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前    言

GB/T 4698《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法》分为  部分：
本部分为GB/T 4698的第15部分。

本部分修改采用ASTM E1447-09《Standard Test Method for Determination of Hydrogen in Titanium and Titanium Alloys by Inert Gas Fusion Thermal Conductivity/Infrared Detection Method》(《惰性气体熔融 热导/红外检测法测定钛及钛合金中氢》)。

本部分代替GB/T4698.15-1996《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 真空加热气相色谱法测定氢量》。

本部分与GB/T 4698.15-1996相比主要变化如下：

——方法原理由气相色谱法改为热导／红外检测法。
——方法测定范围由0.0010％～0.030％调整为0.0006%～0.0260%。
――增加了精密度条款,补充了质量保证与控制条款。
本部分由中国有色金属工业协会提出。

本部分由全国有色金属标准化技术委员会归口。

本部分由宝钛集团有限公司、中国有色金属工业标准计量质量研究所、西北有色金属研究院、四川恒为制钛科技有限公司起草、。

本部分主要起草人：李剑  ××× ××× ×××
本部分所代替标准的历次版本发布情况为：

——GB/T 4698.15-1996。

海绵钛、钛及钛合金化学分析方法

惰性气体熔融-热导/红外检测法测定氢量
1  主题内容与适用范围
本方法规定了海绵钛、钛及钛合金中氢含量的测定方法。

本方法适用于海绵钛、钛及钛合金中氢含量的测定。测定范围：0.0006%～0.0260%。
2  方法提要

    试料加入锡助熔剂，置于石墨坩埚中，在惰性气氛下加热熔化，氢以分子态释放并进入载气流中。氢分子与释放出的其它气体（如一氧化碳等）分离后在热导池中检测；或氢分子随载气流通过热的氧化铜后转化为水，在特定的红外池中检测。本方法适用于使用自动化材料氢分析仪，用已知氢含量的标准物质／样品进行校准。
3  试剂及材料
    除另有说明外，本方法中所用试剂均为分析纯。
3.1  丙酮；

3.2  高纯碱石棉；

3.3  氩气、氮气或氦气：纯度≥99.99%；
3.4  锡助熔剂：片状或粒状，氢含量≤0.0005%；
3.5  无水高氯酸镁；

3.6  分子筛；

3.7  舒茨试剂；

3.8  氧化铜丝；
3.9  纯铜丝；
3.10 石墨坩埚：光谱纯；  

3.11 钛及钛合金标准物质／样品。

4  仪器

惰性气体熔融-热导/红外检测氢分析仪。（包括一个电极炉或感应炉、载气净化及分析气流转化系统、氢检测热导池或水检测红外池、电脑及软件控制系统。）
5  试样

    样品剪或车床车至0.15g~0.30g／块，加工过程应避免过热。必要时，应使用干净锉刀挫去表面污物，用丙酮清洗，自然风干。
6  分析程序
6.1 仪器准备

    按说明书要求开启水、电、气等外围辅助设施，检查设备各连接件连接和通路情况，查看各种试剂消耗品状态，确保试剂有效。
6.2  仪器预热

   仪器分析前要充分预热，使仪器的各项指标达到设定值。

6.3  仪器检漏

   利用仪器检漏程序或其他辅助设备确定仪器无漏气现象。

6.4  检测坩埚及锡助熔剂空白

至少做3个空白，所用锡助熔剂质量符合仪器说明书要求，每次更换新坩埚。仪器显示的空白值应稳定并且连续三个空白值标准偏差不超过±0.0001%。取空白的平均值，按照空白补偿程序进行空白的扣除。
6.5  校准程序

6.5.1  单标准点校准程序

6.5.1.1  选取一种钛及钛合金标准物质／样品(3.11)，其氢含量高于或接近于未知样品的氢含量，且不超过本方法的检测范围。
6.5.1.2  按6.5的过程进行操作，该标准物质／样品至少分析3次，取其平均值，按照仪器说明书的要求执行单标准点校准程序，以单个氢含量点确定校准斜率（此校准曲线过原点）。
6.5.1.3  用该钛及钛合金标准物质／样品作为试样进行分析操作，分析结果用以验证校准。结果处于该标准物质／样品标准值不确定度范围内，执行后续程序。
6.5.1.4  如果结果超出该标准物质／样品标准值不确定度范围，分析原因并改正，重复6.5.1.1～6.5.1.3操作过程。

