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一、  工作简况

1.1  任务来源及计划要求

根据国标委《国家标准委关于下达2017年第四批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合〔2017〕128号）精神的文件精神，由西北有色金属研究院负责起草国家标准《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 第10部分：铬含量的测定 硫酸亚铁铵滴定法和电感耦合等离子体原子发射光谱法（含钒）》国家标准，项目计划编号为20173521-T-610，项目要求2018年度完成。
1.2  起草单位情况

西北有色金属金属研究院成立于1965年。是我国重要的稀有金属材料研究基地和行业技术开发中心、是国内稀有金属科研生产基地项目和稀有金属材料加工国家工程研究中心、金属多孔材料国家重点实验室、超导材料制备国家工程实验室、中国有色金属工业西北质量监督检验中心、层状金属复合材料国家地方联合工程研究中心等的依托单位，地处西安、宝鸡两地六区。研究院现有资产总值64.6亿元，仪器设备3000多台套，占地3428亩，正式职工2874人，其中科技人员近千余人，有中国工程院院士1人，教授、高工200多人，博士、硕士300余名。形成了以钛产业为主业，覆盖超导材料、金属纤维及制品、稀贵金属材料等产业的多元化格局，其产品广泛应用于航空、航天、航海、信息、电子、能源、环保等国民经济重要领域。
材料分析中心其前身可追溯至成立于1966年11月的西北有色金属研究院第三研究室（金属物理研究室）和第二研究室（化学分析研究室）。在四十多年的发展中，中心完成各类课题320项，获奖成果24项，其中省部级科技进步二等奖4项、三等奖9项，市局级科技进步一等奖1项、二等奖1项。制/修订国家、国家标准50多项；主持了《钛及钛合金化学分析方法》、《锆及锆合金化学分析方法》等标准方法，研制了《钛合金化学成分标准物质》一套，并获得科技部三等奖；申报专利10余项，发表论文500余篇。中心资质齐全，通过了CMA、CAL、CNAS、DiLAC认证，是全国(稀有金属)质量控制与评价实验室、中国有色金属工业西北质量监督检验中心、陕西省有色金属产品质量监督检验站、陕西省有色金属材料分析检测与评价中心、陕西省核工业用金属材料分析检测与评价中心的主体，同时也承担了钛及钛合金生产许可证、铜及铜合金管材生产许可证检验机构。中心主要业务：有色金属的矿冶产品和加工材、贵金属及其加工产品及钢铁类产品的化学成份分析及物理性能测试任务，授权承接国家和省级技术监督部门规定的定期检验、监督抽查、产品鉴定及企事业单位的委托检验和仲裁检验，同时提供技术咨询、实验室规划设计，分析方法研究，标准试样研制和人员培训等服务项目。中心现有资产4200万元，各类检测设备60台套。
1.3  主要工作过程和内容 

1.3.1工作分工

1.3.1.1西北有色金属研究院负责该标准方法起草，完成试验报告并送验证单位验证，征求意见后最终形成讨论稿、预审稿以及送审稿。
1.3.1.2广东省工业分析检测中心为第一验证单位，西部金属材料股份有限公司、宝鸡钛业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、中铝沈加、有研亿金新材料有限公司、国标（北京）检验认证有限公司和云南冶金新立钛业有限公司为第二验证单位。

1.3.2工作进度及标准编制过程
根据任务落实会议精神，我院材料分析中心成立《钛锆化学分析方法》起草课题小组，完成相应的方法研究工作，汇总各验证单位数据，完成标准撰写工作。
1）2018年3月于昆明参加全国有色金属标准任务落实会，落实了《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法》起草任务，批准由西北有色金属研究院主持修订《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 第10部分：铬含量的测定 硫酸亚铁铵滴定法和电感耦合等离子体原子发射光谱法（含钒）》国家标准。

2）2018年4月组建《钛锆化学分析方法》起草小组：撰写开题报告，落实课题组长及课题成员的任务，确定标准编审原则。

3）2018年5-6月完成相应的分析方法样品收集和研究内容，形成相应的征求意见稿、研究报告、征求意见表等，6月25日连同验证样品一起分别寄往各验证单位。

4）截止2018年7月17日，陆续收到广东省工业分析检测中心和深圳市中金岭南有色金属股份有限公司的研究报告及反馈意见，汇总完成标准讨论稿、试验报告、意见汇总表及编制说明。

5）2018年7月25日～7月27日，参加全国稀有金属标准化技术委员会在哈尔滨召开的标准讨论会；会上各位专家对标准提出了以下修改意见：

①标准封面及前言格式（包括标准分类号、中英文格式和发布单位字体及格式）按GB/T 1.1-2009进行修改；

②标准正文中的相关术语按GB/T 20001.4-2015进行修改；

③将标准名称及正文中所有的“铬量”修改为“铬含量”；

二 标准的编制原则

2018年3月于昆明参加全国有色金属标准任务落实会，落实了《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法》起草任务，批准由西北有色金属研究院主持修订《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 第10部分：铬含量的测定 硫酸亚铁铵滴定法和电感耦合等离子体原子发射光谱法（含钒）》。2018年4月西北有色金属研究院组建了《钛锆化学分析方法》起草小组：撰写开题报告，落实课题组长及课题成员的任务，确定标准编审原则；

