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滴定法测定钴铬铝钇钽

涂层中三氧化二铝

张天姣

"广东省工业分析检测中心!广东广州
;#"$;#

#

摘
!

要!加入了三氧化二铝的
@:@.2,R>+

涂层具有更优良的物理和化学性能!同时三氧化二

铝作为硬质相存在于涂层中!其含量太高又会严重影响涂层与基体的结合强度!因此建立一种

准确测定
@:@.2,R>+

涂层中三氧化二铝含量的方法十分必要"用车床切削等剥离方式将涂

层样品从工件上剥落!研磨成粒度约
;"

!

F

后!用
="FB

硝酸#

#L#

$加
;FB

盐酸在低温加热

条件下溶解!使样品中的金属铝与三氧化二铝分离"分离后的酸不溶残渣在铂金坩埚中灰化

灼烧后!用碳酸钠
&

硼砂混合熔剂于
<;"

%

#"""N

熔融分解!或者将酸不溶残渣在镍坩埚中灰

化灼烧后!用氢氧化钠加过氧化钠于
';"N

熔融分解"以稀盐酸浸出熔融物!采用强碱分离

钴%铬等干扰元素后!以氟盐取代络合滴定法测定三氧化二铝的含量"实验表明!酸溶分离金

属铝的效果好!三氧化二铝的溶出率小于
!6;M

&用两种熔融分解方式处理酸不溶残渣!测出

的三氧化二铝含量一致&样品中的共存元素不干扰三氧化二铝的测定"实验方法应用于

@:@.2,R>+

涂层样品分析!三氧化二铝测定结果的相对标准偏差#

VEA

$不大于
%6#M

!加标回

收率为
<;M

%

#"7M

!满足喷涂工艺要求"

关键词!钴铬铝钇钽涂层&氟盐取代络合滴定法&分离&单质铝&三氧化二铝
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!!

在高温工况下的金属材料!既要具备足够的力

学性能!又要有良好的化学稳定性(现使用最广泛

的金属材料是
"

温合金!但其在腐蚀性气体环境中

会发生氧化腐蚀!使应用受到限制(而在高温合金

表面制备耐高温'抗氧化的保护涂层是解决这个问

题的重要途径(

(@.2,R

系列涂层具有优良的抗高

温氧化'耐热腐蚀性能!而且随着工业生产对高温涂

层性能要求的不断提高!

(@.2,R

系列涂层的高温

氧化和高温腐蚀机理也得到了专家学者们的关

注)

#&=

*

(而与
(@.2,R

涂层相比!加入三氧化二铝

的
@:@.2,R>+&#"M2,

!

Q

%

涂层具有更好的耐高温

摩擦磨损性能和冲蚀性能)

;

*

(三氧化二铝作为硬质

相存在于涂层中!含量又不能太高!否则会严重影响

涂层与基体的结合强度!因此建立一种准确测定

@:@.2,R>+

涂层中三氧化二铝的方法!显得十分重

要(氟盐取代络合滴定法测定铝量!方法精密度好'

准确度高)

$&#%

*

(本文根据涂层中金属铝和三氧化二

铝的不同特性!采用稀硝酸加盐酸的溶解处理方法

将其分离开来"金属铝被酸溶解进入溶液!而难以被

酸溶解的三氧化二铝留在残渣中#!然后采用高温熔

融的方式溶解涂层中的酸不溶残渣!以稀盐酸浸出

熔融物!采用强碱分离钴'铬等干扰元素后!在一定

酸度下加入过量
HA>2

与铝等元素络合!再以氟盐

取代!以乙酸锌滴定与铝络合的
HA>2

(该方法适

用于
@:@.2,R>+

涂层中三氧化二铝含量的测定!

结果满意(

$

!

实验部分

$)$

!

主要试剂

硝酸&盐酸&冰乙酸&过氧化钠&氟化钠饱和溶

+

%#

+
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液&氢氧化钠溶液$

=""

/

%

B

&二水合乙二胺四乙酸二

钠"

HA>2

#溶液$

7"

/

%

B

&乙酸
&

乙酸钠缓冲溶液

"

[

^$

#$将
!$"

/

乙酸钠"

O+@̂

%

@QQ

,

%̂

!

Q

#溶

于
;""FB

水中!加
#"FB

冰乙酸!加水稀释至
#B

&

混合熔剂$无水碳酸钠
&

硼砂"

'c'b!c#

#&二甲酚

橙指示剂溶液$

;

/

%

B

!一周内有效&三氧化二铝标准

溶液$

#6"F

/

%

FB

!称取
"6;!<!

/

纯铝"质量分数

不小于
<<6<<M

#于
!;"FB

烧杯中!加
$"FB

盐酸

"

#L#

#!盖上表面皿!低温加热至溶解完全!移入
#

B

容量瓶中!补加
="FB

盐酸"

#L#

#!用水稀释至

刻度!摇匀&乙酸锌溶液$

"6";F:,

%

B

&乙酸锌标准

滴定溶液$

(

)

P3

"

@̂

%

@QQ

#

!

