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摘　要:铬铝(铝铬)、钼铝(铝钼)中间合金是重要的钛合金用新型合金剂,准确测定其中的氧

含量有利于从源头上指导钛合金的质量控制.称取(１００±５０)mg样品采用锡囊包裹,设定分

析功率为５􀆰０~５􀆰５kW,采用钢铁标准样品校准仪器(分析功率４􀆰０kW),使用石墨套坩埚进

行测定,建立了脉冲加热Ｇ惰气熔融Ｇ红外吸收法测定铬铝、钼铝中间合金粉中氧含量的方法.
对样品量、分析功率进行了优化,并重点探讨了锡囊、镍箔、镍篮为助熔剂对氧量测定的影响.
结果表明,助熔剂对氧含量的释放有较大的影响;部分程度上,镍箔、镍篮或会抑制或阻碍氧化

铝中氧的释放,造成铬铝、钼铝中间合金中氧的释放率和测定结果存在显著偏低及不稳定的质

量风险.在选定的实验条件下,方法检出限、定量限分别为０􀆰００４％、０􀆰０１２％,定量范围为

０􀆰０１２％~０􀆰５８％.按 实 验 方 法 分 析 铬 铝、钼 铝 合 金 粉 状 样 品,结 果 的 相 对 标 准 偏 差

(RSD,n＝６)不大于６％,极差显著小于参考 YS/T１０７５􀆰７—２０１５«钒铝、钼铝中间合金化学分

析方法 第７部分:氧量的测定 惰气熔融Ｇ红外法»计算的临界差(１􀆰４倍重复性限).采用加入

氧化铝粉的方法合成加标样品,氧化铝中氧的回收率为９０％~１０９％.方法可适用于铬铝、钼

铝中间合金粉中氧含量的测定,并有望在以铬、钼为合金元素的钛合金用新型铝基中间合金

(如铝钼铬、钼钒铝、钒铝锡铬)中得到推广和应用.
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　　钛合金用钒铝、铬铝、钼铝中间合金(俗称铝钒、
铝铬、铝钼)是由质量分数不低于５０％的高熔点合

金与低熔点余量铝组成的二元中间合金[１Ｇ２],常见牌

号有 AlV５５、AlV８５、AlCr５０、AlＧ６０Mo、AlＧ８０Mo.
钛、钒、铬、钼、铝的熔点分别约１６７８、１８９０、１８７５、

２６２０、６６０℃,密 度 分 别 约 ４􀆰５、６􀆰１、７􀆰２、１０􀆰３、

２􀆰７g/cm３.在钛合金冶炼过程中,若直接添加高熔

点、较大密度的金属钒、金属铬、金属钼,因熔点、密
度差异,合金元素易沉降、较难相溶,造成成分偏析.
上述钒铝、铬铝、钼铝中间合金能够以相对低的温度

将钒、铬、钼合金成分加入至钛合金中,能够显著改

善合金成分的均匀性、克服偏析和不溶金属夹杂,是
冶炼 TC４、TB２、TC１１、TC１７等含钒、铬、钼钛合金

的重要添加剂[３].氧、氮、氢、碳是钛合金的间隙杂

质元素.其中,氧能够与钛形成间隙固溶体,显著提

高钛合金的硬度、强度,但会降低其塑形和韧性.因

此,国家标准 GB/T３６２０􀆰１—２０１６对氧含量提出了

明确的上限控制指标[３].为保证其强度,实际生产

常设定一定的控制下限.钛合金采用真空熔炼工

艺,其杂质主要来源于海绵钛、中间合金等原料和添

加剂.因此,准确测定铬铝、钼铝中间合金的氧含量

有利于从源头上指导钛合金的质量控制.

　　铝基中间合金一般采用“铝热还原法”制备[１Ｇ２],
或存在一定量的高熔点的氧化铝组分,结合二元合

金金属熔点的显著差异性,对熔融法测定其气体含

量的助熔剂(浴料)的选择带来了极大的困难.２０
世纪,宋忠训提出了铝钼合金[４]、金属铬[５]、金属

钼[６]中氧量分析的脉冲色谱法;刁伟涛[７]基于库仑
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滴定法探讨了粉状铝中氧的测定.上述文献重点研

究了氧的提取条件,尤其是助熔剂的影响,对铝基中

间合金中氧量分析方法的开发奠定了基础.１０余

年来,惰气熔融Ｇ红外吸收法已取代色谱法、库仑滴

定法,成为现行金属合金中氧含量分析的常规方

法[８Ｇ９],并在钢铁[１０]、钛合金[１１]、金属铬[１２]、钼[１３]

