国  际  标  准

钢和铁中硫量测定——
感应炉燃烧红外线吸收法
     Steel and iron Determination of sulfur content lnfrared absorption method after combustion in an induction furnace.
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ISO  4935:   1989(E)

钢和铁中硫量测定
感应炉燃烧红外线吸收法
1.  范围
    本国际标准规定了在感应炉中燃烧后，用红外线吸收方法测定钢和铁中总硫量。
适用范围：0.002～0.10％(m/m)。

2.  标准引用文献
　　本文参照的下述标准所含条款，构成本国际标准的条款，本标准公布之时所指标的版本同时有效，所有标准应以本国际标准为基础予以修订，为研究应用所列标准最新版本的可能性，鼓励在此基础上加以统一。IEC和ISO的部分章节有效地保留在国际标准中。
　　ISO 377:  1985，锻钢－样品和试样块的选择与制备。
ISO 385/1: 1984，实验室玻璃器皿─滴定管

第一部分：一般要求。
　　ISO 648: 1977，实验室玻璃器皿──刻度移液管。
    ISO 1042: 1983，实验玻璃器皿──刻度容量瓶。
　　ISO 5725: 1986，试验方法的精密度──由实验室间实验确定一种标准实验方法的重复性和再现性。
3.  原理
　　试样与加速剂一起，在高频感应炉的纯氧气流中，以高温燃烧，使硫转化为二氧化硫。
　　通过红外线吸收，测量由氧气流载入的二氧化硫。
4.  试剂和材料
　　分析时，仅使用认可的分析纯试剂和蒸馏水，或与蒸馏水纯度相当的纯水，除非另有说明。
 4.1 氧气，最低纯度99.5％(m/m)

　　若怀疑氧气中存在有机物时，必须在氧气进入净化装置前使用加热至450℃以上的氧化催化(氧化铜或铂)管预先净化(见附件C)。
 4.2 纯铁，S＜0.0005％(m/m)

 4.3 适宜的溶剂，适于洗涤试样上的油脂或污垢，如丙酮
 4.4 高氯酸镁[Mg(ClO4 )2 ]，粒度：0.7～1.2mm

 4.5 加速剂，钨，无硫或S＜0.0005％(m/m)，加速剂粒度由所使用的仪器型号决定。
 4.6 硫标准溶液
　　按表1称取精确到0.1mg硫酸钾〔不小于99.9％(m/m)〕，称量前，硫酸钾预先在105～110℃烘干1小时或烘至恒重，并在干燥器中冷却。
　　　　　 表 1
	 硫标准溶液
	 硫酸钾质量g
	硫含量mg/ml