1）以满足我国海绵钛、钛及钛合金实际生产和使用的需要为原则。提高标准的适用性。

2）以与实际相结合为原则，提高标准的可操作性。

3）充分考虑国家法律、安全、卫生、环保法规的要求。

4）完全按照GB/T 1.1—2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T 1.4-2009《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求对本部分进行了编写。

5）本标准的制定有利于促进国内外海绵钛、钛及钛合金市场公平贸易并与国际金属铬的检验分析接轨，具有可操作性。

6）本标准与原标准相比有以下优点：增加了电感耦合等离子体原子发射光谱法，操作简便，效率更高。

三 确定标准主要内容的依据
钛及钛合金是一种重要的结构材料，在航空、航天、冶金和日常生活器具等工业生产中，具有广泛的应用。GB/T4698.10-1996已实施二十余年，有必要对其尽快修订，保证标准制/修订的连续性。

含铬的钛合金不多，现有牌号TB2（7.5%-8.5%）、TB5（2.5%-3.5%）、TB9（5.5%-6.5%）、TB10（1.5%-2.5%）、TC21/ TC15（3.5%-4.5%）、TC18含铬0.5%-1.5%和TC21为0.9%-2.0%，含有删除牌号TB1含铬10.0%-11.5%、TC7含铬0.4%-0.9%、TC5含铬2.0%-3.0%。其中含钒的有TB2、TB5、TB9、TB10、TC18等5种牌号钛合金，铬量集中在0.30%~15.00%之间。考虑保留原GB/T4698.10-1996较宽的测定范围0.010%~15.00%。同时新增ICP-AES法。
本研究采用两种不同方法，方法一试料用硫酸溶解。在硫酸介质中于室温条件下，用高锰酸钾将钒氧化至高价，用硫酸亚铁铵标准滴定溶液滴定钒。然后在加热的条件下，以硝酸银为催化剂，用过硫酸铵将钒和铬同时氧化成高价，再用硫酸亚铁铵标准滴定溶液滴定钒和铬。两次滴定所消耗滴定剂的体积之差即为滴定铬所需滴定剂的体积，由此求得铬的质量分数。方法二用盐酸和氢氟酸溶解试料，滴加硝酸氧化至紫色消失。用电感耦合等离子体原子发射光谱法进行测定，按工作曲线法计算铬的质量浓度，以质量分数表示测定结果。方法的测定范围为0.010%~15.00%，方法灵敏度高、重现性好，实用性强。

实验中主要完成了以下技术实验：

方法1
①试样分解方法及氧化、滴定介质的选择

钛合金试样一般可以用硝酸-氢氟酸、盐酸、硫酸、盐酸-氢氟酸等酸溶解的方式溶解。

日常分析中常采用在硫酸或硫酸-磷酸混酸介质中进行铬的氧化和滴定，由于钛合金样品较易溶于硫酸（1+1）中，故本法选择在硫酸介质中进行铬的氧化和滴定。溶样方法采用硫酸-硝酸混酸溶解法。

硫酸用量试验结果显示：20mL硫酸（1+1）能保证0.50g试料分解完全，铬的测定结果一致。考虑铬滴定酸度在10%（v/v）以上较适宜，本试验选择加入25mL硫酸（1+1）溶解样品。

样品溶解后滴加几滴硝酸使高价钛的紫色消失，为了保证溶液为硫酸介质，需要继续加热至刚冒硫酸白烟以除去过量的硝酸。

注：冒烟过程中如果发生钛水解现象，可取下稍冷，沿瓶壁吹入少量水继续加热至溶液清亮。
②氧化剂的选择
常用氧化剂主要有过硫酸铵、高锰酸钾等。

1） 高锰酸钾氧化法

试样溶解后，在一定浓度的硫酸介质中，常温下加入高锰酸钾可以定量地将溶液中的V（Ⅳ）氧化为V（Ⅴ）；以亚硝酸钠还原过量的高锰酸钾，以尿素破坏亚硝酸而不影响钒的滴定。本法能够保证V（Ⅳ）氧化完全，滴定终点容易判断，可按理论值计算钒含量，且铬不干扰测定，整个氧化过程在常温下进行，无需加热，容易操作，分析速度快、效率高。

2） 过硫酸铵氧化法

试样分解后，于c（1/2H2SO4）=1mol/L~3mol/L的硫酸-磷酸介质中，以过硫酸铵作氧化剂，硝酸银作催化剂，可以将溶液中的V（Ⅳ）、Cr（Ⅲ）、Mn（Ⅱ）定量地氧化为V（Ⅴ）、Cr（Ⅵ）、Mn（Ⅶ）。Mn（Ⅱ）被氧化为紫红色高锰酸，表示V（Ⅳ）、Cr（Ⅲ）都已被氧化完全，高锰酸紫红色可以用盐酸或氯化钠消除，而V（Ⅴ）和Cr（Ⅵ）不被还原。

