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样品制备对钢中氧氮氢联合测定的影响
李　黠，熊小庆，陈　海

（柳州钢铁股份有限公司质量管理部原料分析室，广西 柳州 545002）

摘　要　钢中的氧、氮、氢等气体元素对钢的性能和质量有明显的影响。准确测定钢中氢含量对改进炼钢工艺控制、

改善钢材性能以及提高钢材质量具有重要意义。本文采用美国 LECO公司的氧氮氢分析仪 TCH600同时测定钢中

氧、氮、氢的含量，研究了不同的样品制备方式对分析结果准确性的影响，通过比较不同的磨削方式、冷却方式

和清晰方式，确定了既准确又能适应生产节奏的样品制备方法和条件。
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氧、氮、氢在钢中是有害元素，会影响钢材的强

度和塑性。氧是在炼钢过程中自然进入钢中的，钢水

凝固期间，熔融金属中氧和碳反应生成一氧化碳，可

能产生气泡，会降低钢材抗拉和抗冲击等机械性能，

其氧化夹杂物也是钢结构产生裂纹的主要起因 [1]。氮对

钢材性能的影响与碳、磷相似，随着氮含量的增加，

可使钢材的强度显著提高，但塑性特别是韧性也显著

降低，可焊性变差，冷脆性加剧；同时增加时效倾向

及冷脆性和热脆性，损坏钢的焊接性能及冷弯性能。

氢是一般钢中最有害的元素，氢元素作为有害元素残

留在钢中，明显影响钢的质量和性能，会引发白点、

氢脆、气泡、针孔和表面裂纹等缺陷 [2]。钢中氢的含量

在 0.3ppm以上时就会产生白点造成氢脆 [3]，因此要准

确测定钢中氧氮氢元素。因为氧、氮、氢都是气体元

素，在金属中含量很低，其性质又相对较活泼，测量

难度很大，对于样品的取、制和分析要求都很高。使

用美国 LECO公司的氧氮氢测定仪（TCH600）测定，

该仪器对氢元素的测量范围是 0.1ppm~0.25%，精度可

达 0.05ppm，因此样品的取制、加工和保存方式对分析

结果的准确性影响相对显著。

1 实验部分

1.1 实验仪器及试剂

LECO TCH-600氧氮氢分析仪；和澳 JQ-1剪切机；

载气（高纯氦气，纯度 99.999%以上）；动力气（氩

气，杂质小于 0.5%）；丙酮（分析纯）；无水乙醇（分

析纯）；石油醚（分析纯）；石墨坩埚（双层）；高氯

酸镁（粒度为 1.2mm~2mm）；氢氧化钠（粒状，粒度为

0.7mm~1.2mm）。

1.2 实验原理

快速测定钢中氧、氮、氢元素的方法一般采用脉

冲电极炉加热、惰气熔融法提取样品中氧、氮、氢，

将试样投入经脱气的石墨坩埚中，用脉冲加热炉对石

墨坩埚加热升温后，样品被高温熔融，样品中的氧元

素转化为 CO（含少量 CO2），氮元素转化为氮气，氢

元素转化为氢气，然后以高纯氦气（含量＞ 99.999%）

为载气，上述混合气体通过高温的稀土氧化铜后，混

合气体中的一氧化碳转化为二氧化碳，氢气转化为水，

水汽由专用红外检测池检测后转化为氢含量。然后混

合气经过净化装置做干燥处理，变为二氧化碳和氮气

的混合气体，气体经过红外池测定二氧化碳含量，在

热导检测池中测定氮气含量。

这样可以实现一个样品中３个气体元素的同时测

定，大大提高了分析效率。

1.3 空白确认

仪器分析均要求空白值相对稳定，当分析结果与

空白在同一数量级时，空白值影响会很显著，由于钢

中氧氮氢含量较低，因此我们考虑进行空白确认。在

我们建立的氢元素分析方法中，使用的石墨坩埚均进

行过脱气处理，经空白试验确认，氧氮氢的空白值分

别约为（0.4±0.2）ppm、（0.3±0.1）ppm、（0.05±0.02）

ppm，对分析结果影响可以忽略。

1.4 分析参数

在分析钢中气体元素含量时，可采取惰性气体熔

融法提取钢中氧、氮、氢，氢元素需要的释放温度最低，

约 2000℃ ~2200 ℃；氮元素所需温度最高，约 2500℃

以上，因此，氧、氮、氢同时测定的条件往往以释放

氮的温度为准。分析提气功率过高会使得干扰峰高；

功率太低会导致释放不完全，从而使得分析结果偏低。

参考文献研究结果，经实验，确定 5.0kW为最佳分析

功率 [4]，石墨坩埚脱气功率 5.5kW，脱气 2次，每次
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20S。氧的最短分析时间为 30s，比较器水平 1%；氮的

