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新型镍基高温合金化学成分分析技术研究
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〔摘要〕 研究了新型镍基高温合金中 Ta
、

zr 和 Hf 的分析技术
,

并探讨了 ICP 一原子发射光谱法中的某

些影响因素及其校正
。

该分析方法用 于 合金样品分析取得了满愈的效果
。
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l 前言

新型定向凝 固镍基高温合金的研制孺要建立一种

能够准确测定其中担
、

桔和恰含量的化学分析方法
,

以

利合金设计与质量控制
。

该类合金中
,

Ta 作为合金的强化元家
,

对合金的性

能起很大作用
。

目前
,

国内外测定钢铁及合金中 Ta 的标

准方法主要是光度澎卜幻
。

合金中含有一定量的 Hf
,

使

其铸造性能得到改善
,

而 zr 是作为杂质元素存在于其

中
.

z r
和 Hf 是较难分离的一对元素

,

在 zr (H f) 的化

学测定方法中
,

解决 zr 与 H f 互相干扰问题历来具有相

当的难度
.

至今
,

测定高温合金中高 H f 低 zr 分量的标

准化学测 定方法尚未见到
。

电感报合等离子体原子发射光谱法 (Ic P
一
A ES )

,

在

测定钢铁及合金中 N b
、

Ta 分量和 zr
、

H f 分量方面
,

显

示了很大的优越性
,

但用于 测定化学成分复杂的高温合

金
,

尚需做认真而系统的研究
。

本文 采 用 IcP
一
A Es 法 研究 新型 镍 基高 温合 金 中

Ta
、

zr
、

H f 含量的测定技术
,

对某些影响因素做 了重点

研 究
,

使试验方法向国际标准靠拢
,

并在试验研究的基

础 上
,

确定了方法的分析精密度与准确度
。

分析方法 已

应用到新型 镍基高温合金中 Ta
、

zr 和 H f 的测定
,

取得

了满意的效果
。

2 实验部分

2
.

1 仪器及工作条件

采用美国 T h e r m o Ja r r ell A曲 公司 Ie ^ P 一 6 1 型 电感
·

3 6
·

藕合等离子体光谱仪
,

工作条件为
:

高频颇率
: 2 7. 12 MH z ,

功率
:

正向功率 1
.

Ik w
,

反射功率 10 w ;

冷却气流量
: 1 5 L / m 加

,
辅助气流量

: 0. 6 L / ~
.

载气流量
: 0

.

6 L / ha
. 测光高度

: 1 6 m m ,

溶液提升量
: 1

.

8耐 / min
; 预徽 时间

: 4 0 : ,

积分时间
: 1 05

.

2
.

2 试荆及标准溶液

2
.

2
.

1 试剂

盐酸
: p l

.

1 9 9 / ml
;

硝酸
:

Pl
.

4 2 9 /耐
;
氢氟酸

:

p l
.

1 2 a g / 而 ; 柠檬酸溶液
: 4 0 0 9 八

.

2
.

2
.

2 纯金属标准溶液

配制标准溶液所用金属及氧化物纯度 > 9 9
.

9 8 %
。

根据需要
,

分别配制了担标准溶液 (0
.

5 0 0 m s/ m l)
、

桔

标准溶液 ( 0
.

0 2 0 m g / m l)
、

铅标准溶液 (0
.

5 0 0 m g / m l)
、

忆标准溶液 ( 0
.

s o om s / m l) 以及铬
、

钻
、

钨
、

铝
、

钦
、

钥和镍标准溶液
。

2
.

2
.

3 高标溶液

按照新型镍基高温合金化学成分
,

分别配制出 Ta
、

H f 和 z r
测定用高标溶液

。

溶液中 e r
、

e o 、

w
、

A I
、

Ti
、

M。 、

Ni 等合金元素约 取中限值
。

溶液酸度与试样溶液基

本一致
。

测 T a 、

H f 的高标溶液中加入 7
.