,

!̂

!

Q

*

b"6"#F:,

%

B

!称取
!6";"

/

乙酸锌 )

P3

"

@̂

%

@QQ

#

!

,

!̂

!

Q

*

置于
!;"FB

烧杯中!加入
#6"FB

冰乙酸!

#""FB

水!搅拌使其溶解!移入
#"""FB

容量瓶中!用水稀

释至刻度!混匀!实验前用铝标准溶液标定(

所用试剂除纯铝为光谱纯外!其他试剂均为分

析纯!实验用水均为二级蒸馏水(

$)4

!

实验方法

称取
#6"

/

涂层试样于
!""FB

烧杯中!加入

="FB

硝酸"

#L#

#'

;FB

盐酸!于低温电炉上缓慢

加热溶解至试样呈粉末状分散于烧杯底部!用慢速

滤纸加少量纸浆过滤!用硝酸"

!L<7

#洗涤烧杯及沉

淀
7

%

#"

次!再用水洗
%

%

;

次!弃去滤液(将酸不

溶残渣连同滤纸放入铂坩埚中!置于高温电炉上灰

化!于
7""N

左右的马弗炉中灼烧
#"

%

!"F03

!取

出!冷却(加入
%

/

无水碳酸钠
&

硼砂混合熔剂"

'c

'b!c#

#!混匀!再覆盖
!

/

混合熔剂!于高温电炉

上烘干脱水后!移入
<;"

%

#"""N

的马弗炉熔融
%"

F03

至熔体清亮"中间取出摇动
#

%

!

次#!取出冷

却(将坩埚置于
!;"FB

聚四氟乙烯烧杯中!加入

;"FB

水'

!FB

乙醇'

%"FB

盐酸!加热至熔融物完

全浸出!用水洗出坩埚!煮沸
!F03

!取下稍冷(在

不断搅拌下滴加氢氧化钠溶液至沉淀出现!再过量

!"FB

!煮沸
;F03

!取下冷却至室温(将溶液移入

!""FB

容量瓶中!以水稀释至刻度!混匀(用慢速

滤纸干过滤!弃去初滤液(

分取
#""6""FB

滤液于
%""FB

锥形瓶中!加

入
;FBHA>2

溶液!

#

滴甲基橙指示剂"

;

/

%

B

#!用

盐酸"

#L#

#调至溶液变红!再用氨水"

#L#

#调至溶

液刚变黄!加
!"FB

乙酸
&

乙酸钠缓冲溶液!加热煮

沸
%F03

!取下!流水冷却至室温(加
!

滴二甲酚橙

指示剂!先用乙酸锌溶液"

"6";F:,

%

B

#滴定至溶液

临近变红色!再用乙酸锌标准溶液滴定至溶液呈紫

红色"不记读数#(加
#"FB

氟化钠饱和溶液!摇

匀!加热煮沸
%F03

!取下!流水冷却至室温!补加
#

滴二甲酚橙指示剂!用乙酸锌标准溶液滴定至溶液

呈紫红色即为终点(根据消耗的乙酸锌标准溶液的

体积计算铝的含量!再换算成三氧化二铝的含量(

$)=

!

结果计算

三氧化二铝含量以质量分数
&

2,

!

Q

%

计!数值

以
M

表示!计算公式见式"

#

#(

&

2,

!

Q

%

)

(

*

"

+

!

,

+

"

#

*

+

*

!$6<7

*

#677<=

*

#"

,

%

+

#

*

'

"

*

#""

"

#

#

式中$

(

为乙酸锌标准滴定溶液的实际浓度!

F:,

%

B

&

+

为试液总体积!

FB

&

+

#

为分取试液体积!

FB

&

+

!

为滴定样品时消耗的乙酸锌标准滴定溶液的体

积!

FB

&

+

"

为滴定空白时消耗的乙酸锌标准滴定溶

液的体积!

FB

&

'

"

为试料的质量!

/

&

!$6<7

为铝的

摩尔质量!

/

%

F:,

&

#677<=

为铝对三氧化二铝的换

算系数(

4

!

结果与讨论

4)$

!

试样制备

试样是从高温合金工件或预喷件试板"为确定

喷涂工艺而试喷涂#上剥落的喷涂层!喷涂层厚度约

"6!;FF

(高温合金工件上的涂层不易剥落!需用

车床切削等方式剥离!而预喷件试板上的涂层剥落

相对容易!用锤子和凿子即可剥下涂层(搜集
#

/

涂层试样!其基体面积大约为
;1F

!

(涂层的主要

化学成分是钴'铬'铝'钇'钽和在热喷涂过程中氧化

产生的相应氧化物!因此涂层试样具有一定的碎性

和金属延展性!要尽量碾压或敲碎涂层试样!并在玛

瑙研钵中研磨至涂层试样粒度约
;"

!

F

!以使其容

易分解(

4)4

!