最短分析时间为 60s，比较器水平 1%；氢的最短分析

时间为 60s，比较器水平 1%。

2 结果与讨论

2.1 通过重复测量标准物质，检测仪器的稳

定性和分析方法的合理性

我们在进行钢中氧氮氢含量分析时，由于空气中

氧和氮含量分别高达 21%和 78%，故而如果处理不当

或系统漏气极易造成对样品的污染和干扰，导致分析

结果数据不正确。因此分析测试前注意做好气路检漏

以及分析方法参数的检查确认，抽取两个标准物质进

行重复测量，在重复性条件下分别测量 5次。

使用 1.4中分析参数进行测量，标准物质的精密度

和准确度都较好，仪器状态及方法较可靠。

2.2 试样加工

氮是惰性气体，不易与金属形成氮化物，常以固

溶体的形式存在于金属中，相对稳定。氧元素很活泼，

易与金属形成氧化物，很少以固溶体的形式存在于金

属中。H是最轻的元素，以固溶体的形式存在于金属中，

虽然其不易与金属形成氢化物，但是氢很容易“流动”，

加热会逃逸，遇潮会增氢 [5]。因此测量氧氮氢联合测定

时，应考虑氧和氢活泼的特性，样品抽取和制备要求

都很高，要确保表面无油、光洁，无水汽，制备过程

不能过热等。本方法使用直径 5mm左右的真空试管取

样，水冷 2s之后砸碎玻璃管，完全水冷后置于液氮罐

中低温保存。

2.2.1 用同一样品，不同的制备方法，研究不同制

备方法对测量结果的影响

条件 1：直接剪切。不去表面氧化层，针状样从冷

却液取出后，不打磨表面薄氧化层，直接剪切成 6mm

左右的颗粒，选取表面平整，无气孔的小颗粒，用丙

酮清洗掉油污，晾干后进行测量。同时取了几截样品

在空气中放置 4个小时，然后制成符合分析条件的样

品颗粒进行测量。

按条件 1加工样品，操作简单，样品制备速度快，

氢的测量精度可接受。但是该加工条件只适合 H元素

单独测定，表面氧化层未去除，不能排除 H元素测量

准确度受影响，并且氧、氮、氢联合测定时必须去除

表面氧化层，否则影响氧、氮的测量。另外，在没有

磨制样品表面的情况下，样品放置 4个小时后，氢元

素也会逃逸，测量精度不理想。

条件 2：用车床车制样品。用车床快速车掉针状样

品表面的氧化薄皮，剪切成 6mm长左右的颗粒，用丙

酮清洗掉油污，晾干后进行测量。

此加工方式去除氧化层速度比较快，氧、氮的测

量数据精度较好，但氢元素测量精度不理想；可能由

于制样过程中样品发热造成氢元素逃逸，测量结果明

显偏低；另外针状样品较细，在车制样品的过程中样

品经常弯断。

条件 3：用锉刀快速挫样品表面。用锉刀快速搓掉

样品表面的氧化皮，剪切成 6mm左右的颗粒，用丙酮

清洗掉油污，晾干后进行测量。

加工条件 3相较条件 4样品制备速度快，但仍是

氢元素测量精度不理想；在快速锉样的过程中，样品

发热造成氢元素逃逸，测量结果明显偏低；样品表面

不够光洁，纹路较深；但氧、氮测量的精度尚可接受。

条件 4：用锉刀缓慢轻挫样品表面。用锉刀缓慢

轻挫针状样品表面，挫掉样品表面的氧化皮，剪切成

6mm左右的颗粒，用丙酮清洗掉油污，晾干后进行测量。

按条件 4加工后，样品氧、氮、氢三个元素的测量

结果精度较好，但制备时间较长，样品表面光洁度不够。

条件 5：用砂纸打磨样品表面（用三氧化二铝或碳

化硅砂纸缓慢打掉针状样表面氧化皮），然后剪切成

6mm左右的颗粒，用丙酮清洗掉油污，晾干后进行测量。

按条件 5加工，测量精度好，样品表面光洁度较好，

但样品制备时间较长，难以满足炼钢生产时效性的要求。

通过实施以上试验方案，我们可以看出，在单氢

测定时，选用条件 1制样方式，即从冷却液中取出样

品后直接剪切，清洗表面后进行测量，测量精度可接受，

并且样品制备过程操作简单，耗时短，但是仅限于单

氢测定，并且对于准确度的影响不确定，而我们的样

品一般需要氧、氮、氢同时测定，因此大多数时候我

们必须对试样表面的氧化层进行处理。将样品在空气

中放置 2个小时后再进行分析，氢元素“逃逸”，分

析结果明显偏低。条件 4及条件 5的制样方法对氢的

测量结果影响不大，但是样品制备过程繁琐，耗时较长， 

因此我们尝试在条件 2、条件 3的制备过程中对样品进

