
钦 中氢成分分析标准物质研制
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本文叙述了研制钦 中氢成分分析标准物质的 制备工艺和技术关键
,

对确 定标准值的相关问题进行了试

验
,

获得了 良好结果
。
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一
、

前 言 0 2 6 1 1
、

0 2 6 1 2

由于钦及钦合金 的 良好综合性能
,

在宇航材料中 占

有很高 比重
。

钦中 的气体元素对其可塑性有很大影 响
。

钦合金中氢含量高在使用过程 中会产 生氢脆性川
。

因此

准确测定和监控钦及其合金中 的氢含量对其应用 是十分

重要的
。

随着现代测试技术的发展
,

在金属材料氢的 分析方

法中
,

大多采用仪器分析
。

这些仪器除了 在灵敏度
、

精

确度
、

稳定性和 自动化程度的要求外
,

要获得准确数据

是离不开应用 标准物质的
。

标准物质是用 来校准测量仪

器
、

评价测试方法和保证测定值质量的
。

所采用的标准

物质应与欲分析的 试样 的成分相近
、

共存元素相同
、

测

定条件一致
。

在国外
,

钦中氢成分的标样制成始于 6 0 年代初
,

其

中详细 报道的是美国 国家标准局 (N BS ) 杂记图
,

并介绍

了 3 种含氢钦标样的研制概况及数据处理阁
。

日本标准

试料委员会 (JS S C )认定 的钦板 中含氢标样是选用合格材

料而制备的川
。

目前作为市售含氢钦标样
,

并被公认的是
N B S S R M 3 5 2

、

3 5 2 a
、

3 5 2 b
、

3 5 4
。

在 国内
,

上海八五钢

厂于 1 9 8 5 年探索 了钦合金氢标样的研制[sj
;

但国内 尚无

该产 品
。

我 们在调研了 国 内外钦中含氢标样研制 的技术关

键川基础上
,

经过了 数年探索实验
,

应用 充氢工艺
、

酸洗

表层 和协同分析定值
,

已 以研制成功 了 3 种不 同氢含量

钦中氢标准物质
,

于 1 9 9 0 年 9 月通过部级鉴定
;
于 1 9 9 1

年 11 月经国家标准物质委员 会审 定
,

确认符合 国家一

级标准物质 的技术要求
;
于 1 9 9 2 年 1 月 被国家技术监

督 局 确 定 为 国家 一级 标准物质
,
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Bw
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二
、

研制工艺

1
.

原材料的选择

选取均匀 厚度为 Zm m 的 T A I 纯钦板
,

化学成分为钦

基体
,

其余成分
: F e

< 0
.

3 0 %
, 5 1< 0

.

1 5 %
, e < 0

.

1 0 %
,

N < 0. 0 5 %
,

H < 0
.

0 15 %
,

o < 0
.

15 %
。

实测原材料中的

含氢量为 0
.

0 0 2 4 %
。

2
.

样品加工

将钦板制样料切 割成 3 m m x 3 m m x Z m m 块状用料
,

每块重量约 0
.

1 9
。

3
.

充氮工艺

称取 0
.

sk g 切 割成块状的钦样
,

用 乙醚和 乙醇分别

清洗
、

吹干
,

置于有网孔的宽 6
.

s c m
、

长 S Oc m 的钢板上
,

铺 匀
,

再于表面上均匀 撒上约 1 09 钦屑
,

以利 充氢加热时

吸 收进入系统中的氧
。

然后置入充氢炉腔中央部位
。

为了 消除原材料本底含氢量不均匀性对制样含氢量

的 影响
,

需在 8 5 0 ℃ 加热温度下
,

真空除氢 1 小时 以上
,

将样品 内氢抽取排除
。

然后将炉温降低 至 3 00 ℃ 以下
,

充

入按预计算量求 出的氢气压力
。

根据设定 的 钦样 中含氢量为 H (阳 / g )
,

样料重为

私
, ,

计算出充入氢气的质量 m H Z :

m H Z 一 H (件g / s ) 又 、v T ; 又 一0
一

6

换算为充入氢气体积 v H : :

v
H Z 火 m H Z

( 1 )

(2 )
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依据充氢炉设备的腔体积为 v (1 )
,

按气体的状态方

程式
,

充入氢气的压力 氏
:

按下式计算
:

三
、

质 t 考变试验

巧
2 一
竺擎纽
V l

,

1
X P I (3 )

式中
:

T一 充氢时炉腔温度 (K ) ; T I

一室温 (K ) ; P ,

一计算

充氢量时的大气压 力 (Pa )
。

充人定量氢气时
,

先充入部分氢气
,

充氢气后再充人

一定量氢气
。

将充氢炉温度逐步升至 8 0 0 ℃
,

在此温度下

保持 2 小时
,

关闭加热开关
,

使炉温 自然下降
,

封闭保

持 4 8 小时以上
。

待炉温降至室温
,

即 可开炉取出样品
。

4
.