本法能够保证V（Ⅳ）和Cr（Ⅵ）共同被氧化完全，滴定终点容易判断，所测结果为钒铬合量；氧化过程需要加热，过量的过硫酸铵需煮沸破坏完全，否则影响测定结果。

对比以上两种氧化剂的特点，本法在钒的滴定中选择用高锰酸钾作为氧化剂，在钒铬合量的滴定中选择用过硫酸铵作为氧化剂。
③过硫酸铵用量
根据标准电位值可知，四价钒、三价铬在硝酸银作催化剂的情况下都可被过硫酸铵氧化。当加热煮沸至过硫酸铵分解完全（溶液冒大气泡），溶液呈稳定的紫红色的情况下可证明钒和铬都被氧化完全。试验结果表明：过硫酸铵溶液加入量大于10mL，可保证钒和铬都被氧化完全。本法选择加入10mL过硫酸铵溶液。

④硝酸银用量试验

分别移取15.00mL铬标准溶液（1mg/mL）和5.00ml钒标准溶液（1mg/mL），通过计算钒铬合量确定硝酸银溶液的最佳加入量。过硫酸铵氧化V（Ⅳ）和Cr（Ⅲ）至V（Ⅴ）和Cr（Ⅵ）的反应过程中需要加入硝酸银溶液作为催化剂，按照实验方法操作，分别加入2、4、6、8、10mL硝酸银溶液。结果表明，加入2mL以上的硝酸银溶液即可获得稳定的结果，本方法选择加入5mL硝酸银溶液。

⑤氯化钠用量试验

分别移取15.00mL铬标准溶液（1mg/mL）和5.00mL钒标准溶液（1mg/mL），通过计算钒铬合量确定氯化钠溶液的最佳加入量。反应过程中需加入高锰酸钾溶液以判断钒和铬是否被完全氧化，为了消除共存的锰酸根的影响，选用氯化钠溶液作为还原剂，消除锰的干扰，同时又能沉淀催化完成后的银离子。实验表明，氯化钠溶液大于2mL，即可完全还原加入的锰和沉淀定量加入的Ag+，本方法选择加入5mL氯化钠溶液。另外，加入氯化钠溶液后，应避免因煮沸时间过长导致酸度过大，使部分V（Ⅴ）和Cr（Ⅵ）被还原导致结果偏低；但煮沸时间过短，由于少量Cl2的存在又会产生返终点现象，因此在高锰酸钾颜色褪去后继续煮沸5min。
⑥溶液酸度的影响

分别移取15.00mL铬标准溶液（1mg/mL）和5.00mL钒标准溶液（1mg/mL），通过计算钒铬合量确定硫酸溶液的最佳加入量。过硫酸铵氧化钒和铬的反应需在一定的酸度条件下进行，一般认为c（H+）=2~2.5mol/L或每100mL溶液中含有3~8mL硫（c(1/2H2SO4=1~3mol/L）为宜。酸度太小，氧化反应速度过慢；酸度太大，可使V（Ⅴ）和Cr（Ⅵ）被还原成V（Ⅳ）和Cr（Ⅲ）。试验表明，硫酸用量大于5mL且小于30mL时，对钒和铬的测定无影响，本方法选择加入10mL硫酸。
⑦指示剂及用量试验
常用于硫酸亚铁铵标准溶液滴定钒和铬的氧化还原反应指示剂主要有二苯胺磺酸钠、N-苯代邻氨基苯甲酸、二苯胺磺酸钡等，其中N-苯代邻氨基苯甲酸是二苯胺的衍生物，应用最多。钒和铬的滴定是在硫-磷混酸介质中进行，磷酸与铁（Ⅲ）生成无色的[Fe(HPO4)2-]络阴离子，使[Fe3+]减少而降低了Fe3+/ Fe2+电对的电位，使滴定终点的电位突跃范围由1.31V~0.94V扩大到1.31V~0.72V，而常用的N-苯代邻氨基苯甲酸指示剂的变色电位为1.08V（也有资料显示是0.89V），恰在该电位突跃变化范围内，从而能有效地指示滴定的终点。滴定终点由紫红色突变为亮绿色，终点颜色的变化非常明显，易于观察。

N-苯代邻氨基苯甲酸指示剂本身具有还原性，也参与氧化还原反应，故指示剂的用量需一定。用量过少，终点颜色变化不明显；如果用量过多，则会消耗一定量的硫酸亚铁铵标准滴定溶液，增大滴定误差。试验结果表明：加入5滴N-苯代邻氨基苯甲酸指示剂（2g/L）能够达到满意的结果。
⑧钛合金试样中基体元素为钛，含钒和铬的钛合金还含有其他不同的合金元素，根据各元素最高量的钛合金，考察各元素干扰情况。实验结果显示在对钒和铬的滴定中各杂质元素均不干扰钒和铬的测定，可不与考虑。

在钛合金中铬量（含钒）的测定中，所含钒在5%-25.00%之间，在钒的滴定中选择用高锰酸钾作为氧化剂，只有钒被氧化而铬不干扰测定，在钒铬合量的滴定中选择用过硫酸铵作为氧化剂，钒和铬共同被氧化完全，实验结果表明通过氧化剂的选择可以消除钒对铬测定的干扰。

以上结果表明：共存元素允许量（以mg计）为Al 8；Fe 3；Cu 3；Sn 4；Nb 4；Zr 5；Mo 12； Si 1；V 5-25共同存在时，对钛合金样品中的铬进行测定，对铬的测定无明显干扰，铬的回收率在99.8%-100.5%之间。
⑨精密度试验
为考察本方法的精密度，将搜集准备好的含铬量呈一定梯度的4个钛合金样品，按照拟定的分析方法分别独立地进行11次测定，结果见表1.