	4.6.1

4.6.2

4.6.3

4.6.4

4.6.5

4.6.6

4.6.7
	   0.2174

   0.3804

   0.5434

   1.0869

   1.9022

   2.7172

   4.3475
	    0.40

    0.70

    1.00

    2.00

    3.50

    5.00

    8.00


将称取的硫酸钾置于7个100ml烧杯中，用水溶解。移入7个带刻度的100ml单刻度容量瓶，用水稀释至刻度，混匀。

4.7 惰性陶土（活性白土），用氢氧化钠浸泡，粒度：0.7～
1.2mm。
 5.  仪器
    分析时，除非另有说明，仅使用常规实验室仪器。
　　所有容量玻璃器具为A级，符合ISO 385/1，ISO 648或者ISO1042。
　　备有高频感应燃烧炉和测量二氧化硫的红外线吸收装置的仪器。可以从不同制造厂购置，按照仪器的操作说明操作。市售仪器的性能见附件C。
 5.1 微量移液管，50μl或100μl，误差：＜1μl。
 5.2 锡囊，内径6mm，高18mm，质量0.3g，约0.4ml。
 5.3 坩埚，耐高温
　　使用前在电炉中，于空气或氧气流中，1100℃灼烧不少于2小时，存放在干燥器中。
　　注：测量低含量硫时，坩埚应在1350℃下于氧气流中灼烧。
6. 制样
    按照ISO 377或相应的国家标准(铁)取制样。
7. 操作步聚
    安全须加
    燃烧分析的主要危险在于用坩埚的予先热处理和熔化样品，在整个过程中要使用坩埚钳子，所用的坩埚应放在合适的容器中。搬运氧气瓶时，要采取正当的防护措施。局部范围内存在高浓度氧，易引起燃烧。所以，在燃烧过程中出来的氧气应及时从仪器中排出。
  7.1 仪器调节
    用装有由氢氧化钠浸泡过的惰性陶土(4.7)和高氯酸镁(4.4)的净化管净化氧气。仪器处于工作准备状态时，应保持氧气恒定的流速。接装一只玻璃棉过滤器或一只不锈钢网作为粉尘捕集器，而且必须经常清扫和更换。炉腔、支架和过滤器陷阱应经常清扫以除去氧化物积尘。
　　在长期停机后，重新开启主电源开关时，要根据仪器生产厂家的建议，使仪器稳定后再用。
　　在清扫炉腔或更换过滤器之后，或者在仪器停机一段时间后，分析试样之前，应燃烧几个同类型样品，使仪器稳定。
　　用氧气冲洗仪器，并调整仪器获得零读数。
　　如果所用仪器具有硫百分含量直读功能的话，应对每个校准范围的仪器读数进行如下调整。
　　所选标准物质的硫含量应与系列中最大硫含量接近。按照7.4中规定的方法测量标准物质的硫含量。
　　调节仪器读数到标准值。
　　注：这种调节是在校准前，按照7.5规定进行的，它不能代替或修改校正曲线。
　7.2 称样量
    用合适的溶剂(4.3)洗涤试样除掉油脂，通过加热试样蒸发掉洗液。
　　称取1g含硫量小于0.04％(mm)和0.5g含硫量大于0.04％(m/m)试样，精确到1mg。
　　注：试样的称量，可根据所使用的仪器型号确定。
  7.3 空白试验
    测量之前要重复进行以下空白试验。
    将锡囊(5.2)置于坩埚(5.3)中，将锡囊轻轻压向坩埚底部，加
入与试样(7.2)等量的纯铁(4.2)和1.5g±0.1g加速剂(4.5)。
　　按照7.4中第2和第3节规定处理坩埚并测定含量。
得到空白试验读数并利用校准线(7.5)换算为硫的mg数。 
　　由空白试验（注1）中的硫含量减去纯铁（4.2）中的硫含量得到空白值。
　　平均空白值(m1 )由2个空白值(注2)计算得到。
注：⑴钝铁(4.2)含硫量测定如下:

    预备2个坩埚(5.3)、每个坩埚放入一个锡囊(5.2)，将锡囊轻轻压向坩埚底部。
　　加入0.500g钝铁(4.2)于一个坩埚中，另一个坩埚则加入1.000g

纯铁。两个坩埚中复盖1.5g±0.1g加速剂(4.5)。
　　按照7.4中第2和第3节的规定处理坩埚并测定硫含量。
　　得到的空白试验读数用校准曲线(7.5)换算为硫的mg数。
　　0.500g纯铁中硫的质量(m2 )是从1.000 g纯铁质量(m4 )减去相对应的0.500g纯铁质量，得到值(m3 )。1.000g钝铁质量中硫量(m5 )是所加入0.500g钝铁中硫量(m2 )的两倍。
　　m5 ＝2×m2 ＝2×(m4 －m3 )

    ⑵空白值不应超过0.005ng硫，并且平均空白值不得超过
0.003mg，如果异常高，应查明并消除污染源。
  7.4 测定
    将一个锡囊(5.2)置于坩埚(5.3)中，并轻轻压向坩埚底部，加
入试验样品(7.2)并复盖1.5±0.1加速剂(4.5)。
　　将装有样品的坩埚置于坩埚托上，并升至燃烧区，然后密封系统，按照生产厂家的说明进行操作。
　　完成燃烧和测量后，移弃坩埚，记录分析器读数。
  7.5 校准曲线的绘制
  7.5.1 试样含硫量: ＜0.005％(m/m)

  7.5.1.1 校准系列的准备
按照表2, 用50μl微量移液管(5.1)移取水(0点)和硫标准溶液(4.6)分别置于4个锡囊中。在90℃慢慢蒸发至干，于干燥器中冷却至室温。

  　       表2

	硫标准溶液
	硫的质量μg
	相当于试样中硫含量（m/m）

	水

4.6.1

4.6.2

4.6.3
	0

20

35

50
	          0.0000

          0.0020

          0.0035

          0.0050


  7.5.1.2 测量
    将7.5.1.1中锡囊移入坩埚(5.3)中，并轻轻压向坩埚底部，加入1.000g纯铁(4.2)，复盖1.5g±0.1g加速剂(4.5)。
　　按照7.4节中第2和第3节规定处理坩埚并测定硫含量。
　7.5.1.3 绘制校准曲线
    由校准系列每个点减去零点得到净读数。
　　通过每个净读数对应于校准系列每点硫的mg数绘制校准曲线。　7.5.2 试样含硫量: 0.005～0.04％(m/m)

