
钦台余及高温合金中定氮的研究

贾 进 铎

一
、

前 言

金属材料性能的优劣
,

不仅取决 于它本身

化学组成中的主量元素和物理化学结构
,

而且

受到其中所含杂质的严重影响
。

氮像氧
、

氢 ~ 样是钦合金及高温合金中常

存的杂质
。

一般说来
,

随着含氮量的增高
,

它

急剧地提高合金的强度和硬度
,

并降低它们的

塑性
,

甚至不能进行压力加工
,

而且还影响到

材料的电学
、

磁学和化学等性能
「” “ ’ “’ 。

近年

来
,

美国 K
.

K ar
r is 和W

.

B r o w n
等人 在 研 制

T PE 33 1涡桨发动机整体铸造二级涡轮盘过 程

中
,

铸件曾因产生严重的表面缺陷而大量报废
,

主要原因就是 由于母合金中氮
、

氧含量过高所

造成
,

而其氮含量的差别仅仅是由 1 0P p m 增 至

ZOp p m 〔‘, 。

因此
,

准确
、

快速测定这 些 合 金

中的氮含量就显得非常重要
。

近儿年
,

国内外对定氮的方法进行了不断

的研究
【吕 ’ ”〕 ,

尤其是脉冲色谱法的运用
〔“ ’ 7 1

,

使 普 通 钢 及 高 温 合金中某些 牌号材料 中的

氮的测定得到解决
‘“, 。

但是
,

对于一些 成 分

不同的高熔点合金
,

特别是钦合金中氮的测定

尚有 困难
。

因 而 凯 氏 法仍然作为一个重要的

定氮方法在各国使用
。

美国
、

日本等国均列为

标准方法
〔, 一 ’“’ 。

儿年来
,

我们对定氮仪器及

钦合金租高温合金的溶样方法进行 了改进与研

究
,

使空白降低
,

并加快了溶样及蒸馏速度
,

提高了测定灵敏度和准确度
。

二
、

试验部分

本方法测定钦合金及高温合金中化合状态

的氮
。

试样经酸溶解
,

其中化合氮生成按盐
,

3
.

2 :

在过量强碱作用下
,

蒸馏按盐析 出氨
,

以饱和

硼酸 (或离子水 )溶液吸收
,

然后根据含氮量

用容量法或蔡氏试剂比色法进行测定
。

1
.

试剂

甲基红一次甲基兰混合指示剂
:

称取。
.

125

克甲基红及 0
.

08 3克次甲基兰溶于1 00 毫升无水

乙醇中
,

溶完贮于棕色滴瓶中
,

三天后备用
。

盐酸标准溶液
: 。

.

00 5N
。

取浓 盐 酸 8 5毫

升
,

稀释至 10 升
,

摇匀 (约o
.

IN )
,

用 碳酸

钠基准试剂标之
。

然后取 该溶液50 毫 升于1 0 0 0

毫升容量瓶中
,

稀释至刻度
,

摇匀 (约 0
.

0 05

N )
。

氮标准溶液
:

称取在1 10 ℃下烘 烤过 的氯

化钱。
.

38 21 克
,

用水溶解后
,

移入 1 0 0 0毫升 容

量瓶中
,

稀释至刻度
,

摇匀
。

此溶液 1 毫升含

氮 0
.

1毫克
。

根据标线要求
,

取此液配 成 不同

含氮量之标液
。

蔡氏试剂
:

溶解 17 克二氯化 汞于30 0毫 升

水中
,

另取 35 克碘化钾溶于10 0毫升水 中
,

然

后将二氯化汞溶液慢慢倒入碘化钾溶液中
,

至

有少许不溶之红色沉淀出现为止
。

再加入20 呱

的氢氧化钾溶液 6 00 毫升
,

搅拌混匀
,

贮 于 棕

色瓶中
,

存于暗处
,

三天后取上层清液使用
。

2
·

仪器装置

蒸馏仪装置如图l所示
。

采月j电沸腾器比所

见的加热器好
,

电阻丝绕于带螺旋槽的耐火棒

上
,

置于封闭的玻璃套中
,

具有加热快
、

不易损

坏和空白低等优点
。

另外
,

梨形定氮球为双球
,

可避免碱液溅出随蒸气带入吸收瓶中而造成误

差
。

再者
,

在冷却 管的下端加了一 个防汗碗
。

加热器用 8 00 瓦镍 铬丝 在 内部 加热
,

并连接适

当的变压器调节温度
,

防止蒸馏瓶中发生爆沸
。



图 1 水蒸汽蒸馏定氮仪(硬质玻璃制 )

由于装置的改进
,

降低了空 白
,

提高了分

析的准确度和灵敏度
。

3
.

蒸馏仪回收率的试验

新装置的仪器须以标准氮溶液进行回收率

试验
。

结果见表 1
。

表 l 回收率试验结果
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从 以上试验可见
,

回收率平均达99 肠
,

标

准偏差为 0
.

0 0 1
,

相对标准偏差为 2
.

0 肠
。

4
.

馏出氨液量试验

取氮标液 0
.

5毫克
,

在有40 毫升50 呱 氢 氧

化钠溶液中蒸馏
,

用 20 毫升饱和硼酸溶液吸收
,

分别收集不同体积氨液量
,

结果如图 2
。
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馏出液体积
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图 2 蒸馏氨液量试验

由图 2 看出
,

馏出氨液量约50 毫升时
,

氮

已基本蒸 出
,

为了慎重
,

对于容量法确定蒸至

接收器内的总液量约达 1 20 毫升
;

对于比 色 法

因所测 含氮量较低
,

确定蒸至容量瓶总液量达

9 0毫升
。

5
.

氢氧化钠溶液用协的影响

氨要在强碱性溶液 中方能分解出来
,

如果

中和溶样酸的碱量不足
,

则按盐不能分解或分

解不完全
。

根据试验
,

碱的总量在中和酸后再

过量10 呱即可
。

所以采用 50 毫升50 肠氢氧化钠

溶液
。

6
.

溶样试验

对于高温合金
,

采 用 H C I一H F一 H CI O
‘

法比H
:
5 0

、一K
Z
S O

4

法有许多优点
:

前者空白

低
,

分析结果稳定
; 后者冒烟溅

二

跳严重
,

容易

损失
,

工作强度大
,

周期长
,

特别是 由于空白

高对于微量氮难于做准
,

对比如下
:

H C I一 H F

一H CI O
‘

法空白为 0
.

20 毫升滴定 液 ( 0
.

00 5 N

盐酸标液 )
;

而H
Z
S O

、

法空白要高一倍
。

含有高硅
、

妮的试样
,

氢氟酸量可增加些
、

过氯酸冒烟时间不宜太长
,

否则引起结果

偏低
,

一般冒烟 2 ~ 3分钟即可
。

对于钦合金溶样
,

采用 H C I一H F法比 H
Z

5 0
4

一 H F法空白低 50 呱
,

并且前者溶样 快 速

稳定
,

提高了方法的灵敏度和准确度
。

了
.

标 准曲线的绘制
、

蒸馏曲线 及 不同吸

收液曲线的对比试验

取不同量的氮标准溶液
,

直接发色
,

绘制

标线如图 3 A 曲线
,

另外
,

取不同量之氮标液
,

通过蒸馏而后发色
,

绘制 曲线如图3 B 曲线
。

从图 3 可见
,

蒸馏曲线与直接曲线基本重

合
,

故可用直接曲线代替蒸馏曲线
,

缩短了分

析周期
,

且 曲线稳定
。

分别采用离子水和硫酸溶液作为吸收液进

行试验
:

,

结果见图 4
。

试验说明两种吸收液均

可使用
。

对比色法
,

采用离子水吸收
;
对容量

法采用饱和硼酸溶液吸收
。

8
.

