

”

二 山 . 0
.

1;

{
。

·

` 3 一 。
·

。 6“ {

天 津 。
.

; ,

{
,

.

“ ` 。
.

2 2 ,

{
。日 泉 0

.

2 0
{

o
,

` 3 } 。
.

。: }

天 津 一 。
.

。。 { 2
.

8。 … 。
.

1 。 {

武 汉 0
.

2 4
.

0
.

4 3 { 0
.

1 1 2
;

武 钢
: 。

.

17 }

益 阳

燕 石

0
。

2 8

0
.

3 7

0
。

2 5 0
.

0 9 3 3 8
.

0

0
.

61 0
.

2 9 , 0
.

3 6 4 7
。

5一 5 9

;一
!l

喇 . . .口 . . . 口 . ,

.
, . 口 . 口. . 口 . . . . . . . . 己. . . . . . . . 二 . . 口. . , . . . . . 吧曰 . . . . . . . . . . . . , . . . . . 二. . . .

序 号 酒石酸钠重 % 相当加入水量 g 差 g

0
.

0 43 9 5 0
.

0 0 6 8 8 3

测定水量 g

0
.

00 6 2 3 8

0
_

0 0 9 38 2

一 0
.

00 06 5

0
.

0 6 0 2 4 0
.

0 0 9 43 4 一 0
.

0 0 0 0 5

0
.

0 8 1 C7 0
。

0 1 2 7 0 0
.

0 1 2 4 8 一 0
.

0 0 02 2

0
。

1 0 3 2 2 0
.

0 1 61 6 0
.

0 1 6 1 9 + 0
.

0 00 0 3

0
.

1 2 0 4 8 0
.

0 1 8 8 7 0
.

0 1 9 1 7 + 0
.

00 03 8

6 0
.

1 4 1 4 0 0
.

0 2 21 4 : C
.

0 2 2 3 2
,

卜 0
.

0 0 0 1 8

7 0
.

1 6 0 4 5
1

0
.

0 2 5 1 5 { o
.

o 2 5 1 e 卜 。
.

0 。。0 3

一
_ ,

一一~ ~

一一一
, ,

一
一~

一
-

一

—
一一一

一一一
注

:

酒石欲 纳的理论合水晕为巧
.

6 c%
,

称取并将其放入 17 。℃左右的悦水户内
,

使其释旅出结吕水
,

而达到 叻入已知

水的 目的
。

表 5

一一一
.

一一一一一
一

. 砰- ~ - ~ ~ 一

-
- ~ 气一一 一

一
一

序 号 C a C 0 s量 g 相当C 0 2
量 g 相当 H

Z O量

0
.

0 0 20

g 测得 H 2 0 量 g

0
.

0 0 5 5 6 0
.

0 0 2 2 46 0
.

0 0 25

0
.

0 1 0 95 0
.

0 0 4 8 1 8 0
.

0 0 3 9 0
.

0 0 3夕

差 值 g

+ O
。

0 0 0 5

一 0
.

0 0 0 2

0
.

0 2 1 9 5 0
.

0 09 6 6 0
.

0 0 7 9 户
.

0 0 7 9

0
.

0 3 0 1 3 0
.

0 1 3 2 6 0
.

0 1 0 8 0
.

0 11 4 + 0
.

OCO6

1
.

ù
一
|

。

一

一

一一一2一3
一

一
一

0
.

0 3 9 8 4 0
.

0 1 7 5 3 0
.

0 1 4 3 0
.

0 1 4 3

0
.

0 5 1 1 6 0
.

0 2 2 5 0
.

0 1 8 4 0
.

0 1 8 7 + 0
.

0 0 0 3

0
。

0 6 11 5 0
.

0 2 6 9 0
.

0 2 2 0 0
.

0 2 2 5 + 0
.

0 0 0 5

土 :

试脸中采取高温下 r约刘。℃ )分解碳酸钙时习石叮际准 :
一

几气化碳的方法
、
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2
.

氢气净化效果好

由于测氧时是利用氢气作还原剂
,

也作

为载气
,

因此氢气的纯度是很重要的
。

对于氢气
,

国际标准 15 0 4 4 9 3所采 用 的

是
一

般净 化方法
,

净化效果不好
,

在测试样

品前
,

要测定一定时间内的水含量 (称 空 白

值 )
,

此空白值要从测定结果中扣 除
。

因 此

对任何样品都必须规定固定的还原 时 间 ( 20

分钟 )
,

以便从测定结果中减去相同时 间 的

空白值
,

从而加长了测 i式时间
。

我国国家标准采用 1 05 催 化剂一 S A 分

子筛熔接式净化装置对氢气进行净化
,

净化

后可得到高纯氢
,

其中的水含量 可 忽 略 不

计
,

不需要测空白值
,

操作简便
。

3
.

测定速度快

测定速度是衡量测试方法水平的重要标

志
。

该标准测定一 个样品只需 5 一 10 分钟
,

而 15 0 4
,

4 9 3约需 5 0分钟
。

两种方法测定速度的差别是由于仪器的

还原管结构设计的不同
。

15 0 4 4 9 3采用 的 是

一端封闭
,

一端开 口式还原 管
。

氢 气 进 出

口在 同一端
,

在高温通氢情况下
,

为防止爆

鸣
,

不允许拔掉塞子取换样品
,

只能将石英

管从炉膛内拉出待冷却至室温时才可更换样

品 ( 图 1 )
,

因此测定周期长
。

而我国标准是

用两端开放式还原管
,

一端 进 气
,

一 端 出

气
,

可以在高温通氢的情况下更换 样 品 (图

2 )
,

因此测定速度大大超过 了国际 标 准
。

接吸

些瓶

图 1 1 5 0 4 4 9 3测氧装置示意图

1
.

氢
’

: 、沁 ; 2
.

城气净化器
; 3

.

氮气源
, 4

.

气衍
: 年令换

阀 ; 5
.

氢气干燥器
; 6

.

还原管
; 7

.

还原炉
; 8

.

舟皿

9
.

滴定管 ; I c
.

滴定烧汀
、

; 1 1
.

电检测器

图 2 G B 4 1 6 4一 8 4测氧装置示意图

1
.

氢气还原妒
:

2
.

石英管
:

宝 ; 5
.

内 {晚5一 6 m m 玻璃管 ;

3
.

际定护
: 4

.

6

7
.

玻璃 U 形 怡
:

三 J曳
,己.

8
.

镍 龟业

媒
; 9

.

小电炉
、

附测温调温装
’

月
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