  7.5.2.1 校准系列的准备
按表3用50μl移液管(5.1)，移取水(0点)和硫标准溶液(4.6)分别置于5个锡囊(5.2)中。在90℃慢慢蒸发至干，于干燥器中冷却至室温。

　　            表3

	硫标准溶液
	硫的质量μg
	相当于试样中硫含量％（m/m）

	水

4.6.3

4.6.4

4.6.6

4.6.7
	0

50

100

 250

 400
	                      0.0000

                      0.0050

                      0.0100

                     0.025

                      0.0400


  7.5.2.2 测量
    按照7.5.1.2 节进行。
　7.5.2.3 绘制校准曲线
    按照7.5.1.3节进行。
　7.5.3 试样含硫量: 0.04～0.1％(m/m)

  7.5.3.1 校准系列准备
    按表4用100μl微量移液管(5.1)，移取水(0点)和硫标准溶液(4.6)分别置于5个锡囊(5.2)中。在90℃慢慢蒸发至干，于干燥器中冷却至室温。
　　表4  
	硫标准溶液
	硫的质量μg
	相当于试样中硫含量％（m/m）

	水

4.6.3

4.6.4

4.6.5

4.6.6
	0

100

      200

  350

  500
	0.0000

0.0200

0.0400

0.0700

         0.1000


   7.5.3.2 测量
    将7.5.3.1中锡囊移入坩埚(5.3)中，并轻轻压向坩埚底部，加入0.500g钝铁(4.2)，复盖1.5g±0.1g加速剂(4.5)。
　　按照7.4中第2和第3节规定处理坩埚并测定硫含量。
　7.5.3.3 绘制校准曲线
    按照7.5.3.1 节进行
8. 结果表示
 8.1 计算方法
由校准曲线(7.5)将试样的分析读数换算为硫的mg数(m0 )。

　　由下式计算硫含量的质量百分数Ws。
        (m0 －m1 )　　　　   (m0 －m1 )

    Ws＝─────×100＝───────
         m×103               10m

式中
    m0 ───试样中硫含量，mg；
m1  ───空白试验(7.3)中硫含量，mg；

     m ───称样(7.2)量，g。
　8.2 精密度
    按照本方法由22个实验室对15个水平硫量进行测定，每个实验室对每个水平（注1、注2）的硫量测量3次。
　　所用试样和测得结果列于表5 

    所得结果根据ISO 5725进行统计处理。
　　所得结果表明，试验结果的硫含量，重复性(r)和再现性(RRw)(注3)间的对数关系列于表5。
　　精密度的曲线图示见附性B。
            表5

	硫含量％（m/m）
	重复性r
	     再现性

	
	
	   R
	RW

	    0.002

    0.005

    0.010

    0.020

    0.050

    0.100
	0.00021

0.00037

0.00057

0.00088

0.00156

0.00241
	0.00059
0.00111
0.00179
0.00289
0.00543
0.00875
	0.00025

0.00048

0.00077

0.00126

0.00239

0.00389


注：
　　⑴三次测量中2次测量是按照ISO 5725规定的重复性条件下测得结果。即同一操作人员、同一台仪器、完全一致的操作条件、同一条校准曲线和最短的时间间隔。
    ⑵第3次测量是在不同时间(不同天)由同一操作人员按照注1，使用同一台仪器、用一条新的校准曲线的条件下测得的结果。
    ⑶由同一天得到的两个值为重复性(r)，而再现性(R)根据ISO5725规定计算。由第一天得到的第一个数值和第二天得到的值计算出实验室内再现性（Rw）。
　　9. 试验报告
       试验报告应包括下述内容:

     a. 整个内容应有试样识别号、分析实验室和日期；
　　 b. 本国际标准所引用的方法；
　　 C. 结果及其表达式；
　　 d. 测量过程中观察到的异常现象；
　　 e. 本国际标准未规定的任何操作，或者可能影响结果的任何一个随意选择的操作。
附   件 A

国际协作试验的补充材料
    A1 是在5个国家22个实验室对11个钢样、4个生铁样于1985年进行的国际分析结果。
　　试验结果已于1986年4月在ISO/TC 17/IN 673中作了报导。精密度数据的相关关系图在附件B。
　　所用试验样品列于表A. 1

