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摘  要：本文以标准气体参考物质为依据绘制Ar校准曲线，利用脉冲熔融-飞行时间质谱法建立准确测定钛铝合金中Ar的方法。程序升温法确定钛铝合金中氩可以在分析功率为2800 W时完全释放。并对比了助熔剂和称样量等分析条件对实验结果的影响，结果表明，采用高纯镍篮，钛铝合金中Ar释放完全。本方法测定值与传统脉冲熔融-热导法测定结果基本一致。
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Determination of Argon in Ti-Al by 

pulse heating and time of flight-mass spectrometric method
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Abstract: A pulse heating and time of flight-mass spectrometric method was used for quantitative determination of argon in Ti-Al. And the calibration curve of argon was plotted using reference gas. The program heating was used to determine the analysis power of argon releasing.The analyzing process was introduced, including sample weight and flux. The results showed that when 2800 W power were used to determine the argon in Ti-Al, the release of argon was complete. And the determination results are basically the same by thermal conductivity method.
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1 引言

Ti-Al合金因具有优良的高温性能和较低的密度而成为世界上目前研究得最为热门的高温结构材料之一，可用作航空飞机引擎和机体材料以及汽车阀摇杆等材料，且在超声波及高超声速飞行器中具有很好的应用前景。Ti-Al合金对气体元素的溶解度较大，常见的氧氮氢三种气体元素已成为必检项目。氩气属于惰性气体，在钛及钛合金的冶炼或熔炼过程中常作为保护性气体。新型钛材料研制过程中发现，条件控制不当时，氩可以进入钛中，对材料性能造成影响。钛及钛合金中氩的定量分析已成为有效判断和控制氩含量的必要手段，为新材料的研制提供了技术支撑。[1-2]
早期，美国LECO公司生产的TC-436ZAR可用于金属中氩的测定，该方法应用了经典的色谱柱分离、热导检测的原理。[3]目前，中科院金属所的朱跃进课题组提出采用脱氮热导法测定钛及钛合金中的氩。[4]
本文采用新型脉冲熔融-飞行时间质谱气体元素分析仪（PMA-1000）[5-7]，通过选择最佳的分析条件，采用标准气体绘制校准曲线，实现了对Ti-Al合金中Ar含量的快速准确测定，并取得了满意的效果。
2 实验部分
2.1 实验仪器和试剂
仪器：PMA-1000，钢研纳克检测技术有限公司；

镍篮：高纯镍篮；
坩埚：套坩埚，高纯石墨；
载气：高纯He（99.999 %）；

动力气：普通N2（99.5 %）；
镍篮清洗剂：混合酸（75 ml HAc+ 25 ml HNO3+ 1.5 ml HCl）
标准气体：Ar—0.00995%，CO—0.3172%，H2—0.00988%，N2—0.1528%，He—99.42%（体积浓度）；
待测样品：1#。

2.2 仪器工作参数
根据质谱最高峰形、检测信号最强以及稳定性等原则，脉冲炉工作参数如下：载气流量为400 mL/min，载气压强为0.1 MPa，动力气压强为0.30 MPa，积分时间为75s。质谱仪工作参数如下：MCP电压-2200 V，发射电流为183.00 μA，触发电平-0.9 V，阀值电压为-0.005 V[8-9]。

2.3 分析原理
本方法利用脉冲炉作热源，在高温条件下，样品在惰性气氛的石墨坩埚中熔融，气体元素的化合物被还原分解，样品中的O、N、H、Ar分别以CO、N2、H2和Ar的形式释放，由载气（高纯He）携带经过过滤除尘装置后，进入飞行时间质谱检测器进行检测[5-7]。

2.4 样品预处理

由于样品本身为φ3棒状成品，实验前需将样品表面氧化层除去，并根据实验需要制成质量不等的粒状样品。
2.5 助熔剂预处理

清洗镍篮时，将盛有混合酸[10]的烧杯加热至50 ℃ ~ 60 ℃，再将镍篮放入烧杯中，约30 s ~ 60 s后取出，再用蒸馏水清洗。最后用丙酮在超声波中清洗30 s ~ 60 s，晾干备用。

