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﹩﹣燉—

前 言

本标准等同采用 ＩＳＯ４４９１３：１９９７《金属粉末 还原法测定氧含量 第 ３部分：可被氢还原氧》对

ＧＢ燉Ｔ４１６４—１９８４进行修订。
本版标准与前版标准的不同是增加了金属粉末的种类。
本标准自实施之日起代替 ＧＢ燉Ｔ４１６４—１９８４。
本标准由中国机械工业联合会提出。
本标准由机械工业粉末冶金制品标准化技术委员会归口。
本标准起草单位：北京市粉末冶金研究所。
本标准主要起草人：薄雅贤、陈 涤、尹凤霞、贾桂珍。
本标准于 １９８４年首次发布。
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﹩﹣燉—

﹫前言

本 国际标准 ＩＳＯ４４９１（ＩＳＯ４４９１３：１９８９）第一版更新了国际标准（ＩＳＯ４４９３：１９８１），描述了进行可

还原氧测定的专用仪器装置和试验步骤。然而自本标准建立以后，其将同样给出有效的结果，故在它方

法也 ＩＳＯ４４９１该部分对此予以说明。
此外，本方法的适用范围已被扩大到包括含碳的粉末。
如果粉末中存在碳，碳会还原一部分原本将被氢还原的氧，产生一氧化碳或二氧化碳。这些生成物

用卡尔·菲休试剂无法滴定测量。因为该试剂测定的是生成的水含量。因此用氢还原氧含量法会得到

偏低的结果。
这种干扰可以通过下述方法排除，即由还原炉中产生的气体通过一种触媒，该触媒根据下列方式使

ＣＯ和 ＣＯ２转化成甲烷和水：
ＣＯ＋３Ｈ２→ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ
ＣＯ２＋４Ｈ２→ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ
转化反应于镍触媒存在时于 ３８０℃下发生。

注：某些氧化物可以被碳部分还原，但不能被氢还原。在此情况下，对结果的分析应当谨慎（见 ＩＳＯ４４９１１：１９８９

４．１．２款）。
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﹩﹣燉—
┉﹫┐：

代替 ＧＢ燉Ｔ４１６４—１９８４

中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局 批准 实施

 范围

ＩＳＯ４４９１的本部分说明了氧含量（质量分数）在 ０．０５％～３％之间的金属粉末中可被氢还原氧的测

定方法。
本方法适用于非合金化、部分合金化和完全合金化的金属粉末，也适用于碳化物和粘结金属的混合

物。它不适用于含有润滑剂或者有机粘结剂的粉末。
通过使用专用催化装置，本方法可以扩大到用于测量含碳粉末。
ＩＳＯ４４９１应与 ＩＳＯ７６０和 ＩＳＯ４４９１１一同阅读。

 引用标准

下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。本标准出版时，所示版本均

为有效。所有标准都会被修订，使用本标准的各方应探讨使用下列标准最新版本的可能性。ＩＥＣ和 ＩＳＯ
成员是现行在有效的国际标准化的注册机构。

ＩＳＯ７６０：１９７８ 水的确定 卡尔·菲休方法（通用方法）
ＩＳＯ４４９１１：１９８９ 金属粉末 用还原法确定氧含量 第 １部分：总则

 原理

试样在干燥的氮气或氩气下于低温（１７０℃）干燥。
在给定温度下于纯净干燥氢气流中对试样加热。氧化物与氢发生反应，所生成的水被甲醇吸收。用

卡尔·菲休试剂滴定，通过视觉观察颜色的变化或用双电极电测量方法（死停点）来确定终点。
对于含碳的粉末，由镍触媒在 ３８０℃将生成的一氧化碳和二氧化碳转化成甲烷和水。

 试剂

在分析过程中，只能用已确认的分析纯试剂，所用水为蒸馏水或同等纯度的水。
警告：卡尔·菲休试剂含有 ４种有毒化合物：碘、二氧化硫、吡啶和甲醇，要避免直接接触，特别是避

