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Показана возможность одновременного гравиметрического определения массовой доли воль
фрама и ниобия в сплавах на никелевой основе.

Для определения массовой доли примесей в осадке вольфрамовой и ниобиевой кислот 
применен атомно-эмиссионный метод с индуктивно-связанной плазмой аргона (АЭС с ИСП).
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•ѵтл/гѵаропрочны е сплавы, ка к  правило, много
компонентны  и имею т сложный химический со
став. На ОАО «ЧМК» выплавляется сплав на нике
левой основе типа  ХН57ВКЮ ТМ БЛ-ВИ (марка 
Ж С6У-ВИ), содержащ ий 9,5 % -1 1 ,0  % вольфра
ма, 1 % ниобия, 3 % титана, а такж е хром, алю
м иний, молибден, кобальт в значительных коли
чествах. Для определения вольфрама имеется 
стандартная методика выполнения измерений 
(МВИ) регламентированная ГОСТ 12349-83 (1], в 
которой гравиметрический метод анализа осно
ван на гидролитическом осаждении соединений 
вольфрама в присутствии желатина, прокалива
нии и взвеш ивании осадка оксида вольфрама (VI). 
При этом последний проверяю т на присутствие 
следующих примесей: оксидов железа (III), тита 
на (IV) , хрома (VI), молибдена (IV), ванадия (V), 
ниобия (V), тантала (V). Массовую долю приме
сей определяют гравиметрическим  и титрим ет- 
рическим методами. Определение массовой доли 
каждого компонента примесей требует значи
тельных затрат рабочего времени, а также доро
гостоящ их реактивов: диантипирилметана, ди- 
ф енилкарбазида и др.

Целью настоящ ей работы является разработ
ка  методики определения массовой доли вольф
рама гравиметрическим  методом с учетом опре
деления массовой доли примесей атомно-эмис
сионным методом с индуктивно-связанной плаз
мой аргона, а такж е изучение возможности одно
временного определения массовой доли ниобия.

При гидролитическом  осаждении вольфрама 
происходит частичное соосаждение железа, ва
надия, хрома, молибдена и других элементов. 
Ниобий в этих условиях осаждается значитель



но, что снижает точность определения массовой 
доли вольфрама.

Для одновременного определения массовой 
доли вольфрама и ниобия в сплавах марки Ж С6У- 
ВИ предложен следующий алгоритм выполнения 
измерений.

Осадок вольфрамовой и ниобиевой кислот, по
лученный гидролитическим осаждением, прока
ливают, взвеш иваю т и сплавляю т с пиросерно - 
кислы м калием и выщ елачиваю т плав в раство
ре винной кислоты. Полученный раствор исполь
зую т для определения массовой доли ниобия и 
остальных примесей методом АЭС с ИСП [2].

Вольфрамовая кислота нерастворима в силь
ны х кислотах, но отделение её никогда не бы
вает количественным [3]. Например, молибден, 
содержащ ийся во м ногих сплавах, может обра
зовывать с вольфрамом смеш анные раствори
мые комплексы типа H7[P(W20 7)3(Mo20 7)3].

В связи с этим проводят определение остаточ
ны х количеств вольфрама в фильтрате, получен
ном после отделения вольфрамовой кислоты .

В ГОСТ 12349-83 для удерживания вольфра
ма в растворе рекомендуется вносить небольшое 
количество ортофосфорной кислоты . Однако, в 
процессе работы с титансодержащ ими сплавами 
было установлено, что при добавлении ортофос
форной кислоты выпадает белый аморфный оса
док фосфата титана, сорбирую щ ий на поверхно
сти соединения вольфрама и ниобия, вследствие 
чего результаты определения массовой доли этих 
элементов в фильтрате заниж аю тся. Поэтому в 
сплавах, содержащих титан, вместо ортофосфор
ной кислоты  предлагаем применение фтористо
го аммония. При добавлении к  фильтрату 10,0 см3 
раствора ф тористого аммония с массовой ко н 
центрацией 150 г/д м 3 вольфрам, ниобий и титан 
надежно удерживаются в растворе. Определение 
массовой доли вольфрама и ниобия такж е прово
дят методом АЭС с ИСП.

Выполнение измерений
Навеску пробы массой 1-2 г стали или сплава 

помещ ают в стакан вместимостью 600 см3 и ра
створяю т в 60-80 см3 смеси соляной и азотной 
кислот, взяты х в соотнош ении от 8:1 до 16:1. Ра
створение проводят при умеренном нагревании, 
чтобы исклю чить прилипание вольфрамовой 
кислоты  к  стенкам  стакана. Затем раствор на
гревают до кипения, приливаю т 10-15 см3 азот
ной кислоты  и нагреваю т до выделения желтого 
осадка вольфрамовой кислоты . Если осадок со
храняет зеленый цвет, приливаю т ещё 5-10 см3 
азотной кислоты  и продолжаю т нагревание.

Раствор вы па ри ва ю т до объёма, равного 
10-15 см3, приливаю т при перемеш ивании 5 см3 
разбавленной 1:1 соляной кислоты  и горячей 
воды до объёма 150 см3, снова нагревают до к и 
пения, приливаю т 20 см3 раствора желатина с 
массовой концентрацией 10 г/д м 3 и выдержива
ю т в теплом месте в течение 1 - 2 ч. (При массовой 
доле молибдена более 1 %, раствор выдерживают 
в течение 12ч для более полного выделения воль
фрамовой кислоты).