3 结果与讨论

3.1 质谱谱线选择
对于Ar元素的分析，由于不存在干扰离子，因此选用其分子离子Ar+（M / Z = 40）作为氩的质谱分析线，
3.2 分析条件建立
3.2.1 分析功率的确定  应用仪器自带的程序升温功能，以某一客户样品1 #为例，研究氩的释放过程，并确定分析功率，结果如图1所示。可见，氩峰在加热功率为3000W 时，释放峰结束且峰形单一，此时Ti-Al合金样品刚刚熔化，Ar完成释放。据此，可确定分析Ti-Al合金中氩的含量时，所用分析功率为2800 W[4]。
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图1  程序升温法氩的释放曲线
Fig. 1  Releasing curve of Ar by program-heating
3.2.2 助熔剂的选择  以某一客户样品1 #为例，本方法对无助熔剂和以镍篮为助熔剂的实验结果进行了对比，结果如表1所示，可见，加入镍篮后，样品释放情况明显改善，因此后续实验中均采用高纯镍篮作为助熔剂。
表1  助熔剂对实验结果的影响
Table1  The effect of different flux
	助熔剂

Flux
	熔融释放情况

Status

	无
	熔体无光泽且峰形拖尾。

	镍篮
	熔体光滑且峰形良好。


3.3 空白值的测定

由于样品称样量较少，为了准确测定Ti-Al合金中Ar的含量，获得低而稳定的Ar空白值是必要的。Ar空白值主要是由石墨坩埚、助熔剂、载气以及炉膛空白等引起的。本文在3000 W的分析功率下，将镍篮投入到高纯石墨套坩埚中，得到下列空白值，如表2所示。实验测定表明，本方法的空白值是0.000014%。
表2  空白值实验结果
Table2  Test results of blank

	样品名称
Sample
	氩测定结果ω(Ar) / %

Found
	平均值ω(Ar) / %
A.V.
	Ar _SD
ω(Ar) / %
	分析次数
Times

	镍篮
	0.000025，0.000007，0.000006，0.000003，0.000027
	0.000014
	0.000012
	5


3.4 工作曲线建立
由于钛铝合金中Ar的测定没有相应的标准方法和参考物质，但其释放速率与钢铁样品中H的释放速率接近，故本文参考钢铁中氢的测定标准[11]。以氩标准气体为参考物质，假定注入体积为V ml，，利用公式1计算得出，常温下Ar的绝对质量m g，并绘制校准曲线。
m（g） = 40 (g/mol)× 0.00995 % × V * 10-3 (L)÷ 24.4 (L/mol)   ……………(1)

注：常温常压（即一个大气压，25 ℃）下，1 mol气体的体积为24.4 L。

根据待测样品的含量和离子数，选择相近离子数的标准气体体积做Ar的校准曲线（不过原点），曲线相关系数R2=0.9999，线性良好，曲线数据如表3所示，校准曲线如图2所示。
表3  Ar校准曲线的原始数据
Table3  The original data of Ar calibration curve
	标准气体体积 / ml
V.
	Ar绝对量 / μg

Absolute amount
	积分面积
Integral area
	平均次数（n）

Number

	1
	0.000018
	1500
	5

	2
	0.000037
	3070
	5

	5
	0.000090
	7700
	5

	10
	0.000177
	15120
	5

	20
	0.000356
	30720
	5
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图2  Ar校准曲线

Fig.2  The calibration cruve of Ar

3.5 方法精密度
在最佳条件下测定Ti-Al合金样品，平行测定5次，样品熔体表面光滑，峰形良好，测定结果如表4所示，与传统脉冲熔融-热导法测定结果基本一致，测定结果满足实际生产需求。
表4  精密度实验结果
Table4  Test results of precision
	样品名称
Sample
	氩测定值ω( Ar) / %

Found
	平均值ω(Ar) / %
A.V.
	Ar_SD
ω(Ar) / %
	分析次数
Amount of analysis
	TCD法测定值（µg/g）
Found by TCD

	1 #
	0.1195，0.1196，0.1209
	0.1200
	0.0008
	3
	0.1200

	2#
	0.0344，0.0342，0.0319，0.0320，0.0324
	0.0329
	0.0012
	5
	0.0330

	3#
	0.0028，0.0020，0.0031
	0.0026
	0.0006
	3
	0.0025


4 结论

本文采用石墨套坩埚，在分析功率2800 W条件下，使用镍篮作助熔剂，建立了Ti-Al合金中Ar的分析方法。并采用合适的标准气体参考物质，解决了Ti-Al合金分析中工作曲线建立的问题。将该方法应用于Ti-Al合金样品中Ar的测定，测定结果与传统脉冲熔融-热导法测定结果基本一致，证明该分析方法结果正确，且数据稳定。
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