免吸入。意外溢出时，用大量水冲洗。
． 无水甲醇。
． 卡尔·菲休试剂，每毫升溶液相当于 １ｍｇ氧。

用下列任一种方法可以测定卡尔·菲休试剂的滴定度：
ａ）向滴定瓶中加入 ２０～３０ｍｇ水，精确至 ０．１ｍｇ；
ｂ）加入 １００～２００ｍｇ的磨成粉末并在 １０５℃±５℃下干燥成质量稳定的酒石酸钠［合格的材料理
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论上含（质量分数）１５．１６％的水，相当于（质量分数）１３．９２％的氧］。精确至 ０．１ｍｇ。
ｃ）按第 ７章所示方法，取 １００～２００ｍｇ纯的酒石酸钠，称重精确至 ０．１ｍｇ，作为标准样品，必须在

１７０℃下加热使其释放所含结晶水，随后滴定所生长之水。
详细标准过程见 ＩＳＯ７６０。

． 氢气：含氧量不超过（质量分数）０．００５％，露点不大于－４５℃。
． 氮气或氩气：含氧量不超过（质量分数）０．００５％，露点不大于－４５℃。
． 干燥剂：粒状无水硅酸铝钠，活化硅胶或高氯酸镁。

 仪器

注：可选用的仪器安装方法分别见图 １（方法 １）和图 ２（方法 ２）。

． 氢气源（Ａ）装有压力调节阀，流量控制阀及流量计。
． 净化器（Ｂ），用于氢气，包括一个触媒脱氧器和一个干燥器。
． 氮气或氩气源（Ｃ），装有压力调节阀，流量控制阀及流量计。
． 气体选择阀（Ｄ）。
． 气体干燥装置（Ｅ），包括干燥剂（４．５）。
． 还原管（Ｆ），由气密性好的，石英或耐火材料（如致密的氧化铝）制成，应满足下列技术标准系列

之一：
ａ）内径 ２７～３０ｍｍ，长为 ４００ｍｍ的一端封闭的管，另外包括直径 ５～６ｍｍ，长度分别为 ６０～８０ｍｍ

和 ２００～２４０ｍｍ的两根小石英管，如图 ３所示。将这种装置插入干燥炉内，然后再插入还原炉内；

ｂ）内径约 ２０ｍｍ，长 １ｍ，以及有一个进气口和一个出气口的两端不封闭的管。该管应永久地插入

在这两个炉内。

Ａ—氢气源（５．１）；Ｂ—净化器（５．２）；Ｃ—氮气（或氩气）源（５．３）；Ｄ—气体选择阀（５．４）；Ｅ—气体

干燥装置（５．５）；Ｆ—还原管（５．６）；Ｇ—炉子（５．７）；Ｈ—舟（５．８）；Ｉ—镍触媒转化装置（５．９）；

Ｊ—直通管（５．１０）；Ｋ—滴定瓶（５．１１）；Ｌ—终点检定仪（５．１２）；Ｍ—滴定管（５．１３）
图 １ 用于方法 １的仪器布置方式

２
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Ａ—氢气源（５．１）；Ｂ—净化器（５．２）；Ｃ—氮气（或氩气）源（５．３）；Ｄ—气体选择阀（５．４）；Ｅ—气体干燥

装置（５．５）；Ｆ—还原管（５．６）；Ｇ—炉子（５．７）；Ｈ—舟（５．８）；Ｉ—镍触媒转化装置（５．９）；Ｊ—直通管（５．１０）；

Ｋ—滴定瓶（５．１１）；Ｌ—终点检定仪（５．１２）；Ｍ—滴定管（５．１３）
图 ２ 用于方法 ２的仪器布置方式

． 两个炉子（Ｇ），其一用于标准样品脱水，另一用于氧的还原，利用温度控制系统，能使放置舟（５．８）
的部位的温度保持在规定的温度范围内。
． 舟（Ｈ），舟的材质最好是高氧化铝陶瓷，并带有抛光表面，大小应以试样装填不到一半为宜，在使