农层处理

经充氢后的钦样
,

表层有不同程度的氧化
,

需放入烧

杯中
,

用 9 份硝酸加 1 份氢氟酸的混酸处理
。

剧 烈反应
1 ~ 2 分钟

,

加入水
,

并移出烧杯用 自来水冲洗至无酸性
。

再用 2 % 氢氧化钠溶液浸泡 10 分钟
,

用 自来水冲 洗干

净
,

用燕馏水清洗两遍
。

置入乙醇中清洗样品一次
,

取

出风千
。

经过上述处理的样品表面呈 白色光泽
,

无锈痕
,

使用 时可不再处理
。

1
.

工艺考核
:
3 种编号的 充氢钦标样

,

按计算充入

氢的含量与实测结果相 比较
,

其差值均小于 5 % ,

证明此

工艺制备不同含氢量的钦标准物质是可行的
。

2
.

均匀度检查
:

本实验采用成熟的固定测 定仪器和

方法
,

对充氢样品放置 的不 同部位进行 了定位取样分

析闭
,

从前
、

中
、

后各取 3 个点共计 9 个点
,

每个点各分

析 3 个数据
。

根据组间 自由度 f ,
和组 内 自由度 f : ,

分别

求 出 3 种标准物质的 F 值为 2
.

28
、
1

.

9 0
、

0
.

9 0
。

在显著

性水平
a 一 0

.

05
、

自由度 f ,

~ 8
、 fZ ~ 1 8

,

求得临界值 Fa

(f , 、 f Z) 一 2
.

5 1
。

由于 3 种标准物质的 F < F 。

( f, 、 f: )
,

证明 充氢处理后氢在样品 中的分布是均匀 的
。 F 检验规

则是国家计量院建议采用 的方法阁
。

样品瓶装后
,

按随机号抽样分析
,

证明样品中氢含量

的分布是均匀的川
。

3
.

保存时间试验
:

本标准物质定值后
,

经过 3 年时

间的抽样测试
,

结果波动值小于 2 5
。

4
.

标准物质经过技术鉴定
,

提供国内外单位和厂 家

实用
,

请两个单位用 国产仪器检验
,

测定结果如表 1
。

表 1 钦中氮成分分析标准物质检验结果川 (p p m )

分分析单位位 钢铁研究总院院 贵州 1 70 厂厂

仪仪器器 QC Y
~ 222 M H S 一8 0 666

样样品编号号 G B V F一 02 6 1 000 C B 丫V 一 02 6 1 111 C B 、V 一 02 6 1 222 C B V犷一 02 6 1 111 G B勺V 一 0 2 61 222

分分析数据个数数 666 666 777 666 666

平平均值妥妥 6 1
.

444 9 3
.

222 13 3
.

111 9 3
.

444 1 3 1
.

000

标标准偏差 s ::: 3
。

222 2
。

222 4 777 4
.

111 5
。

000

相相对标准偏差 Cv %%% 5
.

222 2
.

444 3
。

555 4
.

444 3
。

888

四
、

标准值的确定

根据对标准物质定值要求
,

我们选择了具有灵敏度

高
、

精确度好并被国内外公认的仪器和方法
,

其中包括

绝对测量法
,

参加本标准物质定值分析的单位及分析方

法列 于表 2
。

表 2 今加标样分析的单位
、

方法及条件

序序号号 分析单位位 分析方法法 分析条件件

11111 北京有色金属研究院院 R H 一2 高频加热
一

热导导 加 lgs
n 助熔

,

样重 。
.

1 999

22222 上海冶金研究所所 真空加热
一

微压法法 T ~ 1 4 0 0℃ ~ 1 6 0 0℃℃

33333 沈阳金属研究所所 高频加热
一

色谱法法 小石墨增塌加 sn 助熔熔

44444 沈阳飞机制造公司司
E M G 人一 1 1 1000 脉冲加热

、

热导法法

55555 西安航空发动机公司司 R H 一2 高频加热
一

热导导 加 1g 翻 助熔
,

样重 O
.

Jggg

66666 北京航空材料研究所所 R H 一3 高频加热
一

热导导 加 1
.

Zg s n 助熔
,

样重 。
.

1555

每个单位 以所确定 的分析方法和条件
,

对每种标准

物质连续测定
,

分别报出 8 个以上测定数据
。

汇总数据
,

求出各试验室分析数据的平均值和标准偏差
。

用狄克逊

(D 坟o n ) 检验法剔除异常值
,

用科克伦 (C oc hr an ) 准则对

每组数据进行等精度检验
。

本标准无剔除值
,

故全部数

据参加标准值及不确定度的统计处理
。

3 种标准物质的 定值列于表 3
。

五
、

结 论

经过研究
、

试验
,

掌握了充氢工艺
,

本工艺可根

材料工程



表 3 枕中级成分分析标准物质定值 (p p n 勺)

叹叹叹
G B 习V 02 6 1 000 G 日V 7 0 2 6 1 111 G B V V 0 2 6 1 222

XXXXX iii 队队 为为 S xxx

Xlll S xxx

11111 6 5
.