中得到了应用.其中,已有文献[１４Ｇ１８]报道了

铝钒中间合金中氧量分析的惰气熔融Ｇ红外吸收

法,推荐了锡囊[１４,１９]、镍囊[１５,１７]、镍 篮[１６]、镍 囊Ｇ
镍篮[１７]、镍囊Ｇ石墨粉[１８]等不同的助熔体系,也

给出了富有争议、甚至矛盾的适用性结论,如文

献[１４]推荐锡囊,并指出镍囊、锡囊Ｇ镍篮会导致

释放曲线呈现多峰,锡囊Ｇ石墨粉会造成曲线拖

尾.标准 YS/T１０７５􀆰７—２０１５«钒铝、钼铝中间合

金化学分析方法 第７部分:氧量的测定 惰气熔融Ｇ
红外法»[１５]规定其适用于钒铝、钼铝中间合金中氧

量的测定,测定范围为０􀆰０１０％~０􀆰３０％;然其编制

说明仅给出铝钒合金适用性的５家实验室协同验证

试验结果,未同期开展钼铝合金的适用性协同验

证[２０Ｇ２１].本课题组前期探讨了铝基中间合金粉碎制

样方法及氧量、粒径和均匀性的变化规律[２２].除

此,鲜见其他有关铬铝、钼铝中间合金中氧量分析研

究的公开报道.

　　针对铬铝、钼铝中间合金中氧含量的检验需求

与上述方法开发滞后或不完善的现状,本文以充分

均匀的粉状样品,基于惰气熔融Ｇ红外吸收法探讨了

样品量、分析功率、助熔剂等条件参数对氧含量试验

的影响,尤其是助熔剂种类对测定结果与回收率的

影响,从而完善、构建了铬铝、钼铝中间合金粉中氧

含量的分析方法.

１　实验部分

１􀆰１　仪器及主要工作条件

　　ONHＧ２０００氧氮氢分析仪(德国ELTRA公司).

　　工作条件:载气压力为０􀆰２５MPa;脱气气流为

７５L/h,分 析 气 流 为 ３０L/h;脱 气 功 率/时 间 为

６􀆰０kW/４５s,冲洗、稳定时间分别为３０、６０s,分析功

率/时间为５􀆰５kW/４０s;比较电平为２０mV;峰高限

值:８V,最小、最大分析时间分别为４０、６０s.ELTRA
８４电子分析天平(ELTRA):d＝０􀆰１mg;AB１３５ＧS电

子分析天平(梅特勒Ｇ托利多):d＝０􀆰０１mg.

１􀆰２　材料

１􀆰２􀆰１　耗材

　　氦气(载气,洛阳华普气体科技有限公司):φ≥

９９􀆰９９９％;高纯石墨坩埚(常州伟康石墨制品有限公

司):TCＧ４３６外坩埚、TCＧ４３６内坩埚;锡囊(北京有

色金属研究总院):ϕ５mm×１１􀆰０mm,０􀆰１７g;镍箔

(钢研纳克检测技术有限公司):１００g/卷,厚度约

０􀆰０５mm,使用前自制为尺寸约２cm×２cm、０􀆰１３~
０􀆰２０g箔片;高纯免洗镍篮(辽宁中科天普自动化股

份有限公司):A 型,１􀆰０g,w(O)≤０􀆰００１０％;纯铁

屑(醴陵市茶山万财坩埚瓷业有限公司),w(Fe)≥
９９􀆰８％;石墨粉(北京上立方联合化工技术研究院),

w(C)≥９９􀆰９９％.

１􀆰２􀆰２　标准样品

　　仪器单点校准用钢铁标准样品:AR６７５(美国

Alpha公 司),批 次 号 ５１４C,w (O)＝ (０􀆰０５８±
０􀆰００４)％,k ＝２;系 数 验 证 用 钢 铁 标 准 样 品:

AR１６５６(Alpha),批次号２１４B,w(O)＝(０􀆰０２３８±
０􀆰００１６)％,k ＝ ２;AR６４５ (Alpha),批 次 号

T３９０７４４１０,w(O)＝(０􀆰００５２±０􀆰０００６)％,k＝２.
系数验证用钛合金标准样品:AR６４２(Alpha),批次

号９１４H,w(O)＝(０􀆰１１０±０􀆰０１２)％,k＝２;AR６４１
(Alpha),批 次 号 １１８B,w (O)＝ (０􀆰１９５８±
０􀆰００９９)％,k＝２.钛及钛合金氧、氮标准样品:

GSB０４Ｇ２４０５Ｇ２００８TiＧO/NＧ４(宝钛集团有限公司,
宝鸡 钛 业 股 份 有 限 公 司),w (O)＝ (０􀆰３０９±
０􀆰００８)％,k＝２(k为不确定度扩展因子).