用前必须于 ９００～１１００℃的氢气中焙烧至少 １ｈ，使用前储存在干燥器中。
． 触媒转化装置（Ｉ），由装镍触媒的玻璃管和带有能使玻璃管内保持 ３８０℃的控制系统的炉子组成。
该触媒应一直置于氢气中。
． 直通管（Ｊ），当不需触媒转化装置（５．９）时使用，另一功能是使空气无法接触镍触媒。
． 滴定瓶（Ｋ），容量 ２００～３００ｍＬ，装有磁力搅拌器或类似装置，如果使用的是电子自动检测终点

方法，还应装有两个铂金电极。
． 终点检定仪（Ｌ），用于电子自动检测的情形（见图 ４）。
． 滴定管（Ｍ），容量为 ２５ｍＬ，刻度精确到 ０．０５ｍＬ，用装有 ４．５规定中的任一种干燥剂的防护管，
以防止大气中的水分。

可以改动 ５．１１、５．１２以及 ５．１３中所述的设备，只要满足 ＩＳＯ７６０操作要求的卡尔·菲休滴定装置

都可以使用。

Ｆ—还原管（５．６）；Ｈ—舟（５．８）
图 ３ 还原管实例

３
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Ｎ—微电表；Ｒ—可变电阻；Ｓ—开关

图 ４ 电测终点检定器的线路简图（见 ７．３．４）

 试样

粉末应当在标准状态下测试。

 步骤

． 试料

称重，按预计的可被氢还原氧含量称取试料量于表 １，精确至 ０．１ｍｇ。
表 １

预计可被氢还原氧含量（质量分数）燉％ 试料质量燉ｇ

０．０５～０．５

０．５～２．０

２．０～３．０

５

２

１

． 试验条件

使用的还原温度见表 ２。
在下列温度下的还原时间约 ２０ｍｉｎ，对每一种仪器和每一种粉末，使其完全还原的最佳保温时间

应由试验确定。
表 ２ 还原温度

金属粉末 还原温度燉℃

锡青铜 ７５０±１５
铅青铜 ６００±１０
铜铅 ６００±１０
铅 ５００±１０
锡 ４２５±１０
银 ５５０±１０
铜 ８５０±１５
铁和钢 １１００±２０
钴 １０００±２０
镍 １０００±２０
钨 １０００±２０
钼 １１００±２０
铼 １１５０±２０
硬质合金混合料 １０００±２０

４
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． 仪器准备

．． 将仪器按图 １所示方法 １或图 ２所示方法 ２布置。将还原炉（见 ５．７）温度调至还原温度。按方

法 １布置时，还应将还原管（５．６ａ））放至炉外。
．． 用卡尔·菲休试剂（４．２）冲洗滴定管（５．１３）以确保不存在能改变试剂滴定度的水分，排除冲洗

液，在滴定管中放入卡尔·菲休试剂。
．． 将甲醇（４．１）加入滴定瓶（５．１１），小心调整液面，液面在进气口以上，（如用电极，液面应在电极

以上）。起动磁力搅拌器，用卡尔·菲休试剂滴定至可见终点，以中和甲醇中的微量水。
．． 如使用电测终点检测（见图 ４），接通电测终点检定器（５．１２）的开关 Ｓ，使电极短路，并调节可变

电阻器 Ｒ，使微安计 Ｎ上通过 １２０μＡ电流，断开开关 Ｓ。
．． 对于两种方法，都要将氮气流量调节到至少 ３０Ｌ燉ｈ，通 １０ｍｉｎ。利用气体选择阀（５．４）将氮气换

成氢气，重新调节流量至少 ２５Ｌ燉ｈ。
按方法 １操作时，需将还原管（５．６ａ））插入还原炉中，放置 １０ｍｉｎ。将气流由氢气改回氮气。抽出还

原管并冷却至室温。
．． 再一次滴定甲醇至可见终点。
．． 用 ７４规定的空白试验检查仪器的状态和气密性。

警告：当管子还是热的时候，除非已改回通氮气，否则不要停止通氢气。
． 空白试验

空白试验是使用一个空舟（５．８），按试验部分规定的程序进行每一步试验。
注：处于良好状态的仪器在 ２０ｍｉｎ的加热周期中的空白试验，产生的氧约 １ｍｇ，如结果较高或得到不同结果，则应