6 Oml Ta 标准溶

液
、

3
.

0 0 m] H f 标准溶液和 2
.

o o m l y 标准溶液
。

该溶液

中待测元素 T a
的离子浓度为 3 8

.

0 。阳 / ml
,
H f 的离子浓

度为 1 5
.

0 0昭 / m l
。

测 z r
的高标溶液中不 加 Y 标准溶液

而加 1 0
.

0 0 m l z r

标准溶液
,

z r
的离子浓度为 2

.

0 0 05 /
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验
,

并用内标技术对酸度影响加 以校正
。

试验结果 见 图

1 (以 T a
的酸度试验为例 )

。

线歇公
尸-�/,3
.

右

m l 。

2
·

2
·

4 低标溶液

测 Ta
、

H f 的低标 溶液为试剂 一 空白溶液 ( 加入

2
.

0 0 m 1 y 标液 )
,

测 zr 的低标溶液 除不加 zr 标液 以

外
,

其配制方法与测 zr 高标溶液相同
。

2. 3 分析线

、
:
波长 2 4 0

.

o n m z r :

波长 3 4 9
.

6 n m H f
:

波

长 2 8 2
.

o n m

2. 4 分析步骤

2
·

4
·

1 T a 、

H f 的测定

称取 0
.

1 0 0 0 9 试样 置 于 1 5 o ml 聚 四 氟 乙 烯 烧杯

中
,

加入 25 ml 盐酸和 峨ml 硝酸
,

在电炉上低温加热至反

应停止
。

然后滴加 1 5 滴 ( 约 0
.

7 5 m l) 氢氟酸
,

溶解王

水不溶物
。

加入 1 0 ml 柠檬酸溶液
,

摇匀
。

冷却后将溶液

移入 1 0 0 ml 塑料容量瓶中
,

加入 2
.

00 ml y 标准溶液
,

用水稀释至 刻度
,

摇匀
。

按本文所规定的工作条件
,

根据标准溶液的 已知标

准值
,

经过仪器的标准化
,

用等离子体光量计对样 品溶

液 进 行 测 量
,

得 出 溶 液 中 T a
和 H f 的 离 子 浓 度

( m s/ m l )
,

并依此计算出百分含量
。

2
·

4
·

2 z r
的测定

以测定 Ta
、

H f 相同的方法制备样 品 溶液 (但不加 Y

标准 溶液 )
,

并 以 相 同的方 法测得 zr 离子 的浓 度值

( 协g / m l )
。

1 0 1 5 2 0 2 5 3 0

C 川
1

( % )

图 1 T a 的 酸度 曲线

1 一 未加内标元素 Y ; 2 一 加人内标元素 Y

3 结果与讨论

3
.

1 试样的分解

Ta
、

Zr
、

Hf 以及 w
、

M o
等都属 于 难熔金属元素

。

新

型镍基合金 的特点是同时含 有高 w
,

高 T a
和一 定含量

的 H f
,

如只用 王水分解样品
,

则溶样后溶液中存有王水

不溶物
,

这样会给化学成分的准确测定带来困 难
。

参照国际 标准方法川
,

通过系统试验找出 了理想的

溶样方法
,

即 H CI + H N 0 3 + H F
,

并确定 了 H F 的合适用

量
,

消除 了王水不溶物
,

提高了 IC P 一 A Es 法分析 Ta
、

zr
、

H f 的精密度与准确度
。

3
.

