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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7部分。

本部分方法1等同采用ISO 22963：2008《钛及钛合金 氧的检测  惰性气体熔融红外法》；方法2等同采用ASTM E 1409-05《惰性气体熔融法测定钛及钛合金中氧量和氮量》。

本部分代替GB/T 4698.7-1996《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 蒸馏分离－奈斯勒试剂分光光度法测定氮量》和GB/T 4698.16-1996《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 惰气熔融库仑法测定氧量》。

本部分与GB/T 4698.7-1996和GB/T 4698.16-1996相比主要变化如下：

——
——
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、西北有色金属研究院、中国有色金属工业标准计量质量研究所、四川恒为制钛科技有限公司起草。

本部分主要起草人： 
本部分所代替标准的历次版本发布情况为：

——GB/T 4698.7-1996、GB/T 4698.16-1996。


海绵钛、钛及钛合金化学分析方法

氮量和氧量的测定

   惰性气体熔融红外法、惰性气体熔融红外／热导法和蒸馏分离-奈斯勒试剂分光光度法

方法1  惰性气体熔融红外法

1  范围

本方法规定了“惰性气体熔融红外检测法”测定钛及钛合金中氧含量的方法。

本方法适用于钛及钛合金中氧含量的测定，测定范围为0.02％～0.4％。

2  原理

试样加入助熔剂（金属铂或镍）后，装入石墨坩埚中，在惰性气氛（He或Ar）下于脉冲电极炉中加热熔融，释放出的氧与碳化合生成一氧化碳。根据仪器的设计，一氧化碳被氧化成二氧化碳或仍以一氧化碳的形式，被惰性气体载入红外检测器中。

一氧化碳或二氧化碳被吸收，通过与钛标准样品建立的曲线进行比对，测得试样中氧的含量。

3  试剂

3.1  通用要求

除另有说明外，试验中所用试剂均为分析纯。

3.2  高氯酸镁，Mg(ClO4)2（商品名称：无水高氯酸镁）

在仪器中用于吸收水分。使用仪器说明书要求的纯度。

3.3  粘土氢氧化钠（商品名称：碱石棉）

在某些仪器中用于吸收二氧化碳。使用仪器说明书中要求的纯度。

3.4  氧化铜

在某些仪器中用于将一氧化碳氧化成二氧化碳。使用仪器说明书中规定的纯度。

3.5  氦气或氩气

使用仪器说明书中规定的纯度和类型。

3.6  镍清洗溶液

75ml冰乙酸＋25ml硝酸+2ml盐酸

3.7  钛清洗溶液

3.7.1  钛清洗溶液A

100ml硝酸（1＋1）＋5ml盐酸

3.7.2  钛清洗溶液B

90ml硝酸（1＋1）＋30ml盐酸

3.8  丙酮

3.9  镍

使用纯度大于99％（质量分数）的镍囊、镍丝或镍篮，其氧含量低于0.005％。将镍浸入热的镍清洗溶液（3.6）中30秒，然后依次用水、乙醇、丙酮各清洗30秒，取出后浸泡在丙酮溶液中待用，用之前取出风干。

3.10  铂

铂片（厚度＜1mm），丝（直径＜3mm）或镍箔（厚度0.01mm～0.03mm），纯度大于99％（质量分数），氧含量低于0.005％（质量分数）。铂用丙酮清洗并储存在干燥器中待用。

3.11  钛标准样品

只能选择钛及钛合金标准样品。选择一种氧含量范围大约为0.2％～0.35％（质量分数）的钛标样。本方法的准确性很大程度上取决于标准样品中的氧含量的准确性，以及分析材料与标准样品材质的一致性。因此，钛标准样品应采用标准物质和有证标准物质。

4  仪器装置

4.1  仪器

所需仪器测试部分的熔融必须在惰性气氛（氦或氩）中，使用脉冲炉，并有一氧化碳和二氧化碳的收集和测定装置。可以使用商业化的整套仪器。

4.2  石墨坩埚－使用适合仪器的高纯度坩埚。

4.3  玻璃纤维过滤器。

4.4  镊子－由防溶和防酸的塑料制成（在样品准备过程中使用）。

5  样品

5.1  制样

钛及钛合金样品的制备程序与发布的相关标准方法应一致。

5.2  测试样品的准备

5.2.1  最佳的测试样品应是针状（直径约5mm，重量约0.06g～0.14g），或者是立方体块状（边长约3mm，重量约0.06g～0.14g）。

5.2.2  从实验室样品上切取测试样应用机械装置加工，不能使用润滑液，并避免试样过热。

5.2.3  根据a)、b)、c)方法清洗试样表面

a) 将试样放入过滤装置，浸入20℃左右的钛清洗溶液（3.7.1）中，直到表面干净，时间约50秒。立即用镊子将试样取出，用水清洗两次，乙醇清洗一次，再用丙酮清洗一次，晾干。此时试样的重量约为0.05g～0.13g。保存在干燥器中备用。