111 2
.

333 9 4
.

888 2
。

111 1 3 5
.

111 3
。

999

22222 5 6
.

000 3
.

222 9 5
.

444 3
.

000 1 3 1
.

333 5 333

33333 6 0
.

555 0
,

777 9 0 888 1
.

111 1 2 9
。

555 0
.

555

44444 6 1
。

444 1
。

777 9 3
.

666 3
.

888 1 3 1
.

444 2
.

888

55555 6 3 444 3
。

222 9 7
。

000 2
。

777 1 3 7
.

888 6
。

000

66666 63
.

333 1
。

777 9 4
。

444 1
.

888 1 3 1
.

999 2
。

444

总总平均值 xxx 6 1
.

666 9 4
。

333 1 3 2
.

888

标标准偏差 SSS 3 1999 2
.

0 777 3
.

0444

相相对标准偏差差 5
。

222 2
。

222 2
。

333

CCC V (% ))) 6 1
.

6士 3
,

333 9 4
.

3士 2
.

1 777 1 32
.

8 士 3
.

1999

9995 %极限值值值值值

定定 值值 6 2士 444 9 4 士 333 1 3 3士 444

(上接 第 2 5 页 )

第二次热处理温度变化的影响
,

实际上是通过调整

次 生
a :
的形状和数量来调整力学性能

。

使用 中可根据需

要选 择
,

由于通常认 为 Ti 3

AI 基 合金最高 使 用 温度 为

8 15 ℃
,

所以认为采用 这一温度是合理的
。

2
·

a Z十 日区处理的组织
、

性能和断裂
。2 十日 区不 同 温度处理后产生不同数量和大小 的初

生
。 : ,

在有足够畸变能 的组织里
,

即使变形前在同一 日晶

体中 的初生
a :
和母体也不能完全符合柏格斯关系

,

因它

是畸变 日相转变过来的
。

这种组织的 断裂过程如图 8b 所

示
。

每个
a :

解理面方向位置差别很大
。

并且随着
a Z
+ 白区

处理温度的降低
,

初生
a :
片增多并细化

,

缩短位错滑移

长度
,

减少最小断裂单元尺寸
,

这些因 素都对提高塑性

有利
。

但随着热处理温度降低
,
日相中合金元素例如 Al

明显下降
,

削弱 已固溶强化的效果印
,

导致强度降低
。

注
: 。5 % 极限值的计算

: 。5 % 极限值 一灵士 ts / v丁 四
、

结 论
n :

实验室数
, 序 列 中 1 ~ 6 为表 2 中分析单位序号

。

t ~ 2
·

5 7 1 ,

由 t
值分布表查得

。

据不 同含氢量的要求进行充氢处理标样
,

充氢量与理论

计算值基本一致
。

为立足国内和利用现有设备和条件进

行充氢工艺取得了经验
。

2
.

充氢法制备的含氢钦标样
,

经化学处理后表面光

洁
,

方法简单易行
,

应用时无需再进行去表层或抛光
,

可

直接称取分析
。

3
.

本标准物质经定位取样和抽祥分析
,

证明均匀性

良好
。

由 6 个单位采用不同仪器和分析方法的分析数据

定值
,

经过 3 年的保存试验
、

两个单位分析检验和 国 内

外试用
,

证 明定值准确可靠
。

4
.

由专家组成的 鉴定会确认本标准物质工艺可行
,

定值准确
、

可靠
、

稳定
,

达到 了美国国家标准局 (N B s )

同类标准物质水平
。

现 已 由国家技术监督局审批为国家

一级标准物质
。

1
.

T D Z 合金在本试验 的双重处理中 随着首次退火

温度的升高
,

强度升高
,

塑性下降
。

2
.

日区处理后随冷却速度的增加 强度升高
,

塑性下

降
。

二次热处理温度升高 ( 7 6 0 ℃ 一 8 7 0 ℃ ) 合金强度下

降
,

室温塑性变化不大
。

3
.

T D Z 合金性能的变化主要取决于初生
a :
相 的取

向
、

数量和形状以及 日相的 固溶强化效果
,

次生
a :
的 数

量形态对性能也有一定影响
。

4
.

具有 网蓝状组织的 T D Z 合金室温断裂过程
,

主要

是
a :
中解理面分离和 日转变组织 中微孔聚合或滑移带

分离而联接解理面
,

扩大裂纹直至断裂
。

所以通过热加

工增加材料中 的畸变
,

改变初生 气 取 向
,

减少
a :
的寸

,

是提高合金塑性的重要条件
。

T D Z 合金的高温拉伸性能

更要重视晶界强化问题
,

这一点还有待深入研究
。
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