2 酸度试验

G r e e n f ie ld 等曾观测 到 H N o 3
、

H C I
、

H C lo
劝 、

H
Z

s o
。

和

H3 P O
月

等无机酸的引入
,

均使分析物溶液的 吸入速率及

谱线强度降低
,

并依 H N o
3

至 H
3

P 0
4

顺序而 加剧圈
。

辛仁

轩川也指出
,

物理干 扰的另一具体表现 是所谓
“

酸液效

应
” ,

即溶液的酸度值及酸的种类影 响谱线强度
。

我们采用盐酸介质进行酸度对 Ta
、

zr
、

Hf 影 响的试

试验结果表明
,

随着样品溶液中盐酸浓度的提高
,

被分析元素的谱线强度会逐渐减弱
,

表明分析物的测量

结果因此而 逐渐降低 (范围不大的酸度变化对低含量元

素的测定结果不会产生很大影响 )
。

如采用 内标技术
,

可使样 品溶解过程中造成的酸度差 异带来 的干扰得到

校 正
。

关于 这一点
,

在实际分析中得 到 了充分的证 明
。

z r
和 H f 的酸度试验结果与 Ta 基本相同

。

3
.

3 谱线干扰试验

由于 Ic P 放电具有较强的激发和 电离能力
,

因而具

有较丰富的原子谱线和离子谱线
,

特别是在样 品中含有

浓度较大的
、

具有多线光谱的元素时
,

更是如此
。

多线

光谱元素的谱线重叠 ( 中心重叠或两翼重叠 )
,

是 Ic P 光

谱法最 主要的光谱干扰之一田
。

采用干扰等效浓度法叫测 得 了新型 镍基高温 合金

中各合金元素以及内标元素 Y 等对 Ta
、

zr
、

H f 的干扰

等效浓度
,

并求得了干扰系数
,

试验结果 见 表 1
。

利用表 1 列出的干扰系数
,

可以求出新型镍基高温

合金中各合金元素以及内标元素对 T a 、

zr
、

H f 的最大浓

度干扰量
,

试验数据见 表 2
。

由表 1 和 表 2 可知
,

在 0
.

3 n m 波段 内
,

e o
、

w
、

H f
、

N i 等对 T a ; C u 、

H f
、

N i
、

Y 等对 z r
以及 T

.

i 对 H f 的分析

会产生 一 定影 响
,

有些干扰对常量元素的影响并不 十分

明显
,

但应注意 主量元素对微量元素的光谱干扰
。

内标

元 素 Y 对 zr 会 产生严重的干扰
。

为使分析结果准确可靠
,

根据求得的干 扰系数从分

析结果中扣除干扰造成的浓度增值
,

便可得 到无干扰的

分 析数据
,

亦可采 用 匹配的方法陶来抵消谱线干扰
。
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表 1 干扰等效浓度和干扰系擞

干干扰等效效 干扰系数数 干扰等效效 干扰系数数 干扰等效效 干扰系数数

浓浓度 (m g / I))))) 浓度 (m 刁l))))) 浓度 (m g / l)))))

CCC rrr 0
.

2 444 0
.

0 0 0 2 444 0
.

0 0 6 444 > 0
.

0 0 0 111 0
.

5 000 0
.

0 0 0555

CCCOOO 2
.

7 777 0
.

0 0 2 7 777 0
.

4 222 0
。

0 0 0 4 222 0
.

1 222 0
.

00 0 1222

WWWWW 1
.

1333 0
.

0 0 1 13333333 0
.

1 888 0
.

0 0 0 1888

MMM ooo 0
.

2 555 0
.

0 0 0 2 5555555 1
.

0 8 333 0
.

0 0 1 0 888

AAA III 0
.

0 2 444 0
.

0 0 0 0 22222222222

TTT iii 0
.

1888 0
.

0 0 0 1888 0
.

1333 0
.

0 0 0 1 333 5
.

8 555 0
.

0 0 5 8 555

TTT aaaaaaa 0
.

0 9 666 0
.

0 0 0 111 0
.

2 777 0
.

0 0 0 2 777

HHH fff 3
.

2 333 0
.

0 0 3 2 333 4
.

0 888 0
。

0 0 4 0 8888888

FFFeee 3
.

1 111 0
.

0 0 3 1 1111111 0
.

0 49 777 0
.

0 0 0 0 555

NNN iii 0
.

3 333 0
.

0 0 0 3 333 0
.

1 444 0
.