表1  样品测定结果及精密度（n=11）

	样品编号
	合金牌号
	wCr
/%
	平均值/%
	标准偏差/SD
	RSD

/%

	Cr2
	TC18
	1.13， 1.11 ，1.13， 1.12，1.10， 1.11， 1.13， 1.13，1.12 ，1.13， 1.11
	1.12
	0.0110
	0.98

	Cr3
	TB5
	3.02，3.01，2.98，2.96，3.01，3.03，3.02，2.99，2.98，3.02，3.01
	3.00
	0.0220
	0.73

	Cr4
	TB2
	8.33，8.32，8. 33，8.35，8.31，8.32，8.35，8.34，8.33，8.32，8.33
	8.33
	0.0125
	0.15

	Cr5
	TB12
	15.27，15.23，15.24，15.27，15.24，15.28，15.23，15.27，15.25，15.27，15.26
	15.26
	0.0181
	0.12


采用格拉布斯检验方法，对表1数据进行异常值情况分析，结果见表2。
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表2 不同铬含量水平样品分析结果异常值分析

	编号
	
[image: image3.wmf]X

/%
	标准偏差S/%
	G1/%
	Gn/%
	舍弃界限值n=11，a=0.05
	结论

	Cr2
	1.12
	0.0110
	0.909
	1.818
	2.355
	无异常值

	Cr3
	3.00
	0.0220
	1.363
	1.818
	2.355
	无异常值

	Cr4
	8.33
	0.0125
	1.600
	1.600
	2.355
	无异常值

	Cr5
	15.26
	0.0181
	1.105
	1.657
	2.355
	无异常值


根据格拉布斯检验方法，查表得：n=11，a=0.05时，舍弃界限值为2.355。由表2数据可知，不同铬含量水平样品的11次测定数据无异常值，表明该方法重复性好，精密度高。
⑩准确度试验
采用拟定的分析方法对两个钛合金国家实物标准样品中的铬量进行测定，结果见表3。

表3  钛合金标样测定结果

	序号
	合金牌号
	实物标准编号
	铬标准值/
%
	实际测定值/
%

	1
	TC18（西北院、宝钛研制）
	GBS H64001-1997
	1.12
	1.13

	2
	TB5（宝钛研制）
	GSB 04-2404-2008
	2.95
	2.97


表3结果表明，方法有较高的准确度。

⑪各单位验证结果见表4：
	单位
	样品
	Cr测定结果/%
	平均值/%
	SD
	RSD%

	广东省工业分析检测中心
	Cr2
	1.11，1.16，1.11，1.11，1.09，1.11，1.12， 1.13，1.12，1.13，1.11
	1.12
	0.0180
	1.59

	
	Cr3
	3.17，3.06，3.20，3.12，3.13，3.17，3.14，3.12，3.10，3.12，3.13
	3.13
	0.0377
	1.20


	
	Cr4
	8.36，8.29，8.40，8.32，8.39，8.38，8.36，8.34，8.35，8.32，8.30
	8.35
	0.0361
	0.43

	
	Cr5
	15.29，15.28，15.22，15.21，15.26，15.21，15.33，15.37，15.25，15.37，15.36
	15.29
	0.0628
	0.41

	国标（北京）检验认证有限公司
	Cr2
	1.12，1.1，1.09，1.11，1.13，1.1，1.12，
1.11，1.11，1.12，1.12
	1.11
	0.01
	1.00

	
	Cr3
	3.09，3.14，3.15，3.14，3.07，3.11，
3.15，3.18，3.12，3.12，3.06
	3.12
	0.03
	1.11

	
	Cr4
	8.56，8.40，8.39，8.53，8.48，8.48，
8.36，8.39，8.25，8.40，8.31
	8.41
	0.09
	1.05

	
	Cr5
	15.61，15.72，15.49，16.52，16.44，15.99 

15.85，16.28，15.44，15.56，15.61
	15.86 
	0.37 
	2.34

	宝鸡钛业股份有限公司
	Cr2
	1.058，1.061，1.066，1.070，1.059，
1.064，1.066，1.068，1.059，1.063，
1.063
	1.06
	0.0039
	0.37

	
	Cr3
	3.010，3.009，3.011，3.005，3.005，
3.010，3.009，3.007，3.011，3.010，
3.009
	3.01
	0.0020
	0.07

	
	Cr4
	7.952，7.959，7.969，7.961，7.977，7.959  7.964，7.965，7.971，7.965，7.979
	7.97
	0.0080
	0.10

	
	Cr5
	15.005，14.989，14.973，14.979，15.001  15.001，14.976，14.994，14.975，14.996  14.980
	14.99
	0.0133
	0.09

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	Cr2
	1.15，1.13，1.10，1.14，1.15，1.11