b) 用过滤装置将试样浸入钛清洗溶液（3.7.2）中，从试样和酸溶液剧烈反应开始持续5秒，立即用镊子将试样取出，用水清洗两次，用乙醇清洗一次，再用丙酮清洗一次，晾干。此时试样的重量约为0.05g～0.13g。保存在干燥器中备用。

c) 锉或切除试样外表面，使表面保持新鲜。用丙酮清洗后晾干。此时试样的重量约为0.05g～0.13g。

5.2.4  称量试样，精确至0.1mg。

6  分析步骤
6.1  测试次数
至少测定双份试样，并尽可能在一致的条件下进行测试。

6.2  仪器准备

按说明书的要求安装好设备，连接水电气。

将石墨坩埚（4.2）置于炉子的支座上，加热到样品脱气温度以上进行脱气。

继续加热，直到试样全部熔融，氧提取完全，记录下检测器的读出信号。重复此过程直到检测器的读数稳定。

检查玻璃棉过滤器（4.3）是否洁净，必要时进行更换。

如果电源关闭很长时间，再次使用前应根据说明书的要求对设备进行预热稳定。

更换过滤器（4.3）或试剂（3.2，3.3，3.4）后，需反复试验使设备达到稳定状态，此过程试验结果不采用。在样品正式分析之前，按6.3、6.4和6.5的程序进行空白、校准以及试验过程准备。

注：适合试样熔融以及坩埚脱气的温度由各生产厂家的仪器决定。

当使用的设备具有计算机系统控制的工作曲线、标准化（漂移修正、正常固定化、重新校准）和氧成分直接测量功能时，应依照计算机系统软件操作说明书的要求进行。

6.3  空白试验

测试前，重复多次执行下面的空白试验。

坩埚中不加样品，只加入分析助熔用的镍或铂（样品分析过程中应使用质量相同的同种助熔剂），按照6.5规定的程序进行分析。

得到空白试验的读数。

与试样中的含量相比，空白试验的平均值要足够低。

如果空白值异常高，查找并消除影响因素。

如果空白值正常，就在仪器的相关设置栏内输入应扣除的空白值。

6.4  校准

测试前，执行下面的校准过程

使用钛标准样品（3.11）作为测试样品，执行6.5的操作过程。

从分析的读出信号中扣除6.3中的空白值。

重复上述过程多次。

用公式（1）和（2）计算分析读出信号的平均氧等价因子（f）和氧的等价因子（F）。
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上式中：

    F — 氧等价因子，以mg形式表示的氧分析读出信号。

    f — 平均氧等价因子，以mg形式表示的氧分析读出信号。     
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— 称取钛标准样品中氧的质量，以mg形式表示（用公式（3）进行计算）。

   S — 扣除空白值后读出信号的平均值。

注1   称取钛标准样品中氧质量的计算按以下公式进行：
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   上式中：
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 —称取钛标准样品中氧的质量，以mg形式表示（用公式（3）进行计算）。

       G — 钛标准样品的质量，用g的形式表示。

       P — 钛标准样品中氧的质量分数，以百分数的形式表示。

注2   正确的空白分析程序按厂家的说明书执行。

6.5  程序

按6.2、6.3 和6.4的步骤装配仪器、校正仪器并进行测试。

每次测试前用刷子或真空清扫装置清扫电极。

用镍或铂包裹试样并放入落样器中。

注解： 镍或铂的质量至少是分析试样质量的十倍。

将石墨坩埚（4.2）放在炉子的电极座上，加热到高于试样脱气温度进行脱气。

用镍或铂包裹后的样品置于脱过气后的坩埚中，输入试样的质量。

试样的熔融、氧的抽取及红外吸收测定等步骤应按仪器说明书的要求进行。

每熔融和测定一个样品后，应取下坩埚并丢弃，同时记录分析读出信号。

在连续分析试样的过程中，必须有间隔地插入推荐的钛标准样品，用于监控分析开始时已确认的校准漂移。
6.6  计算

试样中氧的质量分数
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，按公式（4）进行计算，以百分数的形式表示。
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上式中：
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 — 样品分析时检测器读出信号。
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 — 空白测试时检测器读出信号的平均值。
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 — 氧的等价因子，以mg的形式表示氧检测器读出信号。