１􀆰２􀆰３　样品

　　样品:AlCr５０(１＃、２＃、６＃),AlＧ６０Mo(３＃、４＃),

AlＧ８０Mo(５＃),参考文献[２２]制备为均匀的粉状待

测样品.

　　加标混合样品:使用 AB１３５ＧS电子分析天平准

确称取一定量的粉状样品,加入一定量的加标物(氧
化铝,纯度不低于９９􀆰９９％,w(O)＝４７􀆰０７％),在密

闭容器中充分混匀,制备待测加标样品.其中,AlＧ
Cr５０(１＃)加标样品由９􀆰２６７２０gAlCr５０(１＃)和

０􀆰０４１４５g氧化铝混合制备;AlＧ６０Mo(３＃)加标样

品由９􀆰３５６１０gAlＧ６０Mo(３＃)和０􀆰０３２９５g氧化铝

混合制备.

１􀆰３　实验方法

１􀆰３􀆰１　仪器校准

　　 设 定 分 析 功 率 为 ４􀆰０kW,参 考 标 准 GB/T
１１２６１—２００６采用０􀆰５０g钢铁有证标准样品基于单

标准点校准程序确定校准系数,至少重复３次.

１􀆰３􀆰２　空白试验

　　将锡囊折叠、压紧,测定其空白值,至少重复３
次,按信号积分峰面积予以扣除.
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１􀆰３􀆰３　样品分析

　　准确称取(１００±５０)mg样品于锡囊中,小心挤

压锡囊,赶尽囊内空气,包好、折叠成颗粒状,使用套

坩埚[１４Ｇ１５],按仪器说明书进行试验.需要注意的是,
采用锡囊助熔法测定粉状样品易引起灰尘污染,应
及时清理脉冲炉系统(如炉膛、上下电极).

２　结果与讨论

２􀆰１　样品量

　　称取０􀆰０２~０􀆰２０gAlCr５０(１＃)、AlＧ６０Mo(３
＃)样品进行样品量优化试验,并绘制样品量对相应

的信号积分峰面积(已扣除空白试验峰面积)过原点

的线性回归曲线.由图１可知,在０􀆰０３~０􀆰２０g范

围内,AlCr５０(１＃)的测定值为０􀆰３６４％(质量分数,
下同),相对标准偏差(RSD)为３􀆰５％,线性相关系

数(r)为０􀆰９９８.在０􀆰０２~０􀆰１６g范围内,AlＧ６０Mo
(３＃)的 测 定 值 为 ０􀆰２４３％,RSD 为 ３􀆰３％,r 为

０􀆰９９８;但样品量大于０􀆰２g后,氧的释放率和测定

值显著下降.随着样品量的增加,氧的释放曲线的

最大峰值时间和结束时间逐渐后延,峰形变宽,坩埚

内壁及炉膛污染物增加.综上,最佳样品量推荐为

(１００±５０)mg.

(a)铬铝合金 AlCr５０(１＃);(b)钼铝合金 AlＧ６０Mo(３＃).

图１　样品量对铬铝、钼铝中间合金粉中氧量信号积分峰面积的影响

Fig􀆰１　EffectofsamplemassonsignalpeakareaofoxygeninCrＧAlandMoＧAlmasteralloypowder

２􀆰２　分析功率

　　分析功率是影响样品能否充分熔融和氧元素是

否完全释放的关键条件之一.按实验方法在３􀆰０~
６􀆰０kW 范围内对 AlCr５０(１＃)、AlＧ６０Mo(３＃)样品

进行分析功率优化试验,结果列于表１.

