球墨铸铁件“炉后样”中碳硫的
高速自动分析及取样方式
摘要：
球铁“炉后样”总碳的测定，一般宜将试样制成适当的“条状”，而高速自动碳硫分析比较适合于屑样。但用一般的钻样方法钻取的屑样按通常的操作分析，其测定结果往往出现严重的波动与偏低。本文通过实验，分析了产生量大弊端的主要原因是由于球铁中游离碳的“石墨球”形式易在样屑的切削面“括碎”造成粉尘飞散和细粉丢失，及括碎量与样屑总面积的关系和丢失过程及去向并由此导致样屑含碳量的不均匀性等原因。并对几种取样方式，表观含碳量”及其校正和燃样添加挤等提出讨论。
1、 引言

在黑色铸造中，球铁中碳硫是必须元素之一，但一般都是取的“炉前样”即原铁水样，而对于“炉后样”即球铁件样中碳的测定，其结果往往波动很大。在相同条件下的操作说明，这一弊端不在仪器而在样屑本身。而电弧炉较使用于屑样，如何利用电弧炉顺利地进行球铁铸件中碳硫的高速分析，我们通过实验认为，除跟一般的铁样分析所常遇到的问题外，关键一点就是分析样品的取样方式及其操作。
2、 实验仪器及方法

1、 仪器：电弧炉——QR系列全自动碳硫联测分析仪。

2、 方法：取球铁件炉后样，采取一般钻样取屑，分别用随机及分类法称取250mg，按通常铁样进行分析，同时采用一次性钻样250-300mg全部收集称量后进行全量分析。并于压片样，条样法进行比较。

3、 实验结果及讨论

从物理方面来看。碳在铸铁件中的主要存在方式，除部分化合碳外，大部分为游离碳即石墨碳。在灰铁中，石墨碳主要成片状，而在球铁中，碳主要是以微小的“球状”形式存在。这种“：球墨”在一般的钻取样屑过程中，在样屑的切削面上极易被拉破磨碎成粉尘状而飞散及存在于细碎的“粉尘”中，以后又在操作过程的多次转移中分别散失在接样纸、试样袋、称样盘、天平刷、放样纸片等承接物上，对于总表面很大的样屑来说，其游离碳的损失量是相当大的。
从实验来看，在同一份试样中，样屑又有粗有细，如将其按粗细程度分为数份，则分别测得的含碳量大体上呈有规律的波动。设按原铁水压片样测得的含碳量为c前，而铸件炉后样屑测得的含碳量为c后，设其比值为h：h=c前/c后，即h值越小，说明炉后样测得的含碳量越高，如取最细的样屑（细粉状）测定，h值可达0.7左右，如其他的数分测定，h值一般多在1.2——1.35左右内波动。当然这与样屑的粗细均匀度或悬殊程度有关，并不是都在这个范围内。也就是说，同一份样屑，细粉测得值高，往往高于实际含碳量。粗的测得值低，一般低于实际含碳量。但如果样屑粗厚得一定程度后测得值又有上升的趋势，但h值不会小到1。这是由于游离碳量的损失与屑样的表面积有关。因其便面越大，钻头切削时造成的石墨球括碎越多，而掉落下来的粉尘中碳量很高，除飞散和转移损失外，都跑到样屑的细粉中去了，但如样屑粗厚到一定程度，其置样屑的总面积减少，碳丢失量也相应减少。这是对于同一铸件来说的。而对于不同的铸件，还与其球化状态有关。
如采用磁化样屑，只能减少碳的总量丢失，但并不能解决其波动性。

以上实验看出，由于样屑的粗厚细薄即便面积得不同使各自的碳损失量不同及“细粉”中碳量的增高造成样屑本身含碳量的不均匀性导致测定结果的波动。由于粉尘飞散及细粉丢失往往导致测定结果的偏低。
因此，有的资料指出，球铁铸件炉后样应加工成适当的调状，然后在高温炉中燃烧定碳。其实，条样取样法，随着长短粗细厚薄的不同，碳损失量也是不同的，不过其损失量已经大大减少了。但假设将试样制成表面积最少的园块，则烧样难以彻底，碳也就难以全部转化为二氧化碳了。而对于省时节电的电弧炉高速测碳来说，制条样不但麻烦，而且也不利于引弧和彻底燃烧。

事实上，在日常生产控制的例行分析中，有的单位任然取的球铸铁件炉后样同灰铁一样用钻样进行分析，并且以测得的数据指导生产任然能生产出合格产品。这是因为这样测得的含量数值实际上是一个“表观含碳量”。一般说来，这个数值往往低于实际含碳量的。但是他们把这个表观数值与该状态的铸件金相组织，机械性能等指标相应的结合起来，并始终以此为衡量标准，作为“内控指标”，问题是如何克服数据上的波动性。因为对于同一实验室，同一操作人员，他的各项操作，如钻头大小利纯钻样速度，样屑粗细，称量习惯（粗屑或细屑，偏正或偏负）等都因其操作者特性而趋于相对平衡，因而测得的数据也相对的较为稳定，波动性减少。这是在特定条件下的“内存方式”。
因此，这样的测量数据是“表观性”的。如在这个情况下，另外测出样块的实际含碳量,而求出一个近似的校正系数b即前面提到的b，则该b值可视为在该工作状态下的含碳量校正系数。在以后的测定中将测得的表观数值乘上系数b,就得出一个近似实际的含碳量，作为日常生产控制中的配料参数，因为一般性的铸件生产中，由于炉料如生铁，废钢等的含碳量和炉子的各项指标及工艺因素等的复杂性，要求成份十分稳定是困难的，允许实际含碳量有一定的波动范围，不象钢材那样含碳量要求较为严格。
目前，对于球铁中碳的测定，多为原铁水试块钻样或压片样，甩片样或针样等，薄片样也能用于高速自动分析，但这种试样都是在炉前准备的，而对于球铁铸件炉后样，或产品零件解剖分析样用通常认为最恰当的“条样”，对于高速自动分析来说，既麻烦费时，也不适用。一般以称之为“套筒法”取样为好。简单点，可用大钻头钻孔，小钻头取屑。如用一个钻头取样，则钻头不要太纯，钻取速度要中速稳定，并避免碳的烧损及粉尘吹散和样屑丢失。采用适量钻样，不定量称样，全量分析，最后加以换算。样屑要尽量减少转移次数，最好直接倒于称样片上，以减少转移粘附损失。这样测得的数据是比较接近于实际含碳量的，必要时如再辅之以统计性的校正系数，分析精度可进一步提高。对于仪器要求，与其他铁样相同。燃样添加剂，我们是以结晶硅粉与氧化钼粉按适当比例混匀使用，引弧块，发热值高，烧样彻底，样渣松脆易脱埚，只是硅粉比例不宜过高，以免燃烧过激。
由于气温，气压的变化给非恒压直读带来的影响，以标样校正之。

关于硫的测定，与其它铁样类似，只是滴定液浓度宜稀点，并用两个适当含硫量的标样以试验调整法或斜率比例法求出空白值并在标尺零点上加以校正。

附注：试验用设备QR-4B智能全自动碳硫联测分析仪
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