                 所有试验样品列于表A.1

	       样      品
	      硫含量％（m/m）

	
	标准值
	        测定值

	
	
	    W1
	    W2

	IRSID 487－1 铸铁

BAS   088－1 高纯铁

BAM   885－1 18Ni5Mo9Co钢

BAM   184－1  低合金钢

BAM   129－1  低合金钢

BAM   128－1  碳钢

CTIF  C76     铸铁

BAS   281－1  不锈钢

JSS   241－7  碳钢

JSS   150－8  低合金钢

JSS   245－1  碳钢

CTIF  FB10－1 铸铁

CTIF FB12     铸铁

BAM  286－1  含硫易切不锈钢

IRSID 022－1  含硫易切钢
	0.0007

0.0019

0.0024

0.0032

0.0044

0.007

(0.009)

0.016

0.020

0.030

0.060

0.089

0.155

0.280

0.300
	0.00058

0.00206

0.00212

0.00287

0.00356

0.00709

0.00814

0.0167

0.0188

0.0300

0.0612

0.0902

0.1603

0.2868

0.3132
	0.00070

0.00209

0.00210

0.00288

0.00356

0.00704

0.00803

0.0166

0.0188

0.0300

0.0613

0.0908

0.1607

0.2862

0.3123


附件B

精密度数据相关关系图
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图B.1   硫含量[％(m/m)]与重复性(r)及再现性
(R和Rw)间对数关系曲线
lgr  ＝ 0.62212 lgw － 1.9965

lgRw ＝ 0.70066 lgw － 1.7094

lgR  ＝ 0.68878 lgw － 1.3693
附   件 C

市售高频感应炉和红外硫分析器性能
  C.1 氧气源
    装有精密调节阀和压力计，按照生产厂家的说明，进入燃烧炉的氧气压力通常需要调节到28KN/m2 。
　C.2 净化单元
    装有用氢氧化钠浸泡的惰性陶土的二氧化碳吸收管和高氯酸镁除水管。
　C.3 流量计
    测量氧气流量: 0～4  L/min。
　C.4 高频感应炉
  C.4.1 燃烧炉包括感应圈和高频发生器、炉腔由硅管（即外径30～40mm，内径26～36mm, 长200～220mm)组成，并靠近感应圈内壁。该管的顶部与底部通过O型环与金属板密封连接。
　　气体进出口连接在金属板上。
　C.4.2 仪器功率通常为1.5KVA～2.5KVA，但是所用频率对于不同生产厂家可能会有不同。2MHz到6MHZ、15MHz和20MHz都可应用。由高频发生器产生的功率供给环绕硅管的感应圈。通常用空气冷却。
　C.4.3 装有样品、助熔剂和加速剂的坩埚放在可精确定位的坩埚托上，当坩埚托上升时，坩埚中的金属处于感应圈有效耦合位置时，
供给功率。
　C.4.4 感应圈的尺寸、圈数、炉腔的几何形状和发生器功率，确定可能产生的耦合程度。这些因素由仪器生产厂家确定。
　C.4.5 燃烧期间获得的温度，部分依赖于C.4.4 中指示的因素。还取决于坩埚中的金属特性、试样的形状和材料的质量。这些因素的变动，在某种程度上可能由操作人员引起。
　C.5 灰尘捕集器
      能够捕集由燃烧炉中导出的由氧气流夹带的金属灰尘。
　C.6 红外线气体分析器
  C.6.1 大部分仪器，由燃烧所产生的混合气体，通过连续流动的氧气输送到分析器系统，该气流通过一红外池，例如Luft型，由于二氧化硫碳吸收红外辐射线，被用于测量和全部程度的周期积分。信号放大后转换为硫的百分含量数字显示。
　C.6.2 大多数分析器是在一定压力下，一定体积的氧气中收集燃烧产物，并分析混合气体中二氧化硫。
　C.6.3 电子控制是用于调节零点、空白补偿、调整校准曲线的斜率和校正非线性特征曲线。为了读出自动校正、分析器通常可输入标准和试样的质量。
　　仪器还装有积分式自动天平，用于称量坩埚和试样，并将质量输入计算机。
说　　　明
　
　　本标准根据1989.9.15 初版翻译。
　　参加本标准翻译，校译和校对工作的有郝嘉训、柯瑞华、高新华、田俊葡等同志。
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