　　由表１可见,当分析功率为３􀆰０和３􀆰５kW 时,
铬铝、钼铝中间合金未能完全熔融,氧的释放率偏

低.对 于 AlCr５０(１＃),当 分 析 功 率 为 ４􀆰０ 和

４􀆰５kW 时,样 品 开 始 熔 融,测 定 值 为 ０􀆰１８％ ~
０􀆰２３％,释放曲线存在矮胖、扁平、拖尾现象;当分析

功率分别为５􀆰０和５􀆰５kW 时,样品充分熔融,测定

值分别为０􀆰３７０％、０􀆰３６６％,氧释放完全,释放率一

致,曲线呈单峰、近似对称平滑分布.对于 AlＧ６０Mo
(３＃),当分析功率为４􀆰０kW 时,样品开始熔融,但
测定值偏低;当分析功率分别为４􀆰５、５􀆰０、５􀆰５kW
时,样 品 充 分 熔 融,测 定 值 分 别 为 ０􀆰２４６％、

０􀆰２４７％、０􀆰２４６％,氧释放完全,释放率基本一致,曲
线呈单峰、平滑分布,但４􀆰５kW 时有轻微拖尾现象.
随着分析功率增加,释放曲线最大峰值逐渐提前,峰

形变好,但分析功率为６􀆰０kW,铬铝、钼铝中间合金

的测定值均略有下降,同时炉膛、坩埚内壁污染物增

加.综上,推荐分析功率为５􀆰０~５􀆰５kW,脱气功率

略高于分析功率,设定为６􀆰０kW.

２􀆰３　助熔剂

　　助熔剂是影响铝基中间合金中氧量分析的关键

因素.气体分析助熔剂(包括浴料)有锡囊、锡片、镍
囊、镍箔、镍篮、铁粒[２３]、石墨粉及金属铂等形态.
对于粉状样品,助熔剂在降低熔点、促进熔融、改善

气体提取的动力学和热力学环境的基础上,还应起

到容器的作用.以 AlCr５０(１＃)、AlＧ６０Mo(３＃)、

AlＧ８０Mo(５＃)样品为例探讨锡囊、镍箔、镍篮等常

用助熔剂对氧量测定的影响,结果列于表２.图２给

出了锡囊作助熔剂的熔渣典型形貌.

　　由表２可见,采用锡囊、镍箔包裹样品,AlCr５０
(１＃)、AlＧ６０Mo(３＃)可以完全熔融,释放曲线近正

态分布,单峰、平滑、对称.但是,试验发现,以镍箔

为助熔剂时,AlＧ６０Mo(３＃)有出现曲线严重拖尾与

测定值异常偏低现象.过量镍(使用镍篮)存在下,
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表１　不同分析功率下铬铝、钼铝中间合金粉的氧量分析试验结果

Table１　DeterminationresultsofoxygeninCrＧAlandMoＧAlmasteralloypowderatdifferentanalyticalpower

样品

Sample

功率

Power/
kW

测定值

Found
w/％

平均值

Average
w/％

标准差(s)
Standard

deviationw/％

分析时间

Time/
s

信号峰

Signal
peak

３．０ ０．００２ ６０ 弱峰,拖尾

３．５ ０．０３１ ６０ 弱峰,拖尾

４．０ ０．２２９,０．２１４ ０．２２２ ０．０１１ ６０ 矮胖峰、扁平峰,严重拖尾

AlCr５０(１＃) ４．５ ０．１８４,０．１７９,０．２０１,０．１９６ ０．１９０ ０．０１０ ６０ 平滑单峰,拖尾

５．０ ０．３７７,０．３５３,０．３８０,０．３５３,０．３９３,０．３６４ ０．３７０ ０．０１６ ４３~４７ 平滑单峰,偶有轻微拖尾

５．５ ０．３５８,０．３６６,０．３７４,０．３６３,０．３６８,０．３６７ ０．３６６ ０．００５ ２９~３４ 近似对称平滑单峰

６．０ ０．３４１,０．３４５,０．３３４,０．３５２,０．３５９,０．３１０ ０．３４０ ０．０１７ ３１~３３ 近似对称平滑单峰

３．０ ０．０２９ ６０ 弱峰,拖尾

３．５ ０．０８３ ６０ 弱峰,拖尾

４．０ ０．２２８ ６０ 矮胖峰,拖尾

AlＧ６０Mo(３＃) ４．５ ０．２３６,０．２５６ ０．２４６ ０．０１４ ５０,５２ 平滑单峰,轻微拖尾

５．０ ０．２５１,０．２４７,０．２４２ ０．２４７ ０．００４ ３７~３９ 近似对称平滑单峰

５．５ ０．２４６,０．２４４,０．２４１,０．２４０,０．２５５,０．２５０ ０．２４６ ０．００５ ２８~３８ 近似对称平滑单峰

６．０ ０．２４１,０．２３０,０．２４５ ０．２３９ ０．００８ ２６~２８ 近似对称平滑单峰

表２　不同助熔剂时铬铝、钼铝中间合金粉的氧量分析试验结果

Table２　DeterminationresultsofoxygeninCrＧAlandMoＧAlmasteralloypowderwithdifferentfluxes