1.09，1.08，1.09
	1.116
	0.0274368
	2.45947375

	
	Cr3
	3.05，3.03，3.04，3.05，3.04，3.04

3.00，3.01，2.97
	3.026
	0.0269774
	0.89164969

	
	Cr4
	8.32，8.44，8.42，8.35，8.33，8.26

8.37，8.37，8.41
	8.363
	0.0561249
	0.67108243

	
	Cr5
	15.33，15.37，15.29，15.34，15.33

15.37，15.31，15.28，15.26
	15.320
	0.0384057
	0.25069014

	中铝沈阳有色金属加工有限公司


	Cr2
	1.101,1.105,1.105,1.109,

1.115,1.102,1.107,1.095,

1.091,1.121,1.086
	1.102
	0.011
	1.00

	
	Cr3
	2.971,3.039,3.015,3.010,

3.041,3.016,3.048,3.039,

3.022,3.035,3.011
	3.022
	0.022
	0.73

	
	Cr4
	8.281，8.308，8.308，8.343，

8.319，8.315，8.306,8.296,

8.318,8.326,8.337
	8.312
	0.020
	0.24

	
	Cr5
	15.241,15.202,15.299,15.218,

15.226,15.295,15.191,15.186,

15.204,15.257,15.185
	15.228
	0.042
	0.28

	有研亿金新材料有限公司
	Cr2
	1.09、1.11、1.10、1.12、1.12、1.10、1.12、1.10、1.13、1.12、1.11
	1.11
	0.013
	1.12

	
	Cr3
	3.03、2.98、3.00、3.02、2.98、2.96、3.05、3.03、3.02、3.03、3.00
	3.01
	0.028
	0.91

	
	Cr4
	8.33、8.32、8.29、8.30、8.31、8.32、8.33、8.30、8.29、8.30、8.22
	8.31
	0.016
	0.19

	
	Cr5
	15.23、15.21、15.22、15.21、15.20、15.19、15.20、15.22、15.19、15.16、15.22
	15.20
	0.020
	0.13

	西部金属材料股份有限公司
	Cr2
	1.11、1.09、1.09、1.13、1.12、1.12、1.12、1.10、1.10、1.07、1.10
	1.10
	0.0175
	1.59

	
	Cr3
	3.08、3.05、3.06、3.07、3.01、3.05、2.99、2.98、2.95、2.96、2.96
	3.01
	0.0490
	1.62

	
	Cr4
	8.40、8.35、8.36、8.30、8.42、8.33、8.35、8.39、8.41、8.33、8.32
	8.36
	0.0397
	0.48

	
	Cr5
	15.36、15.28、15.33、15.30、15.25、15.20、15.19、15.26、15.14、15.15、15.20
	15.24
	0.0721
	47

	云南冶金新立钛业有限公司
	Cr2
	1.12  1.21  1.06  1.14  1.18  1.13  1.14  1.15  1.14  1.17  1.11
	1.14
	0.0391
	3.43

	
	Cr3
	3.10  3.06  3.08  3.10  3.08  3.05 3.04  3.22  3.25  3.20  3.21
	3.13
	0.0774
	2.47

	
	Cr4
	8.32  8.45  8.59  8.43  8.40  8.39 8.29  8.33  8.39  8.33  8.29
	8.38
	0.0864
	1.05

	
	Cr5
	15.13  15.24  15.63  15.63  15.59  15.39  15.46  15.52  15.39  15.63  15.65
	15.48
	0.1751
	1.13


利用以上数据对重复性和再现性进行统计计算，结果见表5。
表5 方法一重复性和再现性统计结果
	
	Cr2
	Cr3
	Cr4
	Cr5

	Sr
	0.0141
	0.0373
	0.0495
	0.1431

	SR
	0.0257
	0.0679
	0.1405
	0.2780

	r
	0.0400
	0.1057
	0.1402
	0.4049

	R
	0.0729
	0.1922
	0.3977
	0.7867


方法2
2.1  仪器工作参数

2.1.1  元素分析线

由于元素的谱线非常复杂,因此选择合适的谱线至关重要。所选用的分析线必须没有光谱干扰而且是灵敏的。分别对铬标准溶液，基体溶液，基体溶液加铬标准溶液进行谱图扫描，确定了铬分析谱线（推荐）,数据见表6。

表6  元素分析谱线

	元素
	分析谱线(nm)
	左背景点
	右背景点

	Cr
	283.563
	283.542
	283.592


2.1.2  测量参数
利用仪器优化程序，考察射频发射功率、雾化器压力、辅助气流量、进样泵速等对铬元素发射强度的影响，选择了折中的仪器测定参数，见表7。

表 7  仪器测量参数

	功率
W
	辅助气流量
（L/min）
	雾室压力
Pa
	进样泵速
（r/min）
	积分时间
s

	1150
	0.5
	30
	50
	5-15


2.1.3  仪器短时稳定性
铬元素最大质量浓度（12mg/mL）溶液连续测定5次，其发射光绝对强度的相对标准偏差表示仪器短时稳定性，经试验铬元素发射光绝对强度的相对标准偏差（RSD%）为0.23，小于通常要求的1%。

2.2  元素检出限和定量下限的确定
按工作曲线配制空白溶液，对空白溶液连续测定11次，以3倍的11次空白溶液标准偏差为元素的检出限，以检出限的5倍作为检测下限。数据列在表3中。

表8  元素检出限和检测下限

	元素
	分析谱线 (nm)
	检出限 (μg/mL)
	检测下限(μg/mL)