行冷却，这两种样品加工方式对氧和氮的测定影响较

小，因此为了解决加工过程中样品发热，氢元素逃逸

的问题，分别实验了用有机溶剂（无水乙醇）冷却、

空气风冷和无冷却三种方式对氢元素测量结果的影响： 

2.2.2 不同冷却方式对氢元素测量结果的影响

实验条件：

1.用车床车制样品，车削样品表面氧化层时不进

行冷却。
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2.用车床车制样品，车削样品表面时，滴加无水

乙醇进行冷却。

3.用车床车制样品，车削样品表面时，用气枪接

空气进行风冷。

4.用锉刀快速锉样品表面，锉制样品时不进行冷却。

5.用锉刀快速锉样品表面，锉制样品时，滴加无

水乙醇进行冷却。

6.用锉刀快速锉样品表面，锉制样品时，用气枪

接空气进行风冷。

通过在表面处理时进行冷却，使得样品保持在温

度比较低的状态能有效防止氢元素从钢中“逃逸”。

从上述实验数据可以看出，不论是车床车制样品还是

锉刀快速锉样品的表面，用不同的冷却方式（无水乙

醇 /空气风冷）冷却效果都比较好，分析结果比较一致，

因此表中标记为“可选”的方式都可以采用。而标记

为“否”的方式从数据来看，存在氢损的情况，并且

测量平行性较差。对于实验室来说，在气温较低时，

使用空气冷却操作比较简单，并且更节省成本，但是考

虑到南方夏季气温较高，选用无水乙醇冷却效果更好。

2.3 样品清洗

由于样品在取制和加工过程中可能会接触到油污，

受到污染，因此，将样品加工成适合分析的颗粒后，

还需对样品进行清洗。查阅相关资料，推荐使用的清

洗用溶剂有丙酮、乙醚、无水乙醇、四氯化碳四种，

由于用于清洗的有机溶剂均带有轻微毒性，考虑到当

地采购的难易程度，想用石油醚代替上述国标中推荐

的丙酮、四氯化碳、乙醚等溶剂，实验分别比较了石

油醚、丙酮和无水乙醇的清洗效果，不同溶剂清洗时

分析结果比较一致，都可以选用。但由于无水乙醇开

封后易吸收水分，不耐储，放置时间长短对清洗效果

有影响，而石油醚几乎不溶水，更耐储，同时相较丙

酮在本地易于采购，因此选用石油醚作为清洗溶剂。

作者注意到别的一些分析方法中，氧的测定要求

在超声波中用有机溶剂清洗 3min~7min，然后用热风吹

干；氮的测定要求用有机溶剂清洗，然后用热风吹干；

氢的测定，用有机溶剂清洗后冷风吹干或自然风干。

其中是否使用超声波清洗和冷、热风吹干的要求存在

差异，有可能这些因素会对测量结果造成影响。因此，

进行了不同清洗和干燥条件的实验。

实验条件：

1.超声波清洗 3分钟，冷风吹干（或自然晾干）。

2.超声波清洗 3分钟，热风吹干。

3.不加超声波，浸泡 5分钟，冷风吹干（或自然

晾干）。

4.不加超声波，浸泡 5分钟，热风吹干。

从上述实验可以看出，在清洗样品时是否使用超

声波或是使用冷热风对氧和氮的测定结果影响不大。

在不使用超声波清洗时，氧的测定结果偶然出现偏高，

并且有拖尾峰出现，可能由于样品没有吹干，或者样

品内部有小气泡等不确定的偶然因素，从其他组数据

可以排除时超声波清洗的影响。从三组氢的数据可以

看出，使用超声波清洗样品，会加速氢的扩散，另外

样品的干燥过程中温度也不能过高，热风吹干，同样

会使氢“逃逸”，所以如果想加速清洗溶剂的挥发，

可以使用冷风吹干。

3 结论

氧氮氢等气体元素在钢中不稳定，尤其是氢最为

活泼，分析过程中，样品的加工方式直接影响到检测

结果。从文中实验数据可以得出以下结论：在试样的

加工过程中，应保持试样在较低的温度，可以考虑用

适当的方式对试样进行冷却，可选用车削样品或用锉

刀磨制样品表面，在车削或磨制的同时使用无水乙醇

或者冷空气吹扫对样品进行冷却；另外，在清洗剪成

颗粒的试样时需注意，单测氧、氮或是氧氮联测时，

可以选用超声波震动清洗并热风吹干，以提高侵袭和

干燥效率，但是在单氢测定或氧氮氢联合测定时，不

要使用超声波振动及热风干燥，防止氢“逃逸”，造

成检测结果偏低。最后，在分析检测时，应确保仪器

处于最佳状态，以保证测量的准确度。
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