显色荆加入盘试验

取 0
.

1毫克氮
,

分别加入不同量 的显色剂
,



9
.

发色后放置时间试验

取0
.

1毫克氮
,

发色后放置不同时 间进 行

测定
,

分析结果列于表 2
。

试验证明
,

发色后

5 分钟至 土小时吸光度基本不变
,

所以有色络

合物是稳定的
。

表 2 显色后放置时间的影响

图 3 蒸馏曲线与标准曲线对比试验图

A
.

标准曲线
: B

.

蒸馏曲线
。

显显色时间
,

分分 555 1 000 2 000 3 000

吸吸光度 (E ))) 0
。

3 8 555 0
。

3 8 888 0
。
3 9 000 0

。
3 9 111

显显色时间
,

分分 4 555 6 000 9 000 1 2 000

吸吸光度(E ))) 。
.

3 9 5

⋯
。

.

3 0 888 0
。

4 0 555 0
。
4 1 333

.

! 0
.

波长选择

按与茶氏试剂生成碘化汞按
,

最高吸收峰

在紫外区域
,

用75 一l型分光光度计所测得吸收

曲线如图 6
。

0.50.40.3帅

/ 氮含量 (毫克 )

洲万丫丽节蔺市而翁不吉

图 4 不同吸收液曲线图

A
.

切毫升离子水溶液曲线 ;

B
.

10 毫升。
.

o 1N硫酸溶液曲线
。

按显色条件直接发色
,

结果如图 5
。

图中曲线

表明
,

加入 4 毫升至 6 毫升发色剂
,

曲线平稳

可显色完全
,

即碱度在0
.

09 ~ 0
.

1 3 N 范围内
,

吸

光度基本不变
,

故选用加入 5 毫升发色剂
〔’ 3 ,

,

是 1 络合物曲线

I 试剂曲线

l 络合物一试剂曲线

。
.

5
隆

,
.

凡(’竺尹
3 5 0 3, o 才0 0 4互。

’

堪2 0 4 云0 4 4 0 4 5 0 4 6。 浮了0

图 6 波长选择

75 一 1型分光光度计
,
3 厘米皿

,

以离子水为

比较液(0
.

1毫克氮
,

5毫升显色剂)
。

显色剂

图 5 显色剂加入量试验

由图 6 可知
,

络合物
一
试剂曲线最高吸收

峰在 3 90 毫微米处
,

但此处试剂吸 收也较大
,

而在42 0毫微米处试剂基本不吸收
,

故选用4 20

毫微米
。

1 1
.

标准样品及试样分析结果

分析结果列于表 3
。

通过以上分析
,

可见方法准确可靠
。

冬4



表 3 标准样品及试样分析结果表

牌牌 号号 标准百
---

测 定 值
,

肠肠 平均值值 相对误差差
铂铂铂铂铂 肠肠 务务

NNN B S , 7 3 a (6 A I一、v ) 」」
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.
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·

。1 8 0
·
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。

·
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。
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· 。o”4 。
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·
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。· ”0 ”555 一 0

。

0 0 0 555 555

666 2 1所纯钦一0111 0
。

0 1 777 。
·

。, 7 。
·

。, 6 。
·

。, ‘ 。
·

。“

⋯⋯⋯
。’。‘了了 OOO OOO

6662 1所钦合金金 0
。

0 2 000 。

一
。

·

。2 ’
_

。
·

。2 。 。
’

。2。

}}}}
“ ‘。2““ 000 000

(((5A I一4 V )一0 222 0
.

0 0 7 333 。
.

。。了3 。 ·。。7“

!!!!
。

·

。0 7 222 一 0
。

0 0 0 111 1
。

444

美美国 L e c o
钢标标 { 0

.

2 333 。
.