	Cr
	283.563
	0.01
	0.02


2.3  工作曲线与线性回归分析

按仪器工作条件，将配制好的工作曲线于电感耦合等离子体发射光谱仪上进行测定。结果列于表4。

表9 工作曲线与线性回归

	元素
	分析谱线 (nm)
	工作曲线
	相关系数

	Cr
	283.563
	工作曲线1   y = 1116.9x - 13.062
	    0.9992

	Cr
	283.563
	工作曲线2   y = 996.81x - 231.32
	0.9998

	Cr
	283.563
	工作曲线3   y = 1035.1x - 0.5143
	0.9994
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图1  Cr工作曲线

从图1可以看出：工作曲线线性好，相关系数在0.999以上。
2.4  干扰试验

采用ICP-AES法测定钛及钛合金中的铬量，按照钛及钛合金产品标准GB/T3620.1-2017中涉及含Cr的所有钛合金（含钒）牌号，确定共存元素并进行钛基体及Al、Mo、Cr、Fe、Zr、Sn等共存元素的干扰试验。

2.4.1  基体的影响

  考察了不同量的Ti基体0、1.0、5.0、20.0（mg/mL）对Cr（20 μg/mL）测定强度的影响，结果见表10和图2。
由表5可见：Ti基体对于Cr的测定有一定程度的负干扰，其干扰变化明显。因此本实验采用基体匹配工作曲线，以消除基体的干扰。

表10 基体干扰试验

	Ti基体(mg/mL)
	0
	1.0
	5.0
	20.0

	Cr（强度）
	24018
	21689
	18732
	13638

	测定Cr的质量浓度（μg/mL）
	5.00
	5.05
	5.09
	5.03
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图2 基体干扰试验

2.4.2  共存元素干扰

钛合金试样中基体元素为钛，含铬的钛合金还含有其他不同的合金元素，根据各元素最高量的钛合金（含钒），如TA15含Al5.5%-7.1%、V0.8%-2.5%；TB2含Mo和V均4.7%-5.7%；TB5含铁（1.5%-2.5%）、TB9含Zr（3.5%-4.5%）、TB3含Mo（9.5%-11%）；Ti4322含钒22%左右等，考察各元素干扰情况。以0.1g试料换算。

在钛合金中铬量（含钒）的测定中，所含钒在5%-25.00%之间，在Cr分析谱线267.71nm处会对铬的测定产生干扰，为了避免此干扰，所以选择Cr分析谱线283.56nm处进行测定。

结果表明：共存元素允许量（以mg计）为Al 8；Fe 3；Cu 3；Sn 4；Nb 4；Zr 5；Mo 12； Si 1；V 5-25共同存在时，以Cr分析谱线283.56nm对钛合金样品中的铬进行测定，对铬的测定无明显干扰，铬的回收率在99.8%-100.6%之间。

3  样品分析
3.1  溶解试验

钛及钛合金试样的溶解一般可以用盐酸、硫酸或盐酸+氢氟酸+硝酸等溶解方式。铬元素在H2SO4介质中能够稳定存在，但在采用ICP-AES法测定中，大量引入H2SO4会严重影响溶液提升量，影响测定结果的准确性、稳定性；单纯用盐酸溶解，溶解速度缓慢；盐酸+氢氟酸+硝酸的混酸溶解法，反应速度快，溶解效率高。因此本法选用盐酸+氢氟酸+硝酸溶解试样。
10%以内的盐酸、硝酸，5%内的氢氟酸不干扰Cr的测定，本法选择加入5mL盐酸、1mL氢氟酸溶解试料，补加0.5mL硝酸氧化使钛的紫色消失，助溶。使溶液盐酸酸度为5%（V/V），并控制试液与工作曲线溶液酸度保持一致。

3.2  精密度试验

对搜集到的钛合金系列样品（Cr1、Cr2、Cr3、Cr4、Cr5）中的铬含量，采用拟定的分析方法进行11次独立地测定,计算平均值及相对标准偏差，得到方法的精密度，测定结果见下表11。

表11 精密度试验结果

	样品编号
	合金牌号
	Cr测定结果/%
	平均值/%
	SD
	RSD/%

	Cr1
	TC4
	0.0088，0.0089，0.0090，0.0088，0.0087，0.0089，0.0088，0.0090，0.0086，0.0087，0.0088
	0.0088
	0.00013
	1.42

	Cr2
	TC18
	1.125，1.129，1.126，1.125，1.123，1.122，

1.127，1.127，1.126，1.122，1.122
	1.125
	0.00239
	0.21

	Cr3
	TB5
	3.028，3.029，3.021，3.029，3.026，3.025

3.023，3.025，3.022，3.026，3.027
	3.026
	0.00270
	0.09

	Cr4
	TB2
	8.332，8.326，8.336，8.323，8.339，8.336

8.325，8.333，8.321，8.329，8.336
	8.331
	0.00609
	0.07

	Cr5
	TB12
	15.24，15.25，15.27，15.20，15.29，15.28

15.29，15.20，15.26，15.21，15.22
	15.25
	0.03472
	0.22


从表11结果可以看出：针对含铬量为0.01%～15.00%的钛合金样品，本方法的相对标准偏差在0.07%-1.42%之间，证明该法精密度较好。

采用格拉布斯检验方法，对表11数据进行异常值情况分析，结果见表12。
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表12 不同铬含量水平样品分析结果异常值分析