样品

Sample
助熔剂①

Flux

测定值①

Found
w/％

平均值

Average
w/％

标准差(s)
Standard

deviationw/％

分析时间

Analytical
time/s

信号峰

Signal
peak

锡囊 ０．３５８,０．３６６,０．３７４,０．３６３,０．３６８,０．３６７ ０．３６６ ０．００５ ２９~３４ 近似对称平滑单峰

镍箔 ０．３４６,０．３７２,０．３５８,０．３９０,０．３８０,０．３８８ ０．３７２ ０．０１７ ２５~３５ 近似对称平滑单峰

AlCr５０(１＃) 锡囊Ｇ镍篮 ０．２０３,０．１４０,０．１６３,０．１９１,０．１０５② ,０．１７２ ０．１６２ ０．０３６ ６０ 扁平峰,拖尾、尾峰

锡囊Ｇ石墨浴 ０．２５３,０．２４１,０．２３９ ０．２４４ ０．００８ ６０ 扁平峰,严重拖尾

锡囊Ｇ铁浴 ０．３７６ ６０ 扁平峰,严重拖尾

锡囊 ０．２４６,０．２４４,０．２４１,０．２４０,０．２５５,０．２５０ ０．２４６ ０．００５ ２８~３８ 近似对称平滑单峰

AlＧ６０Mo(３＃) 镍箔③ ０．２４７,０．２３３,０．２６３,０．２７２,０．２７２
０．２４２,０．１９７,０．１６９

０．２５５ ０．０１７ ２８~３４ 近似对称平滑单峰

锡囊Ｇ镍篮 ０．０８４,０．０９１ ０．０８８ ０．００４ ６０ 扁平峰,严重拖尾

AlＧ８０Mo(５＃)
锡囊

锡囊Ｇ镍篮
０．２７０,０．２７２,０．２４６,０．２５８,０．２５３,０．２７９

０．１８４,０．０８２,０．０８９,０．１０６
０．２６３
０．１１５

０．０１３
０．０４６

３５~４２
３８~４８

近似对称平滑单峰
平滑单峰,轻微拖尾

　注:①已分别测定并扣除不同助熔剂体系的空白值;②分析时间为３２s;③０􀆰１９７％、０􀆰１６９％未参与后续统计计算,曲线严重拖尾(达６０s).

(a)AlCr５０(１＃);(b)AlＧ６０Mo(３＃);(c)AlＧ８０Mo(５＃).

图２　锡囊作助熔剂时铬铝、钼铝中间合金粉状

样品的典型熔渣形貌

Fig􀆰２　TypicalmorphologyofmoltenslaginCrＧAland
MoＧAlmasteralloypowderswiththefluxoftincapsule

１＃、３＃、５＃中氧的测定值均显著偏低,易出现多

峰、扁平峰、拖尾现象,表明氧的释放可能受到了抑

制或阻碍.综上,推荐锡囊为铬铝、钼铝中间合金氧

量分析用助熔剂.

２􀆰４　仪器校准

　　惰气熔融Ｇ红外吸收法是一种相对分析方法,采
用标准样品(CRM)校准仪器是实现量值溯源,确保

结果准确度的关键.其中,标准样品与待测样品中

的待测元素含量(样品量和待测元素质量分数的乘

积)应接近.

　　目前,国内外尚无商品化市售铝基中间合金(如
钒铝、铬铝、钼铝)气体分析标准样品.参考文献[４,

１７],采用 AR６７５钢铁标准样品基于单标准点校准

程序 确 定 校 准 系 数,并 依 据 标 准 GB/T１１２６１—

２００６[１０]、GB/T４６９８􀆰７—２０１１(方法二)[２４]测定系列

不同氧含量的钢铁、钛合金标准样品以验证校准系
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数的准确性,结果列于表３.

　　由表３可见,试验结果基本在认定值的扩展不

确定度(k＝２,２倍标准差)区间内、偏倚小于方法重

复性限;试验标准差与证书提供的标准差数值相当、
极差小于方法临界差(１􀆰４倍重复性限)[２５].以释放

曲线信号积分峰面积(单位为 V􀅰s)为纵坐标,以氧

的质量(样品质量和认定值的乘积,μg)为横坐标,绘
制上述系列钢铁、钛合金标准样品回归曲线,回归方

程为y＝０􀆰６６８x－１􀆰３５０,r＝０􀆰９９９,线性关系良好.
综上,系列标准样品的测量结果与认定值具有较好

的一致性,采用钢铁标准样品基于单标准点校准程

序确定的校准系数准确、可靠.