   
[image: image12.wmf]m

 — 试样的质量，以g的形式表示。

注解：大多数先进仪器以百分数的形式直接给出氧的结果，因此，分析后的计算通常是不需要的。

针对同一样品两次平行分析结果的差异不应大于相应的允许差范围〔公式（5）、（6）、（7）〕。如果超出了规定的范围，必须重新进行分析。

7  精密度

本分析方法的允许差以下列公式的形式表示：

实验室内部重复性限
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实验室内再现性限
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实验室间再现性限

 
[image: image15.wmf](

)

2.80.01710.001

W

0

´´+

éù

ëû

％

 （质量分数）                      （7）

方法2  惰性气体熔融红外／热导法
1　 范围

本方法规定了钛及钛合金中氧和氮含量的测定方法。

本方法适用于自动的商品化惰性气体熔融分析仪，此类分析仪的特征是氧和氮能同时或依次检测。

本方法适用于钛及钛合金中氧含量0.01﹪～0.33﹪,氮含量0.003﹪～0.11﹪范围内的测定。
2  方法提要

    试样加入助熔剂放入石墨坩埚，用惰性气体（Ar、He、）保护，在足够的温度下释放出氧和氮。

氧与碳结合形成CO,氮以N2形式释放。基于仪器的相关设计,CO被部分氧化成CO2，CO2和剩余的CO被惰性

气体载入红外检测器。检测器经过与参考物质比较后，结果以氧的百分含量显示。氮在惰性气体（氦气）

的携带下进入热导检测器，检测器在与参考物质比较后做出响应，结果以氮百分含量的形式显示。

氮的检测原理：样品释放的气体在惰性气体的携带下通过加热的稀土氧化铜，使CO转化成CO2，H2转化成H2O，CO2被碱石绵吸收，H2O被无水高氯酸镁吸收。然后，氮以N2形式进入热导测量池,惠丝通电桥的输出经积分处理后以氮的百分含量的形式显示。

3  试剂及材料

3.1  丙酮—蒸馏后的残留量小于0.0005%。

3.2  石墨粉—使用设备制造厂家要求的高纯石墨粉。

3.3  高纯石墨坩埚－坩埚必须由高纯石墨制成,并且符合仪器制造商要求的尺寸。

3.4  助熔剂—镍篮必须用高纯镍丝制成，尺寸必须适合设备自带的自动落样装置的要求。
3.5  惰性气体—使用的纯度和种类参考设备制造厂家的要求。

3.6  无水高氯酸镁—设备中用来吸收水分。使用仪器厂家指定的高纯试剂。

3.7  镍篮清洗溶液—使用新制备的溶液。配比是:75ml冰醋酸+25ml硝酸+2ml盐酸。

3.8  稀土氧化铜—多数设备用来将CO转化为CO2，以便于热导检测的化学试剂。使用仪器生产厂家指定的高纯试剂。

3.9  碱石棉—多数仪器用来吸收CO2的化学试剂。使用仪器生产厂家指定的高纯试剂。

3.10  钛试样酸洗溶液-使用新配制的溶液。配比为:3份30%H2O2+1份48%HF。HNO3可代替 30%H2O2（注1）。

注1－2004年，各种样品准备程序（12节）通过7家实验室进行试验。3家实验室用HF-H2O2(8.8) 洗蚀处理样品，2家实验室用HF-HNO3洗蚀处理样品，2家实验室采用和（5.4）一致的磨损方式（钻、锯、剪切）。这些准备好的样品分配给各家分析实验室。6家实验室以随意的次序，采用同一操作者、同一天、单独的校准程序进行分析，氧和氮的试验结果分别见表X1.1和X2.1。各方面情况表明，按预期准备的这些技术，在95%的置信区间内对于氧和氮的分析没有大的影响。

4  仪器

熔化和测量设备包括电极炉、分析气流净化装置、自动化氧氮测量装置、红外和热导测量系统或其联测系统、电脑及软件控制系统（注2）。
注2—目前已有多种商业化分析仪器应用于工业分析中，每种都有其特点及使用要求，使用时请参照仪器制造商的说明书。

5  试样准备

5.1  最适宜的样品应该是直径大约1/8英寸（5mm）的柱状样，质量约0.12g～0.15g左右。将样品剪切成以上合适的重量。

5.2  将样品浸入钛清洗溶液（3.10）中直到清洗干净，通常从样品和溶液开始反应后约需5秒。

5.3  立即用镍子将反应中的试样取出，用水和丙酮分别清洗后自然风干，此时的样品质量应为0.100g～0.140g。

5.4  另一种方法是锉或剪切掉试样外表面所有曝露部分，只保留新鲜的表面，最终用丙酮清洗后风干，这时的样品质量约为0.100g～0.140g。

5.5  随后的样品和助熔剂在操作过程中不能有其他任何污染。应使用干净的镊子，防止样品或助熔剂与操作着的皮肤接触，如果不小心身体接触了，在分析前用丙酮清洗并风干即可。