	编号
	
[image: image6.wmf]X

/%
	标准偏差S/%
	G1/%
	Gn/%
	舍弃界限值n=11，a=0.05
	结论

	Cr1
	0.0088
	0.00013
	1.538
	1.538
	2.234
	无异常值

	Cr2
	1.125
	0.00239
	1.674
	1.255
	2.234
	无异常值

	Cr3
	3.026
	0.00270
	1.111
	1.852
	2.234
	无异常值

	Cr4
	8.331
	0.00609
	1.313
	1.642
	2.234
	无异常值

	Cr5
	15.25
	0.03472
	1.152
	1.440
	2.234
	无异常值


根据格拉布斯检验方法，查表得：n=11，a=0.05时，舍弃界限值为2.234。由表12数据可知，不同铬含量水平样品的11次测定数据无异常值，表明该方法重复性好，精密度高。
3.3  标准样品测定试验

   按照拟定的分析方法对现有含Cr的钛合金标样TC18， TB5进行测定，以考察方法的准确度，测定结果见表13。
表13  钛合金标样测定结果

	钛合金标样牌号
	标样编号
	Cr标准值/%
	Cr测得值/%
	相差/%

	TC18
	GSB H64001-1997
	1.12
	1.11 (n=11)
	-0.01

	TB5
	GSB 04-2404-2008
	2.95
	2.96 (n=11)
	0.01


3.4  与化学滴定法结果比较

表14  与化学滴定法结果比较

	样品编号
	合金牌号
	本法Cr测定值/%
	化学滴定法Cr测定值/%
	相差/%

	Cr2
	TC18
	1.125
	1.12
	+0.01

	Cr 3
	TB5
	3.026
	3.00
	+0.03

	Cr 4
	TB2
	8.331
	8.33
	+0.01

	Cr 5
	TB12
	15.25
	15.26
	-0.01


表15方法二各实验室数据统计
	单位
	样品
	Cr测定结果/%
	平均值/%
	SD
	RSD%

	广东省工业分析检测中心
	Cr1
	0.0096，0.0093，0.0098，0.0098，0.0093，0.0097，0.0096，0.0089，0.0099，0.0098，0.0099
	0.0096
	0.00031
	3.26

	
	Cr2
	1.165，1.159，1.154，1.153，1.149，1.164，1.126，1.143，1.147，1.15，1.158
	1.152
	0.0110
	0.96

	
	Cr3
	3.108，3.106，3.162，3.113，3.134，3.148，3.125，3.157，3.170，3.158，3.127
	3.137
	0.0230
	0.73

	
	Cr4
	8.368，8.395，8.319，8.395，8.387，8.385，8.393，8.353，8.399，8.335，8.397
	8.375
	0.0277
	0.33

	
	Cr5
	15.324，15.305，15.352，15.367，15.382，15.380，15.395，15.307，15.358，15.381，15.399
	15.36
	0.0336
	0.22

	西部金属材料股份有限公司
	Cr1
	0.0082，0.0085，0.0083，0.0083，0.0084，0.0082，0.0078，0.0081，0.0084，0.0086，0.0083
	0.0083
	0.00021
	2.76

	
	Cr2
	1.121，1.123，1.118，1.122，1.125，1.127， 1.119，1.123，1.126，1.122，1.126
	1.123
	0.00292
	0.26

	
	Cr3
	3.020，3.017，3.019，3.022，3.016，3.021

3.014，3.018，3.029，3.024，3.015
	3.020
	0.00270
	0.09

	
	Cr4
	8.25，8.21，8.26，8.19，8.24，8.16

8.21，8.25，8.24，8.26，8.22
	8.23
	0.0317
	0.39

	
	Cr5
	15.10，15.05，15.18，15.04，15.11，15.16

15.17，15.20，15.21，15.17，15.22
	15.15
	0.0623
	0.41

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	Cr1
	0.0084  0.0085  0.0089  0.0088