表３　钢铁、钛合金标准样品中氧的测定结果

Table３　Determinationresultsofoxygeninsteelandtitaniumalloycertifiedreferencematerials

标准样品

CRM
材质

Material

测定值

Found
w/％

平均值

Average
w/％

标准差(s)
Standard

deviationw/％

极差

Range
w/％

认定值

Certified
w/％

偏倚

Bias
w/％

重复性限(r)
Repeatability
limitw/％

AR６７５ 钢铁
０．０５７５,０．０５６８,０．０５９３
０．０５９６,０．０５８０,０．０５９３

０．０５８４ ０．００１１ ０．００２８ ０．０５８±０．００４ ＋０．０００４ ０．００２１

AR１６５６ 钢铁
０．０２３４,０．０２３５,０．０２３９
０．０２４１,０．０２３８,０．０２４３

０．０２３８ ０．０００３ ０．０００９ ０．０２３８±０．００１６ ０．００００ ０．００１１

AR６４５ 钢铁
０．００５４,０．００５０,０．００５１
０．００５０,０．００５４,０．００５３

０．００５２ ０．０００２ ０．０００４ ０．００５２±０．０００６ ０．００００ ０．０００３

AR６４２ 钛合金
０．１１６,０．１０６,０．１１６
０．１１３,０．１２１,０．１１３

０．１１４ ０．００５０ ０．０１５ ０．１１０±０．０１２ ＋０．００４ ０．０１５

AR６４１ 钛合金
０．１９５,０．１９３,０．１９７
０．２０１,０．１９５,０．１８７

０．１９５ ０．００５ ０．０１４ ０．１９５８±０．００９９ －０．００１ ０．０２１

GSB０４Ｇ
２４０５Ｇ２００８

钛合金
０．２９６,０．２９９,０．２９４
０．３０５,０．３１０,０．３０３

０．３０１ ０．００６ ０．０１６ ０．３０９±０．００８ －０．００８ ０．０２４

２􀆰５　检出限、定量限和测定范围

　　惰气熔融Ｇ红外吸收法的检出限和定量限一般

定义为空白试验标准差的３倍和１０倍[２３].方法空

白值主要源于助熔剂,其标准差主要取决于助熔剂

加入量、氧含量的变异性.取１０颗锡囊,实测锡囊

质量 为 １６８mg,标 准 差 为 ２mg;氧 质 量 分 数 为

０􀆰００８３％,标 准 差 为 ０􀆰０００７％.样 品 标 称 量 以

１００mg计,锡囊引入的空白值为０􀆰０１４％,标准差为

０􀆰００１２％,计算得到的方法检出限、定量限分别为

０􀆰００４％、０􀆰０１２％.

　　钢铁标准样品、钛合金标准样品与待测样品的

标称质量分别按５００mg、５０mg与(１００±５０)mg计,
验证用系列标准样品中氧的质量为２６~２９０μg,结
合空白试验,实验方法的测定范围为 ０􀆰０１２％ ~
０􀆰５８％.

２􀆰６　精密度试验

　　按实验方法分析铬铝、钼铝合金粉状样品中氧

(表４),结果的相对标准偏差(n＝６)不大于６％,极
差显著小于参考标准 YS/T１０７５􀆰７—２０１５«钒铝、钼
铝中间合金化学分析方法 第７部分:氧量的测定 惰

气熔融Ｇ红外法»[１５]计算的临界差(１􀆰４ 倍重复性

限)[２５],说明本文所建立方法的精密度较好.