6  镍助熔剂的准备
6.1  镍是钛熔融反应所必须的助熔剂，在使用前必须清除存在于镍篮表面的污染物。

6.2  将镍篮助熔剂浸入镍清洗溶液中50-60秒，取出后，在流水下冲洗2-3分钟，然后倒入塔状纸筒里吸收多余的水分，把助熔剂装入磨口玻璃瓶中，用丙酮清洗后将丙酮倒出。用新鲜的丙酮溶液把助熔剂浸泡在其中直到使用。（注3和4）

   注3－镍助熔剂是分析金属钛时所必须的。在大气中镍丝表面的氧化会对分析结果有影响。商业化高纯镍篮不要求以上的酸洗程序，其品质必须通过满意的空白来判断。

   注4－助熔剂必须符合适当的尺寸，以利于样品能顺利通过样品的落样机构并落入石墨坩埚中。

7  装置的准备
7.1  按仪器制造商的要求装配好所有部件，按要求连接电源、载气和水源。

7.2  根据要求更换化学试剂管和过滤装置。

8  分析步骤

8.1  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。

8.2  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。

8.3  检测坩埚及镍篮空白

空白的测试—坩埚中加入石墨粉和镍篮（见注2和注6），在没有试样的情况下进行8.5的过程，计算3～5次单独分析的空白平均值（允许的最大空白平均值：氧0.0005%；氮0.00007%），然后将空白值输入到仪器的空白补偿栏。重现性不好和高的空白值在分析进行前必须重新修正。如果系统不能提供自动空白补偿，那么空白值必须在校准操作之前从总的分析结果中手动扣除。参考仪器使用说明中有关空白的操作程序。（注5）

注5 --通常的漏气量是0.0到0.5mmHg。允许的最大漏气量是0.7mmHg。

8.4  校准程序

8.4.1 标样—只能选择钛及钛合金标样，使用氧含量约0.2%、氮含量约为0.02%的钛标样。试验方法的准确性很大程度上是由标准样品中氧氮含量值的准确性，以及标准样品与此材料相似的程度决定的。因此，一般用于仪器校准的标准样品应该是国家技术标准协会（NIST）的标准物质或有证标准物质。

8.4.2 气标校准—自动和手动气标校准仪器被很多仪器生产商推荐使用。但仪器响应的校准必须使用钛标样，因为炉子/样品的熔化特征参数不同。

8.4.3 测试系统的初次调整—称量一个准确至毫克的钛材样品（没必要是钛标样），将其装入镍篮，放入一个已脱过气的铺有石墨粉的石墨坩埚内（见注6），执行8.5操作。（脱气过程既可作为自动进样的一个连续分析周期的一部分，又可作为手动向坩埚中加入样品这类分析过程两个阶段的第一个步骤。）

注6-- 在一些设备中要求加入石墨粉（0.1g～1.0g之间，具体由坩埚尺寸和类型决定），目的是为了优化炉子加热性能，以及促进氮从试样中的释放。

8.4.4  重复8.4.3的过程，分析3～5个钛标样。计算这些结果的平均值和标准偏差，比较平均值与标样的认证值，调整仪器的输出与认证值一致。除非平均值与认证值相符，没有超出标样证书中给定的不确定度范围。

8.4.5  在校准程序完成之后通过分析其他的标样来确认这个校准。在适当的置信区间内，这个标样的结果应与认证值一致（注7）。如果结果满足标样证书中的不确定度认证值范围，此校准是可以接受的。同样，如果这个值落在Eq1.中的计算范围内，此校准也是可以接受的。

检测结果-ｔ．ｓ≤认证值≤检测结果+ ｔ．ｓ        （1）

这里：s=程序8.4.4中的分析值的标准偏差

n=分析次数（3～5）

t=置信水平为95%时的统计因数。3.18（n=30）. 2.78(n=4). 2.57(n=5)。

注7-- 在8.4.4的程序概要中要求检测结果“落在标样允许的最大限度内”，对此代表性的解释是：认证值±它的相关不确定度作为定义范围。这个最初的说明在此方法的精密度和偏差的描述（见第9部分）中被采用。当前的这个用于确认校准的方法在统计上是严格的，并将用于常规操作。作为一种选择，实验室可以从作为其质量控制程序中一部分的控制图表中得到一个s评价。如果这个控制图表包含了大量的检测数据，t在95%的置信区间内可以等于2。基于这种情形，实验室可以选择建立一个较小范围的可接受的试验结果。