2 4 0
·

2 ‘ 。
·

2 3 0 · 2 4

⋯⋯⋯
。

· 2 444 + 0
。
0 111 4

。

333

钢钢院1 7 3(C
r
M n N IM

o

))) { 0
.

1 7 666 。
·

‘7 9 0
·

’7 8 。
·

’7日 。
·

‘了9

⋯⋯⋯
。

·

‘7 999 + 0
。
0 0 333 1

。

777

本本钢H l sg 6 9 4 5 ###

{
。

·

‘。。 0
.

4 1 0
.
4 , 0

·

4 2 0
·

4 0

⋯⋯⋯
”

·

4 ‘‘ + O
。
0 111 2

。

555

本本钢H 一5 9 6 9 4 4摇摇摇 “
·

。0 3 6 。
·

“Q3 5 ”
·

0 0 3 5 。· 0 0 3 3

{{{)
”

·

。0 3 555 0
.
0 0 0 1 . {{{ 2

。

9 井 费费

GGG H 9 0 1 (试样))))) o
·

。0 4 8 。
·

“0 4 5 。
·

”0 4 6 。· 0 0 4 了

⋯⋯⋯
。
· “0 4 666 0

.

0 0 0 1 ... 2
。

2 . 带带

斯斯贝80 A (试样))))) 0
·

0 0 2 5 0
.

0 0 2 5 0
·

0 0 2 3 0
·

0 0 2 2 {{{{ 0
. 0 0 2 444 0

。

0 0 0 1 5 赞赞 6
。

2
份 婚婚

TTT i一 2 3 0000000000000

.

为标准偏差
。

三
、

赞 劳

为相对标准偏差
。

分析方法

计算
:

N x ( V

氮肠 ~

—
一 V 白 ) x 1 4 x 1 0 0

G X 1 0 0 0

1
,

容盘法 (适于测定0
.

01 肠以上氮盘 )

称取试样0
.

1 \ 。
.

5克(钦合金一般称取。
.

5

克
;

高温合金一般称取0
.

1 、。
.

2克)放入 2 00 毫

升锥形瓶中
。

对高温合金试样
,

加盐酸20 毫升
,

氢氟酸 10 滴
,

过氯酸 10 毫升
。

在砂浴上加热溶

解后
,

在 电炉上加热冒过氯酸烟2 “ 3分钟
,

取

下稍冷
,

用水冲洗瓶壁至
一

体积约40 毫升
,

煮沸

溶解盐类
,

冷却
。

在蒸馏瓶中加入50 肠氢氧化钠

溶滚 50 毫升
,

将试液移入蒸馏瓶中准备蒸馏
口

对钦合金试样
,

则加1 , 1盐酸溶液 30 毫升
,

氢氟酸 5滴
,

在砂浴上加热溶解
,

取下稍冷
,

以

下操作同上
,

准备蒸馏
。

在蒸馏前
,

先预蒸仪器
。

以20 毫升饱和硼

酸溶液加 1 滴指示剂蒸至 1 20 毫升
,

检查 仪器

空白
,

紫红色不变绿即可 (或滴定消耗 o
·

00 5 N

H CI标液0
.

1毫升左右 )
。

在2 50 毫升吸收瓶中
,

加入20 毫升饱 和 硼

酸溶液
,

加 1 滴指示剂作为吸收液 (馏出管下

端须浸入液面 2 ‘ 5毫米 )
,

进行蒸馏
,

当收集液

达1 00 、 1 20 毫升时
,

取下吸收瓶
,

加指示剂2滴
,

在不断摇动下
,

用盐酸标准溶液滴至溶液 由绿

色刚变红色即为终点
。

与试验同时做空白试验
。

式中
:

V
、

v 白一分别为滴定试样和空 白试验所

消耗盐酸标液体积 (毫升 )
;

口

N一盐酸标准溶液的当量浓度
;

G 一试样重量 (克 )
;

14一氮的克当量
。

2
.

比色法 (适于测定0
.