0.009  0.0089  0.0092  0.009  0.0092
	0.00888 
	0.000277389
	3.124527593

	
	Cr2
	1.059  1.113  1.125  1.138  1.089

1.097  1.136  1.147  1.016
	1.102
	0.0426696
	3.87123353

	
	Cr3
	2.985  3.032  3.051  3.048  2.976

2.968  3.012  3.035  3.005
	3.012
	0.0311332
	1.03348715

	
	Cr4
	8.326  8.336  8.396  8.412  8.453

8.423  8.296  8.347  8.356
	8.372
	0.0517277
	0.61788953

	
	Cr5
	15.335  15.342  15.334  15.331

15.312  15.214  15.213  15.348

15.412
	15.316
	0.0640839
	0.41842076

	宝鸡钛业股份有限公司
	Cr1
	0.00844  0.00810  0.00818  0.00804  

0.00809  0.00819  0.00824  0.00833  

0.00806  0.00832  0.00829
	0.0082
	0.0001
	1.57

	
	Cr2
	1.067  1.068  1.068  1.062  1.071

1.072  1.073  1.063  1.065  1.074  

1.077
	1.07
	0.0047
	0.44

	
	Cr3
	3.015  3.019  3.009  3.015  3.011  

3.015  3.010  3.013  3.013  3.008  

3.011
	3.01
	0.0032
	0.11

	
	Cr4
	7.977  7.998  7.959  7.961  7.966

7.989  7.995  7.985  7.994  7.977  

7.979
	7.98
	0.0147
	0.17

	
	Cr5
	15.015  14.997  14.985  14.993

14.999  15.011  15.016  15.018

15.001  14.993  14.996  
	15.00
	0.0111
	0.07

	中铝沈阳有色金属加工有限公司


	Cr1
	0.0086,0.0085,0.0087,0.0086,

0.0086,0.0088,0.0087,0.0084,

0.0088,0.0087,0.0086
	0.0086
	0.00012
	1.40

	
	Cr2
	1.089,1.084,1.108,1.096,

1.116,1.119,1.119,1.110,

1.110,1.096,1.096
	1.104
	0.012
	1.09

	
	Cr3
	3.050,3.047,3.058,3.038,

3.044,3.040,3.001,3.003,

3.016,3.027,3.035
	3.033
	0.019
	0.63

	
	Cr4
	8.321,8.299,8.312,8.321,

8.323,8.243,8.255,8.257,

8.328,8.289,8.337
	8.299
	0.033
	0.40

	
	Cr5
	15.201,15.233,15.297,15.221,

15.173,15.264,15.239,15.161,

15.256,15.203,15.331
	15.235
	0.051
	0.34

	有研亿金新材料有限公司
	Cr1
	0.0083、0.0086、0.0083、0.0085、0.0083、0.0083、0.0084、0.0082、0.0084、0.0085、0.0085
	0.0084
	0.00012
	1.46



	
	Cr2
	1.116、1.129、1.131、1.125、1.149、1.126、1.116、1.134、1.126、1.131、1.132
	1.129
	0.00901
	0.80

	
	Cr3
	3.119、3.109、3.138、3.103、3.148、3.128、3.151、3.190、3.139、3.144、3.124
	3.136
	0.02382
	0.76

	
	Cr4
	8.397、8.320、8.245、8.326、8.183、8.302、8.385、8.321、8.208、8.352、8.358
	8.309
	0.06967
	0.84

	
	Cr5
	15.38、15.32、15.25、15.33、15.20、15.29、15.35、15.30、15.21、15.31、15.34
	15.30
	0.05866
	0.38

	国标（北京）检验认证有限公司


	Cr1
	0.0089、0.0092、0.0086、0.0088、0.0087、0.0089、0.0089、0.0086、0.0085、0.0097、0.0085
	0.01
	0.00
	3.81

	
	Cr2
	1.12、1.16、1.19、1.11、1.23、1.18、1.12、1.17、1.11、1.16、1.14
	1.15
	0.04
	3.14

	
	Cr3
	3.09、3.24、3.22、3.14、3.11、3.11、3.15、3.16、3.12、3.15、3.06
	3.14
	0.05
	1.61

	
	Cr4
	8.79、8.61、8.39、8.53、8.25、8.54、8.36、8.39、8.11、8.49、8.31
	8.43
	0.18
	2.10

	
	Cr5
	15.61、15.42、15.49、16.52、16.44、16.29

、15.78、16.28、15.44、15.62、15.61
	15.86
	0.41
	2.57

	云南冶金新立钛业有限公司
	Cr1
	0.0091  0.0095  0.0091  0.0091   0.0089  0.0094  0.0082  0.0093 0.0090   0.0088   0.0088
	0.00901


	0.00025


	2.72



	
	Cr2
	1.185  1.187  1.177  1.183  1.178 1.184  1.165  1.181  1.174  1.186 1.205
	1.180
	0.0102


	0.860



	
	Cr3
	3.502  3.513  3.337  3.323  3.374 3.341  3.330  3.327  3.334  3.357 3.209
	3.359
	0.0845


	2.52



	
	Cr4
	8.596  8.522  8.647  8.640  8.715 8.793  8.674  8.680  8.445  8.581 8.553
	8.622
	0.0966


	1.12



	
	Cr5
	15.578  15.595  15.528  15.577  15.658  15.548  15.460  15.405  15.438  15.440  15.388
	15.51
	0.0886
	0.57


利用以上数据对重复性和再现性进行统计计算，结果见表16。

表16 方法二重复性和再现性统计结果
	
	Cr1
	Cr2
	Cr3
	Cr4
	Cr5

	Sr
	0.0002
	0.0149
	0.0327
	0.0470
	0.0517

	SR
	0.0006
	0.0354
	0.1183
	0.1780
	0.2503

	r
	0.0005
	0.0421
	0.0925
	0.1330
	0.1463

	R
	0.0018
	0.1003
	0.3349
	0.5037
	0.7084


四 标准水平分析

本标准在技术内容、文本结构上与相应的国际标准等同，具有国内先进水平。

五 与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本标准符合相关现行法律、法规和强制性国家标准，没有冲突。

六 重大分歧意见的处理经过和依据

无。

七 贯彻标准的要求和措施建议

建议颁布本标准为推荐性国家标准，供相关组织参考采用。
八 废止现行有关标准的建议

新标准实施之日起，可代替GB/T 4698.10-1996。
九 其他应予说明的事项

无。

十 预期效果   
本标准对原GB/T 4698.10-1996进行了修订，本标准在原有标准的基础上，增加了电感耦合等离子体原子发射光谱法，为以后大规模生产时需要的高效性提供了保证，并且减少了人为因素的影响，使结果的稳定性进一步提升，并且更符合现阶段大多数实验室的检测手段。并且减少了有机试剂的使用，有利于节能减排和环境保护。
西北有色金属研究院材料分析中心

2018年11月 