8.5  试样分析

8.5.1  分析者选定合适的分析方法（注8）。

注8－分析方法是已包含了校准曲线和仪器工作参数的一个集合，通过命名进行区分，检测时直接调取。这是大多数仪器电脑软件具备的功能。

8.5.2 将一个质量在0.100～0.140g（称量精确到1mg）范围的钛检测样品装入镍篮中。镍篮的质量应超过样品10倍。（注9）钛试样质量的偏差应在±1㎎。

注9-- 研究证明，助熔剂与钛的有效比例是：7：1到17：1之间。镍篮一般被加工成1.0g-1.5g的尺寸大小。本方法中钛生产商和用户统一使用1.0g镍篮。

8.5.3  将检测样品和镍篮放入落样器端口。

8.5.4  将装有石墨粉的坩埚放在炉子底座上，升起机械装置开始进行分析循环。参考仪器制造商的关于仪器操作示范的专业指导，输入样品质量和空白值。

8.5.5  在连续分析检测样品的过程中，钛控制标样必须有间隔秩序地插入，用于监控漂移和验证最初的校准。

9  精密度和偏差

9.1  氧的准确度

9.1.1　11家实验室联合检测样品1～7，所得数据见表1。试验过程执行E173的规定，检测结果均按E1601的方法A进行计算处理。

9.1.2  2004年8月，8家实验室检测样品8和9（氧含量超出了本方法范围）。试验及结果处理均按E1601-方法A执行，结果数据见表1。 E1601的范围涵盖了此附加测试。低范围可以扩展到2004年8月，实验室间方法验证所使用的材料中最低氧含量2倍的标准偏差＋0.008％。

9.2  氮的准确度

9.2.1  12家实验室联合检测样品1～4，数据见表2。检测方法的一致性执行E173的规定，检测结果均按E1601的方法A进行处理。

9.2.2  2004年8月，8家实验室检测样品5（氮含量超出了分析范围）。试验和结果处理均按E1601-方法A执行，结果数据见表2。E1601的范围涵盖了此附加测试。低范围可以扩展到最初实验室间方法验证所使用的材料中最低氮含量2倍的标准偏差＋0.002％。2004年8月实验室间方法验证所使用的材料中有氮含量小于0.001％的样品。

9.3  偏差—本试验方法的精度可以通过比较有证物质的认证值来判断。

表1   钛中氧的检测统计信息

	样品名称
	认证值
（%）
	ILT分析平均值（%）
	差值(％)
	认证值精度（%）
	SD最小值(Sm,见E1601)
	SD重现性(SR,见E601)
	重现性指数(R,见E1601)
	R(%)

	GBW-02603(A)
	0.119
	0.115
	0.004
	0.005
	0.0027
	0.0043
	0.012
	10.4

	GBW-0604(A)
	0.273
	0.274
	-0.001
	0.008
	0.0038
	0.0054
	0.05
	5.5

	BCRNo.24(B)
	0.0608
	0.0632
	0.002
	0.0023
	0.0026
	0.0047
	0.013
	20.8

	BCRNo.59(B)
	0.175
	0.179
	0.004
	0.007
	0.0073
	0.0074
	0.021
	11.06

	LECO 501-653(C)
	0.044
	0.044
	0
	0.004
	0.0028
	0.0032
	0.009
	20.4

	Lot 290-103

TIMET
	0.239
	0.238
	0.001
	0.009
	0.0044
	0.0083
	0.023
	9.8

	MATERIAL B (C)

LECO501-664(C)
	0.154
	0.153
	0.001
	0.006
	0.0037
	0.0051
	0.014
	9.2

	Lot390-113-1

TIMET
	(0.0080)
	0.0090
	
	
	0.00091
	0.0017
	0.0048
	53.3

	HTL80(E)

CEZUS

LH(F)
	(0.35)
	0.3309
	
	
	0.0029
	0.0092
	0.026
	7.8


A ; 认证标样，中国
B ; 认证标样,认证署，欧委会
C ; 校准样品，LECO公司
D ; TIMET，亨德森技术实验室（真空熔炼技术）
E ; TIMET，亨德森技术实验室；（电解）精练钛.光谱测定法）未认证.

F ; CEZUS，国内标样.未认证.