的 1 ~ 0
.

02 帕氮最)

溶解试 洋至准备蒸馏的操作与容量法同
。

在 1 00 毫升容量瓶中加入 10 毫升离子水(或

10 毫升。
·

。IN硫酸溶液 ) 作为吸收液置于冷 凝

管下端
,

进行蒸馏
,

当馏出液达 85 毫升时
,

降

低吸收瓶使液面脱离冷凝管下口
,

继续蒸至90

毫升时
,

取下容量瓶
,

加入蔡氏试剂 5 毫升
,

用水稀至刻度摇匀
,

5 分钟后于分光光度计4 20

毫 微 米 处
,

用 3 厘米 比色皿
,

以与分析试 样

同样操作的试剂 空白作参比液进行比色
,

读取

吸光度
。

3
.

标准曲线绘制

取o
、

2
、

4
、

6
、

s
、

1 0毫升氮的标准 溶 液

( 0
.

01 毫克/ 毫升 )
,

分别置于预先盛 有 10 毫

升离子水 (或 10 毫升。
.

o lN硫酸溶液 )的 100 毫

升容量瓶中
,

加水至体积约为90 毫升
,

以下按



上述条件进行比色
,

读取吸光度
,

绘制标准曲

线
。

附注

( l) 本试验须在无氮气氛下进行
。

试验均

用无氨蒸馏水
、

我们采用离子交换水
。

注意离

子水中不能混 入树脂
,

因为树脂含有氨基基团
,

否则经蒸馏会使空白突然上升以致试验失败
。

( 2 ) 蔡氏试剂要用移液管慢慢加入
,

防止

碱液局部过浓
。

切勿用量杯加入
,

以免引起浑

浊而无法测量
。

( 3 )对某些含钨高且含氮量较高的试样
,

可采用硫磷混酸溶样
。

四
、

结 论

我们改进的蒸馏仪器及溶样方法均使空白

降低
,

提高了该方法的灵敏度租准确度
,

并加快

了分析速度
。

本方法可 以准确测定钦合金及高

温合金中的氮含量
,

具有分析范围广
,

设备简

单
、

灵敏度较高
、

结果准确和稳定性好等优点
,

是测定钦合金及高温二合金中氮含量的一种准确

方法
。

(本文得到李国豪及张成俭同志的帮助
,

深表感谢
。

)
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复合材料专题讨论会首次举行

中国 航空学会于 1 9 81 年 9月 16 至 2 0 日在 京 首次 举

行
“

复合材料专题讨论会
” 。

来自全国各主要有关单 位

代表共 71 人(包括26 名列席代表)参加 了会议
。

会 议 回

顾和交流了去年 8 月第一届全国复合材料学术年会 以

来国内复合材料(树脂基)研制情况和存在的问题
,

讨

论并提出拟于 19 8 2年秋季在哈尔滨召开第二届 学术年

会
.

与会代表分组着重讨论 了以下有关专题
:

1
.

树脂

体系的改性
, 2

.

工艺质量控制
,

预浸料 的技术要求

和质量控制
,

以及复合材料的连接间题
; 3

.

复合材料

的界面
; 4

.

复合材料在航空
、

导弹上的应 用 ; 5
.

复

合材料力学测试特点
; 6

.

复合材料强度理论
,

断裂力

学
,

层间应力
,

以及板壳应力分析和承载能力
,

有 限 元

分析
,

安全系数选用等问题
。

大家感到
,

这次 会 议突

出学术讨论
,

气氛热烈
,

思想活跃
,

颇有收获
。

会议领导小组负责同志还就代表们倡议成立 全 国

复合材料学会
、

创办复合材料刊物等问题作了建设 性

发言
。

代表们表示要同心协力
,

团结一致
,

加紧工作
,

争取在第二届年会上拿出更丰硕的成果
,

为发展 我 国

的复合材料事业多做贡献
。

(本刊讯 )
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