0 0 0 1 4444444

000
.

3 111 0
.

0 0 0 3 111 3 72
.

444 0
.

3 7 2 444 0
.

1999

表 2 最大浓度干扰 t

干干扰元素素 合金中最高高 近似浓度 (% )))

含含含量 (% ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) TTTTTTT a 2 4 0
。

o n mmm Z r 3 49
.

6 n mmm H f 2 8 2
.

o n mmm

CCC rrr 9
。

444 0
.

0 0 222 < 0
.

0 0 111 0
.

0 0 4 777

CCC 000 1 lll 0
.

0 333 0
.

0 0 4 666 0
.

0 0 1 333

WWWWW l 000 0
。

0 1 1 33333 0
.

0 0 222

MMM ooo 0
.

888 < 0
.

0 0 11111 0
.

0 0 111

AAA lll 5
.

666 < 0
.

0 0 1111111

TTT iii 1
.

000 < 0
.

0 0 111 < 0
.

0 0 111 0
.

0 0 5 999

TTT aaa 4
。

22222 < 0
.

0 0 111 0
.

0 0 1 111

HHH fff 2
.

000 0
.

0 0 6 555 0
.

0 0 8 22222

FFFeee 0
.

3 555 0
.

0 0 111111 < 0
.

0 0 111

NNN iii 6 3
.

222 0
.

0 2 111 0
.

0 0 8 88888

YYY (外加 ))) 1
.

000 < 0
.

0 0 111 0
.

3 7 222 < 0
.

0 0 111

可以有效地校正操作条件变化对分析信号的影响
,

关于

这一点
,

在酸度试验中亦 已经得到了证明
。

表 3 内标元素加人试验

加加入值值 1 2 次测得得 相对误差差

(((写))) 平均值 (% ))) (% )))

加加人 内标标 3
.

8 000 3
.

8 222 + 0
.

5 333 0
.

9 444

元元素素素素素素

不不加 内标标 3
.

8 000 3
.

7 111 一 2
.

3 777 2
.

1999

元元素素素素素素

加加入 内标标 1
.

5 000 1
.

5 000 0
.

0 000 0
.

6 000

元元 素素素素素素

不不加 内标标 1
.

5 000 1
.

4 666 一 2
.

6 777

元元素素素素素

至于 内标元素 Y 对 zr 会产生严重干扰
,

可在分析

z r
时

,

改用其它 内标元素或不用内标法
。

试验表明
,

在

参 比 溶液与试样溶液 中加入 Y 量严 格一致 的条 件下
,

亦可抵消 Y 对 zr 的严重干扰
。

3
.

4 内标元紊的加人试验

采用 Y 作为内标元 素 (本仪 器没 有 S 、 元 素通道 )
,

对 内标法在 Ic P
一
A所 法 中测 定常量 元 素 T a

和 H f 的应

用进行 了试 验研究
,

试 验结 果见表 3
。

由表 3 可知
,

采用 内标技术测 定 T a
和 H f

,

与不加

内标元素相比
,

其准确度与精密度都有所提高
。

内标法

·

3 8
·

另据实验表明
,

内标法对微 量元素 的测定并

未产生非常明显 的作用
。

在本实验条件下
,

不采用内标

法 测 定微量 zr
,

仍能取得好的精密度与准确度 (见表

4 )
。

3
.

5 分析梢密度与准确度

根据新型镍基高温合金所规定的化学成分
,

特制备

一系列 合成标准样 品
,

按试验方法进行测定
,

分析结果

列 于表 4
。

从表 4 可 以看出
,
T a

、

H f 的相对标准偏差 一般不大

于 3 %
,

相对误 差 一般不超过 士 5 %
;
zr 的相对标准偏 差
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一般 不大于 5 %
,

相对误 差一般不超过 1 0 %
,

说 明该分

析方法准确可靠
,

已完全满足分析上的要求
。

表 4 分析精密度与准确度 ( % )

元元素素 标准值值 1 1 次测定定 相对误差差 R S DDD

平平平平均值值值值

TTT aaa 3
.