表2  钛中氮的检测统计信息 
	样品名称
	认证值
（%）
	ILT分析的平均值（%）
	差值(％)
	认证值精度（%）
	SD最小值(Sm,见E1601)
	SD重现性(SR,见E601)
	重现性指数(R,见E1601)
	R(%)

	LECO501-653(A)
	0.002
	0.0031
	-0.0011
	0.001
	0.0009
	0.0012
	0.0033
	106

	Lot 290-103

BCRNo.24(B)
	0.0117
	0.0101
	0.0016
	0.0013
	0.0014
	0.0019
	0.0053
	52.7

	BCRNo.59(B)
	0.0172
	0.0167
	0.0005
	0.0027
	0.0020
	0.0025
	0.0071
	42.6

	TIMET (C)
	0.0107
	0.116
	0.0009
	0.006
	0.0047
	0.014
	0.039
	34.0

	B-10377

TIMET

HTL 80(D)
	(<0.0010)
	-0.00008
	0.00020
	
	
	0.00062
	0.0017
	


A ：校准样品，LECO公司
B ：认证标样,认证署，欧委会
C ：TIMET，亨德森技术实验室;氮的蒸馏滴定法.

D ; TIMET，亨德森技术实验室；（电解）精练钛.光谱测定法）未认证.
表　X1.1 Preparation ANOVA Oxygen

	处理编号
	实验室随机编号
	A
	B
	C
	D
	E
	F

	b   A
	2
	 0.08265
	 0.0822
	 0.08178
	 0.08371
	 0.08065
	 0.08413

	b   A
	11
	 0.08317
	 0.08177
	0.08045
	 0.08422
	 0.08320
	 0.08591

	b   A   
	20
	 0.08162
	 0.08936
	0.08257
	 0.07965
	 0.08374
	 0.08455

	e   A
	6
	 0.08055
	 0.08445
	 0.08096
	 0.08377
	 0.08292
	 0.08476

	e   A
	13
	 0.08322
	 0.08559
	 0.08079
	 0.08457
	 0.08266
	 0.08498

	e   A
	21
	 0.08103
	 0.08107
	 0.08004
	 0.07952
	 0.08258
	 0.08542

	f　 A  
	1
	 0.08372
	 0.08219
	 0.08036
	 0.08226
	 0.08540
	 0.08507

	f   A 
	10
	 0.08372
	 0.08265
	 0.08147
	 0.08355
	 0.08388
	 0.08501

	f   A
	17
	 0.08040
	 0.08686
	 0.08098
	 0.08340
	 0.08264
	 0.08382

	a   B
	4
	 0.08109
	 0.08366
	 0.08200
	 0.08749
	 0.08360
	 0.08375

	a   B
	7
	 0.08173
	 0.08202
	 0.08035
	 0.08428
	 0.08444
	 0.08378

	a   B 
	14
	 0.08033
	 0.08568
	 0.07878
	 0.08327
	 0.08300
	 0.08460

	c   B
	12
	 0.08543
	 0.08221
	 0.07999
	 0.08271
	 0.08475
	 0.08899

	c   B
	15
	 0.08023
	 0.09032
	 0.08237
	 0.08468
	 0.08240
	 0.04550

	c   B
	19
	 0.08139
	 0.08889
	 0.08384
	 0.08243
	 0.08316
	 0.08575

	d   C
	3
	 0.08224
	 0.08265
	 0.08275
	 0.08507
	 0.08448
	 0.08683

	d   C
	8
	 0.08413
	 0.08271
	 0.08181
	 0.08509
	 0.08411
	 0.08486

	d   C
	18
	 0.08215
	 0.08624
	 0.08233
	 0.08471
	 0.08544
	 0.08407

	g   C
	5
	 0.08281
	 0.08621
	 0.08398
	 0.08696
	 0.08487
	 0.08499

	g   C
	9
	 0.08437
	 0.08292
	 0.08370
	 0.08622
	 0.08397
	 0.08396

	g   C
	13
	 0.08279
	 0.08962
	 0.08114
	 0.08333
	 0.08344
	 0.08682


ANOVA  Calculation

	变化来源
	   df
	   SS
	    MS  
	   F
	95% C.L.
	所有变化的%

	实验室间
	     5
	0.01962
	0.00393
	12.2
	    Y
	33.4

	准备
	    12
	0.00549
	0.00046
	1.48
	    N
	4.5

	错误过失
	    108
	0.03298
	0.00031
	
	    
	62.1

	总数
	    125
	0.05809
	
	
	
	


A; 实验室B,E,F处理b,e,f 用HF-H2O2

B; 实验室A,C处理a,c 用 HF-HNO3
C; 实验室D,G处理d,g 用Abrade
表　 X2.1  Preparation ANOVA Nitrogen