表４　铬铝、钼铝中间合金粉样品中氧的测定结果

Table４　DeterminationresultsofoxygeninCrＧAlandMoＧAlmasteralloypowder

样品

Sample

测定值

Found
w/％

平均值

Average
w/％

标准差(s)
Standard

deviationw/％

极差

Range
w/％

RSD
(n＝６)/

％

重复性限(r)
Repeatability
limitw/％

AlCr５０(１＃) ０．３５８,０．３６６,０．３７４,０．３６３,０．３６８,０．３６７ ０．３６６ ０．００５ ０．０１６ １．４ ０．０３４
AlCr５０(２＃) ０．０９１,０．０７９,０．０９３,０．０８８,０．０８９,０．０８３ ０．０８７ ０．００５ ０．０１４ ５．８ ０．０１９
AlＧ６０Mo(３＃) ０．２４６,０．２４４,０．２４１,０．２４０,０．２５５,０．２５０ ０．２４６ ０．００５ ０．０１５ ２．４ ０．０２８
AlＧ６０Mo(４＃) ０．１６１,０．１８７,０．１８０,０．１８３,０．１７３,０．１７４ ０．１７６ ０．００９ ０．０２６ ５．２ ０．０２４
AlＧ８０Mo(５＃) ０．２７０,０．２７２,０．２４６,０．２５８,０．２５３,０．２７９ ０．２６３ ０．０１３ ０．０３３ ４．８ ０．０２９
AlCr５０(６＃) ０．１２３,０．１４２,０．１３４,０．１３４,０．１３０,０．１２４ ０．１３１ ０．００７ ０．０１９ ５．５ ０．０２２
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２􀆰７　加标回收试验

　　铬铝、钼铝中间合金中氧的存在形态有高熔点

的氧化铝、合金氧化物(氧化铬、氧化钼)及表面化学

吸附和物理吸附[４].参考文献[１４,１８]采用在合金

粉中添加光谱纯氧化铝的方式配制加标混合样品.
准确称取(１００±５０)mg加标样品,分别采用锡囊、镍
箔作助熔剂,并测定其氧含量,进行加标回收试验,
结果见表５.其中,本底量按表４试验结果计算.

　　由表５可见,以锡囊为助熔剂,加标混合样品的

分析时间约为３３~４７s,释放曲线正常,氧化铝中氧

的回收率为９０％~１０９％.但以镍箔为助熔剂,加标

混合样品的多数测定结果及回收率显著偏低,曲线

严重拖尾;结合２􀆰３助熔剂试验结果,佐证镍助熔剂

(如镍箔、镍篮)在部分程度上或会抑制或阻碍铬铝、
钼铝中间合金(尤其是高含量氧化铝)中氧的完全、
充分释放,存在氧含量测定结果偏低的风险,该结论

表５　铬铝、钼铝中间合金粉状样品的加标(氧化铝)回收率试验

Table５　RecoverytestresultswithadditionofAl２O３ofCrＧAlandMoＧAlmasteralloypowder

样品

Sample
助熔剂

Flux
本底量

Backgroundw/％
加标量

Addedw/％
测定总量

Totalfoundw/％
回收率

Recovery/％

AlCr５０(１＃)
加标样品

锡囊
镍箔 ０．３６４ ０．２１０

０．５５３,０．５８０,０．５７８,０．５６１
０．４２１,０．３６９,０．５３４

９０,１０３,１０２,９４
２７,２,８１

AlＧ６０Mo(３＃)
加标样品

锡囊
镍箔 ０．２４５ ０．１６５

０．４０７,０．４１５,０．４１７,０．４２６
０．１９７,０．１６８,０．４４０

９８,１０３,１０４,１０９
－２９,－４７,１１８

与文献[６Ｇ７,１４]相符合.

３　结语

　　针对颗粒状铝基中间合金实际样品中氧量分布

均匀性差的问题,文献[１９,２２]探讨了粉碎制样方

式、时间对粒径分布、氧含量变化趋势及分析精密度

的影响,本文未再深入探讨,而以均匀的粉状样品对

惰气熔融Ｇ红外吸收法测定铬铝、钼铝中间合金氧含

量进行方法学研究,优化了样品量、分析功率、助熔

剂等条件参数,并从检出限、定量限和测定范围、精
密度、回收率进行了方法评价.

　　在分析功率为４􀆰０kW 下,采用钢铁标准样品校

准仪器;设定铬铝、钼铝中间 合 金 的 分 析 功 率 为

５􀆰５kW,样品量为(１００±５０)mg,采用锡囊做助熔剂

包裹粉状样品,使用石墨套坩埚进行分析,方法的检

出限为０􀆰００４％,测定范围为０􀆰０１２％~０􀆰５８％,精
密度(以相对标准偏差表征,n＝６)不大于６％.氧

化铝加标样品中氧的回收率为９０％~１０９％.其中,
助熔剂对氧含量的释放有较大的影响,镍箔、镍篮在

部分程度上会抑制或阻碍铬铝、钼铝中间合金(尤其

是高含量氧化铝)中氧的释放.后续拟结合熔渣成

分的微束、物相分析,从相图、热力学和动力学方面

尝试机理解释.