6.5.1.5  按照仪器说明书的程序以方法形式保存此校准，并对此方法命名。
6.5.2  多标准点校准程序

6.5.2.1  至少选取两种钛及钛合金标准物质／样品(3.11)，其氢含量不同，且均不超过本方法的检测范围。
6.5.2.2  按6.5的过程进行操作，每种标准物质／样品至少分析3次，分别取其平均值，按照仪器说明书的要求执行多标准点校准程序，以多个氢含量点确定校准斜率和截距（此校准曲线不一定过原点）。
6.5.2.3  用中间含量的钛及钛合金标准物质／样品作为试样进行分析操作，分析结果用以验证校准。结果处于该标准物质／样品标准值不确定度范围内，执行后续程序。
6.5.2.4  如果结果超出该标准物质／样品标准值不确定度范围，分析原因并改正，重复6.5.2.1～6.5.2.3操作过程。

6.5.2.5  按照仪器说明书的程序以方法形式保存此校准，并对此方法命名。
6.6  试样分析

6.6.1  分析者选定合适的分析方法（6.5.1／6.5.2）。
6.6.2  称取试样0.15g～0.3g，精确至0.001g。多数仪器通过天平和仪器的联机将称量质量自动载入，不具备此功能时，按仪器说明书的要求人工输入样品质量。

6.6.3  按仪器说明书要求的程序输入样品信息。

6.6.4  将称好的试料（6.6.2）连同锡助熔剂（3.4）一起放入进样器中，选择优化的分析条件进行分析，分析结束后仪器自动显示分析结果。

7  精密度和偏差
7.1  精密度

多家实验室联合测定各种钛及钛合金标准样品，对测定结果进行统计分析，本方法的精密度统计数据见表1。

7.2  偏差

本试验方法的准确度（偏差）可以参考有证标准物质／样品的标准值及其不确定度来确定。
8  质量保证和控制
应用国家级标准样品或行业标准样品（当两者都没有时，也可以用控制标样替代），每周或每两周校核一次本分析方法标准的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。



表1.  钛金属中氢检测的统计信息
	样品名称
	实验室数量
	标准值

(ug/g)
	联合测定平均值(ug/g)
	差值(ug/g)
	标准值不确定度(ug/g)
	最小重现SD  Sm (ug/g)
	重现性SD

SR (ug/g)
	重复性限

R(ug/g)
	相对重复性限Rrep（％）

	备注

	BCR 318B
	10
	12.2
	11.4
	0.8
	0.8
	0.44
	0.01
	2.83
	24.9
	美国11个实验室参加联合检测，其中，六台仪器是热导检测氢系统，五台是红外检测氢系统。

	CEZUS LHC
	11
	
	20.3
	
	
	1.64
	2.63
	7.36
	36.3
	

	NBS 352D
	11
	32
	27.4
	4.6
	2
	1.43
	1.96
	5.47
	20.0
	

	CEZUS TIV25C
	11
	
	90.2
	
	
	1.44
	5.31
	14.90
	16.5
	

	NBS 353D
	11
	98
	95.8
	2.2
	5
	3.42
	4.00
	11.19
	11.7
	

	NBS 354D
	11
	215
	213.2
	1.8
	6
	3.36
	3.66
	10.24
	4.80
	

	NIST 2454E
	11
	
	219.5
	
	
	5.80
	11.35
	31.78
	14.5
	

	CEZUS HHC
	10
	
	260.1
	
	
	4.45
	11.72
	32.80
	12.6
	

	LECO

502-135
	4
	13.5
	13.0
	0.5
	2.0
	1.15
	1.15
	3.22
	24.8
	中国四家实验室联合检测。


中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局


中国国家标准化管理委员会  发布
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