	处理编号
	实验室随机编号
	A
	B
	C
	D
	E
	F

	b   A
	2
	0.00426
	0.00526
	0.00423
	0.00520
	0.00381
	0.00335

	b   A
	11
	0.00454
	0.00388
	0.00469
	0.00547
	0.00362
	0.00460

	b   A   
	20
	0.00325
	0.00470
	0.00566
	0.00466
	0.00529
	0.00414

	e   A
	6
	0.00399
	0.00520
	0.00409
	0.00499
	0.00555
	0.00328

	e   A
	13
	0.00373
	0.00461
	0.00471
	0.00531
	0.00522
	0.00404

	e   A
	21
	0.00332
	0.00470
	0.00423
	0.00490
	0.00493
	0.00446

	f　 A  
	1
	0.00375
	0.00542
	0.00450
	0.00491
	0.00636
	0.00426

	f   A 
	10
	0.00367
	0.00543
	0.00453
	0.00500
	0.00552
	0.00398

	f   A
	17
	0.00417
	0.00444
	0.00472
	0.00425
	0.00456
	0.00489

	a   B
	4
	0.00399
	0.00526
	0.00432
	0.00496
	0.00510
	0.00312

	a   B
	7
	0.00410
	0.00476
	0.00472
	0.00497
	0.00503
	0.00404

	a   B 
	14
	0.00352
	0.00430
	0.00486
	0.00474
	0.00517
	0.00445

	c   B
	12
	0.00338
	0.00505
	0.00486
	0.00498
	0.00518
	0.00414

	c   B
	15
	0.00368
	0.00516
	0.00542
	0.00495
	0.00416
	0.00357

	c   B
	19
	0.00398
	0.00523
	0.00491
	0.00557
	0.00431
	0.00479

	d   C
	3
	0.00457
	0.00496
	0.00537
	0.00504
	0.00436
	0.00420

	d   C
	8
	0.00359
	0.00541
	0.00457
	0.00512
	0.00497
	0.00416

	d   C
	18
	0.00345
	0.00441
	0.00478
	0.00485
	0.00564
	0.00433

	g   C
	5
	0.00384
	0.00465
	0.00489
	0.00612
	0.00524
	0.00387

	g   C
	9
	0.00446
	0.00532
	0.00449
	0.00545
	0.00551
	0.00467

	g   C
	16
	0.00425
	0.00531
	0.00531
	0.00529
	0.00420
	0.00468


ANOVA  Calculation

	变化来源
	   df
	   SS
	    MS  
	   F
	95% C.L.
	所有变化的%

	实验室间
	     5
	0.02514
	0.00503
	21.8
	    Y
	49.1

	准备
	    12
	0.00158
	0.00013
	0.54
	    N
	0.0

	错误过失
	    108
	0.02612
	0.00024
	
	
	50.9

	总数
	    125
	0.05281
	
	
	
	


A; 实验室B,E,F处理b,e,f 用HF-H2O2
B; 实验室A,C处理a,c 用 HF-HNO3
C; 实验室D,G处理d,g 用Abrade
10  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，也可用控制样品代替），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。

方法3  蒸馏分离-奈斯勒试剂分光光度法
1  范围

本标准规定了海面钛、钛及钛合金中氮含量的测定方法。

本标准适用于海面钛、钛及钛合金中氮含量的测定。测定范围：0.008% ~ 0.10％。
2  方法原理
试料用氢氟酸溶解，在强碱性介质中氮以氨的形式蒸馏分离，与奈斯勒试剂形成有

色络合物，于分光光度计波长420nm测量吸光度。
3  试剂
3.1  氢氟酸(ρ1.15g/mL) 优级纯。     
3.2  过氧化氢(ρ1.10g/mL)。

3.3  硼酸饱和溶液，优级纯。

3.4  硫酸c (H2SO4)=0.01mol/L。

3.5  氢氧化钠溶液(500g/L)，溶解500g氢氧化钠（优级纯）置于1000mL烧瓶中，加入800mL水溶解。加入0.5g锌粒，加热煮沸10min，冷却，以水稀释到1000mL，混匀，贮存于塑料瓶中。乙醇中，储存于棕色瓶中。

3.6  奈斯勒试剂：称取150g氢氧化钾（优级纯）置于1000mL，加入700mL水溶解，冷却，将40g碘化钾溶于250mL水中，加200mL水、50g碘化汞，搅拌溶解。将两种溶液合并在1000mL容量瓶中，以水稀释到刻度，贮存于棕色瓶中。静置，使沉淀物沉降，使用上层澄清溶液。

3.7  氮标准储备溶液：称取3.8190g经过105℃烘干1小时并冷却到室温的氯化铵，溶于水，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度。此溶液1mL含1000μg氮。

3.8  氮标准溶液 移取50.0mL 储备液（3.7），于500mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100μg氮。