　　本文建立的方法适用于铬铝、钼铝中间合金中

氧含量的测定,并有望在以铬、钼为合金元素的钛合

金用新型三元、四元铝基中间合金(如铝钼铬[２６]、钼
钒铝[２７]、钒铝锡铬[２８])中得到推广和应用,对基于惰

气熔融Ｇ红外吸收法测定钛合金用铝基中间合金氧

含量的方法开发与标准化,尤其是助熔剂的优化,富
有警示意义与参考价值.在进行铬铝、钼铝等铝基

中间合金中氧含量的日常检验和方法开发时,应高

度关注镍箔、镍篮作助熔剂时引起测定结果异常偏

低及不稳定的质量风险.
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DeterminationofoxygeninchromiumＧaluminumand
molybdenumＧaluminummasteralloypowderby
inertgasfusionＧinfraredabsorptionmethod

LIUPan１,ZHANGXinＧyao１,２,ZHANGYi１

(１．LuoyangShipMaterialResearchInstitute,Luoyang４７１０２３,China;２．HenanKeyLaboratoryofTechnologyand
ApplicationofStructuralMaterialsforShipandMarineEquipment,Luoyang４７１０２３,China)

Abstract:ChromiumＧaluminumandmolybdenumＧaluminummasteralloysareimportantnovelalloyingagentsfor
titaniumalloy．TheaccuratedeterminationofoxygencontentisadvantageoustothequalitycontroloftitaＧ
niumalloyfromtheorigin．(１００±５０)mgofsamplewasweighedandwrappedwithatincapsule．TheanaＧ
lyticalpowerwassetat５􀆰０Ｇ５􀆰５kW．ItwasdeterminedingraphitedoubleＧcrucibleusingstandardsteel
sampletocalibratetheinstrument(theanalyticalpowerwas４􀆰０kW)．ThedeterminationmethodofoxyＧ
gencontentinchromiumＧaluminumandmolybdenumＧaluminum masteralloypowderbypulseheatingＧinＧ
ertgasfusionＧinfraredabsorptionwasestablished．Thesamplemassandanalyticalpowerwereoptimized．
Theeffectoffluxtypeincludingtincapsule,nickelfoilandnickelbasketonthedeterminationofoxygen
wasdiscussed．Theresultsshowedthatthereleaseofoxygenwasgreatlyaffectedbytheflux．TosomeexＧ
tent,thenickelfoilornickelbasketasafluxmaybehinderthereleaseofoxygeninaluminumoxide,reＧ
sultinginthequalityriskofsignificantlylowerandinstablereleaserateandmeasurementresultsofoxygen
inchromiumＧaluminumandmolybdenumＧaluminum masteralloys．UndertheselectedexperimentalcondiＧ
tions,thelimitofdetectionandlimitofquantificationwas０􀆰００４％and０􀆰０１２％,respectively．ThequantiＧ
tationscopewas０􀆰０１２％Ｇ０􀆰５８％．ThechromiumＧaluminumandmolybdenumＧaluminumalloypowdersamＧ
pleswereanalyzedaccordingtotheexperimentalmethod．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝６)wereless
than６％．Therangewasmuchlowerthanthecriticaltolerancecalculatedby１􀆰４timesrepeatabilitylimit,

whichwasdefinedinYS/T１０７５􀆰７Ｇ２０１５＜MethodsforchemicalanalysisofvanadiumＧaluminumandmolybdeＧ
numＧaluminummasteralloys—Part７:Determinationofoxygencontent—InertgasfusionＧinfraredmethod＞．The
spikedsamplewassynthesizedbyaddingaluminumoxide(Al２O３)powder,andtherecoveriesofoxygenin
aluminumoxidewerebetween９０％and１０９％．Theproposedmethodwasappliableforthedetermination
ofoxygencontentinchromiumＧaluminumandmolybdenumＧaluminum masteralloypowder．ItwasexpecＧ
tedtobepopularizedintheanalysisofnewaluminumＧbasedmasteralloysusingchromiumandmolybdeＧ
numasalloyingelement,fortitaniumalloy,suchasaluminumＧmolybdenumＧchromium,aluminumＧmoＧ
lybdenumＧvanadiumandvanadiumＧaluminumＧtinＧchromium．
Keywords:inertgasfusion;infraredabsorptionmethod;oxygen;chromiumＧaluminum;molybdenumＧaluＧ
minum;aluminumＧbasedmasteralloy;tincapsule;nickelfoil;titaniumalloy
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