检查仪器是否漏气。

． 测定

如 有 必 要 消 除 碳 的 影 响，使 用 上 述 两 种 方 法，都 需 要 通 过 将 触 媒 转 换 器（５９）予 加 热 至 ３８０℃±
１０℃，在放入舟前打开转换装置。

在测定结束时，应在氢气转换氮气之前，确保触媒转换器处在直通管部位。
注：如需要知道试样中的水分，可以通过在干燥过程中消耗的卡尔·菲休试剂的体积来计算。

．． 方法 １：终端密封还原管

打开还原管（５．６ａ））放入装有称量过被测样品的舟，关闭管道，用干燥氮气以最少 ３０Ｌ燉ｈ的流速

冲洗，以排除随着试样带入的空气。如过去尚未确定冲洗时间，可允许 １０ｍｉｎ。
将甲醇滴定到可见终点，调整氮气流为 ２５Ｌ燉ｈ，并将管子插入温度为 １７０℃±１０℃的炉中。干燥结

束时，用目测或电测终点检定器将甲醇滴定到终点，这是在 ７．３．４中的调整之后进行的。记录滴定管中

卡尔·菲休试剂的体积和干燥时间。利用气体选择阀，将气体由氮气换成氢气，调整流速至 ２５Ｌ燉ｈ，并

将管子插入保温在还原温度的还原炉中，还原结束时，以上述同样的终点测定法用甲醇滴定。读出并记

录滴定体积的毫升数 爼１，并记录时间，利用气体选择阀，将气流由氢气换成氮气，把管子从炉中拨出，将

管子冷却至室温，如需要可用吹风机冷却，打开管子取出舟。
．． 方法 ２：终端开口还原管

应保证炉温设置正确，用干燥氮气冲洗，然后打开还原管（５．６ｂ））将含有试料的舟放入，用不锈钢

钩将舟推入干燥区，用气密塞将管塞严。在干燥过程结束时，用卡尔·菲休试剂滴定甲醇。
将氮气转成氢气，将舟推入还原炉的高温区，在还原过程结束时，用卡尔·菲休试剂滴定，记录所消

耗试剂体积的毫升数 爼１。
将氢气转成氮气，将舟移入低温区，１ｍｉｎ后将其从管内取出。

． 同样的检测至少进行两次。
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 试验结果的计算和表示

． 可被氢还原氧的含量以质量分数（％）表示，由式（１）计算：

牥（Ｏ还 原）＝ １００牕爼１－ 爼２

牔 ……………………（１）

式中：爼１——用于滴定试料的卡尔·菲休试剂体积，ｍＬ；
爼２——用于空白试验的卡尔·菲休试剂体积，ｍＬ；

牔——试料的质量，ｍｇ；
牕——卡尔·菲休试验剂对氧的滴定度，ｍｇ燉ｍＬ。

． 试验结果的计算和表示见表 ３。
表 ３

可被氢还原氧含量

（质量分数）燉％

试验结果计算

精确至以下数值

两次测定之间的

最大允差

结果表示

精确至以下数值

≤０．２ ０．０１％ ０．０１％（绝对值） ０．０１％
＞０．２≤０．５ ０．０１％ 平均值的 ５％ ０．０２％
＞０．５≤１．０ ０．０１％ 平均值的 ５％ ０．０５％
＞１．０ ０．０１％ 平均值的 ５％ ０．１％

 试验报告

试验报告应包括以下内容：
ａ）参照本标准；
ｂ）鉴定试样所需的一切细节；
ｃ）干燥时间及温度；
ｄ）还原时间及温度；
ｅ）是否使用触媒转换装置；
ｆ）所得结果；
ｇ）本标准中未规定的操作；
ｈ）可能影响结果的任何细节。

６
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