4  仪器

4.1  定氮蒸馏装置如图1：


1. 水蒸气发生器  2. 漏斗   3. 整流器   4.  冷凝管  5. 100mL容量瓶
图1  定氮蒸馏装置示意图

4.2  分光光度计

5  试样

    厚度不大于1mm的碎屑。

6  分析步骤

6.1  称样

6.1.1  海绵钛称取2.000g试样，精确至0.0001g。

6.1.2   钛及钛合金按表1称取试样，精确至0.0001g。

表1

	氮含量/ %
	试料量/g

	0.008~0.015
	1.000

	＞0.015~0.030
	0.5000

	＞0.030~0.050
	0.3000

	＞0.050~0.10
	0.1500


6.2  空白试验

随同试料的操作步骤做空白试验。

6.3  测定

6.3.1  将试料（6.1）置于100mL聚乙烯烧杯中，加15ml水，滴加氢氟酸（4.1）至激烈反应停止，再分次补加4mL氢氟酸（每次加1mL）使试料完全溶解，如发现有不溶物，滴加3-5滴过氧化氢（4.2），使完全溶解，加入10mL硼酸饱和溶液（4.3）。

6.3.2  将装置加热蒸馏清洗以除去蒸馏系统中的氮（承接约50mL馏出液，加入2mL奈斯勒试剂（4.6）进行检查，应呈现及淡的黄色）。

6.3.3  将试样（6.3.1）移入蒸馏瓶。将盛有10mL硫酸（4.4）的100mL容量瓶置于冷凝管下，冷凝管末端插入液面。通过漏斗向蒸馏瓶中加入25mL氢氧化钠（4.5），以水冲洗漏斗，并关闭活塞，接通电源，使水蒸气通过蒸馏瓶。控制蒸馏速度，蒸馏15-20分钟，容量瓶溶液体积应为80-90mL.

降低容量瓶位置，使冷凝管末端离开液面，约30s后停止蒸馏，以水冲洗冷凝管末端，取下容量瓶，冷却到室温。

6.3.4  海绵钛馏出液以水稀释到刻度，混匀。按表2分取试液，置于100mL容量瓶中，用水稀释到80mL.

表2

	氮含量/%
	分取试液量/mL

	0.008～0.020
	25.00

	＞0.020～0.050
	10.00

	＞0.050～0.10
	5.00


6.3.5  向试液容量瓶（6.3.3或6.3.4）中加入4.00mL奈斯勒试剂（4.6），以水稀释到刻度，放置15分钟。

6.3.6  将部分溶液放2cm吸收皿中，以水为参比，于分光光度计波长420nm测量吸光度。

6.3.7  减去随同试料的空白溶液的吸光度，在工作曲线上查取氮的量。

6.4  工作曲线绘制：

6.4.1  分取0，0.20，0.40，0.80，1.20，1.60，2.00 mL标准溶液（4.8）数份于一组100mL容量瓶中，分别加入约80mL水, 4.00mL奈斯勒试剂（4.6），以水稀释到刻度，混匀，放置15分钟。以下按6.3.6进行.

6.4.2  减去标准系列中零浓度溶液的吸光度，以氮含量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

7  分析结果的计算

海绵钛中氮含量以氮的质量分数wN计，数值以％表示，按公式（1）计算：
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钛及钛合金中氮含量以氮的质量分数wN计，数值以％表示，按公式（2）计算：
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式中：
m1——自工作曲线查得氮量，单位为微克（(g）；

    V1——分取试液体积，单位为毫升（mL）；
    V0——试液总体积，单位为毫升（mL）； 

    m0——试料的质量，单位为克（g）。

8  精密度

8.1  重复性

在重复性条件下获得的两次独立测量结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，实验室内重复性如表1所示：

表3

	质量分数/ %
	
	

	r/ %
	
	


8.2  允许差：

实验室之间的分析结果差值不应大于表4所列允许差：

表4

	氮分数/ %
	允许差/ %

	0.008～0.020
	0.008
	0.004

	＞0.020～0.040
	0.015
	0.005

	＞0.040～0.10
	0.025
	0.006


9  质量保证与控制

应用国家级标准样品或行业级标准样品（当前两者没有时，也可用控制标样替代），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。

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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海绵钛、钛及钛合金化学分析方法


氮量和氧量的测定


   惰性气体熔融红外法、惰性气体熔融红外／热导法和蒸馏分离-奈斯勒试剂分光光度法


Chemical analysis for sponge titanium, titanium and titanium alloys—


Determination of carbon content—


Inert gas fusion infrard method, inert gas fusion


infrard/thermal conductivity method and  distillation-nessler reagent spectrophotometric method
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