0 000 3
.

0 222 一 0
.

6 777 1
.

0 777

33333
.

8 000 3
.

7 888 一 0
.

5 333 1
.

4 444

44444
.

6 000 4
.

5 666 一 0
.

8 777 0
.

6 999

ZZZ rrr 0
.

0 2 555 0
.

0 2 777 + 8
.

0 000 3
.

6 111

00000
.

0 5 000 0
.

0 5 111 + 2
.

0 000 3
.

0 555

00000
.

1 000 0
.

10 111 + 1
.

0 000 2
.

9 777

HHH fff 0
.

8 000 0
.

8 222 + 2
.

5 000 0
.

9 888

11111
.

5 000 1
.

5 000 0
.

0 000 0
.

8 111

22222
.

2 000 2
.

1888 一 0
.

9 111 0
.

8 888
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6 合金样品分析

部分新型镍基高温合金试样分析结果见表 5
。

表 5 合金试样分析结果 (% )

TTT aaa Z ttt

---
一 .一 ,

三二~ -、、一一
- -竺三 - - - - - 二、、 3
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.

吕吕吕 1
.

bbb
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6 666 0
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4 999

冶冶炼加人量量 3
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.
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4 结论

(l) 采用 IC P
一
A ES 法测定新型镍基高温合金中 T a

、

z r
和 H f 的含量

,

结果准确
、

可靠
。

在本实验范围内
,

T a

和 H f 的相对标准偏差 一般不 大于 3 %
,

相对误差一般

不超过 士 5 %
;
zr 的相对标准偏 差 一般不 大于 5 %

,

相对

误差一般不超过 10 %
,

已完全满足分的 上 的需要
。

( 2 ) 通过 系统的试验研究
,

消除了 Ic P
一 A ES 法测

定 T a
、

zr
、

H f 某些影响 因素 (如酸度 影 响
、

谱线干扰

等 )
,

取得了满意的效果
。

日本住友 电气工业株式会社
,

开发出了表面是 陶

瓷内部是超硬合金结构的倾斜材料 (FG M )
,

以金属 陶

瓷 (陶瓷与金属的复合材料 ) 为母材
,

从表面到 1 0 0 0 m

的深度范围内形成倾斜构造
,

表面 2 0林m 内形成不含金

属的钦瓷
,

其结果可以在表面导入 S O oN / ~
2

的压缩残

留应力
,

而且硬度也可 以大幅度提高到 H v 2 2 0 0
。

制造工 艺是在金属 陶瓷的烧结过程中形成倾斜构

造
,

所以只 需改 良现有设备
,

就可以得 到类似镀层构造

的新材料
,

在成本方面也占很大优势
。

用这种倾斜材料制作的切削工具
,

与过去的金属陶

瓷相 比耐磨性能提高 2 倍
,

耐缺损性 能提高 5 倍
,

为过

去的金属陶瓷所不 能完成 的断续湿式旋削或复杂形状

的旋削开辟了新的道路
,

为机械加工的高度化作出了 贡

献
。

从而作为新型原材料而受 到关注
。

该公司 已经决定将这种新型倾斜材料运用到 切削

工具上
,

并于 1 9 9 5 年 8 月实现制品 化
。

倾斜材料是使两种不 同材料的 内部组织 阶段性变

化而合成的新材料
,

目前正 在研究陶瓷和 金属等用于 宇

宙间的放热材料
。

该公司也参与了 F G M 国 家计划
,

与大

阪大学产研高性能极限材料研究中心 共同研究
,

积累了

许多基础技术经验
。

超硬工具
,

现 在主 要有超硬合金或金 属 陶瓷
,

以及

在金属陶瓷上镀上陶瓷等材料
,

如今借助 新型 倾斜材料

F G M 的登场可以期待扩大需求
。

(杨变英 )