Осадок вольфрамовой кислоты  отфильтровы
вают на плотном фильтре, промывают 10-12 раз 
разбавленной 1:100 горячей соляной кислотой. 
Фильтрат используют для определения массовой 
доли оставш егося в растворе вольфрама.

Осадок помещ ают в прокаленный до постоян
ной массы платиновый тигель, остатки вольфра
мовой кислоты , приставш ие к  стенкам стакана, 
оттираю т кусочком фильтра, смоченным разбав
ленным 1:2 раствором аммиака, и присоединя
ю т к  основному осадку в платиновом тигле.

Осадок высушивают, озоляют, отгоняют крем
ний, прокаливаю т при температуре (800 ± 50) °С 
до постоянной массы и взвеш иваю т осадок о к
сидов вольфрама (IV), ниобия (V) и примесей эле
ментов.

Далее осадок сплавляю т с 5 г пиросернокис- 
лого калия, плав растворяю т в 30 см3 раствора 
винной кислоты  с массовой концентрацией 200 
г/д м 3, раствор переносят в мерную колбу вмести
мостью 100 см3, доливают водой до метки. Полу
ченны й раствор использую т для определения 
массовой доли примесей: ниобия, хрома, молиб
дена, титана, железа, ванадия и других элемен
тов атомно-эмиссионным методом с индуктивно
связанной плазмой аргона.

К  фильтрату, оставш емуся после отделения 
вольфрамовой и ниобиевой кислот, приливаю т 
5 см3 ортофосфорной кислоты  или 10 см3 раство
ра ф тористого аммония с массовой концентра
цией 150 г /д м 3, если сталь или сплав содержит 
титан. Затем приливаю т 20 см3 разбавленной 1:1 
серной кислоты  и вы париваю т раствор до её па
ров. Охлажденные соли перерастворяют в воде, 
раствор переносят в мерную колбу вместимостью 
100 см3, доливают водой до м етки и используют 
для определения массовой доли ниобия и вольф
рама атомно-эмиссионны м методом.

Массовую долю элементов определяют по гра
дуировочным графикам. Градуировочные графи
ки  строят по стандартным растворам элементов. 
Массовую долю ниобия определяют ка к сумму 
массовой доли элемента в фильтрате и в осадке. 
Массовую долю вольфрама определяют также,



суммируя массовую долю элемента в фильтрате 
и в осадке, с учетом массовой доли примесных эле
ментов согласно приведенной выше методике.

По предложенной методике были проанали

зированы ГСО, синтетические смеси (ГСО Н8в, 
Н 14в со стандартны м раствором ниобия) и про
бы сплавов, результаты измерений приведены в 
табл. 1,2.

Таблица 1
Результаты определения массовой доли вольфрама

Номер 
ГСО, CC, 

пробы

Принятое опорное 
значение массовой 
доли вольфрама, %

Массовая доля 
вольфрама в 
фильтрате, %

Массовая доля 
вольфрама в 
осадке, %

Суммарное значение 
массовой доли 
вольфрама, %

s,m Sm ѳ

Н9в 3,07 0,03 3,10 3,13 0,049 0,11 0,06
Н8в 6,05 0,15 5,97 6,12 ★ * 0,07
CC 1 13,47 0,11 13,41 13,52 0,083 0,11 0,05
Проба
сплава
ЖС6У

0,09 10,27 10,36 * ★ *

СС2 8,26 0,15 8,09 8,24 * * *
Srm - среднее квадратичное отклонение, характеризующее повторяемость единичного анализа (параллельных определений);
Sm - среднее квадратичное отклонение, характеризующее разброс средних арифметических результатов единичного анализа 

относительно общего среднего значения;
* - количество результатов измерений недостаточно для статического анализа;
И - оценка систематической погрешности методики анализа, она незначима на фоне случайного разброса.

Таблица 2
Результаты определения массовой доли ниобия

Номер 
ГСО, СС

Принятое опорное 
значение массовой 

доли ниобия, %

Массовая доля ниобия 
в фильтрате, %

Массовая доля 
ниобия в осадке, %

Суммарное значение 
массовой доли ниобия, %

Н9в 0,82 0,12 0,69 0,81
ССЗ 0,50 0,03 0,41 0,49
СС4 0,50 0,10 0,38 0,48

Таким образом, доказана возможность одно
временного определения массовой доли вольфра
ма и ниобия в сплавах с массовой долей ниобия 
до 1 % гравиметрическим  методом.

Атом но-эм иссионны й метод с инд уктивно 
связанной плазмой аргона применен для опре

деления массовой доли примесеи в осадке воль
фрамовой и ниобиевой кислот.

Разработан проект нормативного документа 
на МВИ массовой доли вольфрама гравиметри
ческим методом в легированны х сталях и спла
вах на никелевой основе, содержащих ниобий.
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METOD FOR GRAVIMETRIC DETERMINATION OF TUNGSTEN IN NICKEL ALLOYS IN PRESENTS OF 
NIOBIUM

Babicheva E.A.

It is shown that the gravimetric determination can be used for contents of tungsten and niobium in 
nickel alloys.

The method of atomic-emisson spectrometry with ICP is used in the analysis of admixtures in tungsten 
and niobium acids precipitate.___________________________________________________