金属铝分离条件的确定

喷涂层试样中的铝有金属铝和三氧化二铝两种

存在形式!为了测定其中三氧化二铝的含量!就必须

先将试样中的金属铝分离掉(本文采用了酸溶解分

离的方式除去金属铝(为了更好的使金属铝完全的

从涂层试样中溶出而与难溶于酸的三氧化二铝分离

"喷涂时的温度高达
#$""N

!而
$

&2,

!

Q

%

在
<;"N

以上几乎完全转化为不溶于酸的
#

&2,

!

Q

%

!因此喷

涂层试样中的三氧化二铝难溶于酸#!试验分别选择

盐酸"

#L#

#'硝酸"

#L#

#'盐酸"

#L#

#加少许硝酸和

硝酸"

#L#

#加少许盐酸的样品溶解方式(为防止三

+

=#

+
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!"#$

!

%$

"

$

#$

#%&#'

氧化二铝被溶解!试样溶解应在低温'缓慢加热的条

件下进行(结果表明!采用
="FB

硝酸"

#L#

#加
;

FB

盐酸作为消解试剂!样品溶解效果最好!保证了

涂层中金属元素合金相与氧化物组分的良好分离(

样品溶解以涂层试样中金属屑'粒状试样分解呈粉

末状分散于烧杯底部为最佳(

4)=

!

三氧化二铝的溶出率试验

在样品酸溶过程!可能存在有一定量的三氧化

二铝被酸溶解!为了确定溶出的三氧化二铝在试验

要求允许范围内!进行了三氧化二铝的溶出率试验(

分别称取
"6#"""

/

光谱纯三氧化二铝于
!""FB

烧杯中!加入
="FB

硝酸"

#L#

#和
;FB

盐酸!按样

品溶解金属铝的条件进行试验!将冷却后的溶液定

容到
#""FB

容量瓶!用电感耦合等离子体原子发

射光谱法"

C@S&2HE

#测定试液中铝的质量浓度!测

定值在
7

%

##

!

/

%

FB

!换算成三氧化二铝的质量为

"6""#;

%

"6""!#

/

!即三氧化二铝的溶出率在

#6;M

%

!6#M

(此溶出率不影响回收率!同时也满

足喷涂工艺的要求(

4)F

!

酸不溶物的另一熔解方式

将酸不溶残渣连同滤纸放入镍坩埚中!置于高

温电炉上灰化!于
7""N

左右的马弗炉中灼烧
#"

%

!"F03

!取出!冷却(加入
=

/

氢氧化钠!混匀!于电

炉上加热至氢氧化钠呈流体状!取下稍冷!再覆盖
!

/

过氧化钠!于
';"N

的马弗炉中熔融
#"

%

#;F03

至熔体红色透明"中间摇动
#

%

!

次#!取出冷却(将

坩埚置于
!;"FB

聚四氟乙烯烧杯中!加入
#""FB

水'

!FB

乙醇!加热至熔融物完全浸出!用水洗出坩

埚!煮沸
;F03

!取下冷却至室温(将溶液移入
!""

FB

容量瓶中!以水稀释至刻度!混匀(用慢速滤纸

干过滤!弃去初滤液(分取
#""6""FB

滤液于
%""

FB

锥形瓶中!以下按
#6!

的滴定步骤操作(

试验结果表明!采用两种熔样方式所测得的三

氧化铝结果并无差异(在没有铂坩埚的情况下!也

可以采用这种方式来熔解样品(

4)H

!

共存元素的影响

涂层样品的组成主要为钴和铬约
7"M

!还有钽

和钇约
#;M

(经酸溶分解后!这些共存元素大部分

都已被分离掉!只有少量部分留在残渣中!经熔融浸

取后进入测试溶液(考虑到这些共存元素在后续操

作中形成的氢氧化物沉淀可能会对溶液中的铝离子

产生吸附!进行了共存元素对测试结果的影响试验(

试验过程中!将酸不溶物灼烧后称重!其量小于
!""

F

/

!故按照各元素在分取液中可能的最大存在量!

取
!"6""FB

三氧化二铝标准溶液!加入
#""F

/

钴'

#""F

/

铬'

;"F

/

钽'

;"F

/

钇标准溶液进行试

验&若采用镍坩埚熔样!还要考虑镍元素的影响!根据

镍坩埚可能被溶出的最大量!选择加入含
;""F

/

镍的

标准溶液(强碱分离后按
#6!

实验方法测定!测得的

三氧化二铝为
#<6"!F

/

!回收率为
<;6#M

(由此可见!

共存元素对测定结果的影响很小!可以忽略(

4)J

!

沉淀分离条件试验

钴'铬'镍'钽'钇等元素在强碱溶液中形成氢氧

化物沉淀)

#=

*

!而铝元素以离子形式存在于溶液中!

利用这一特性可将熔融物浸取液中的铝与上述元素

分离(对沉淀用氢氧化钠溶液的用量进行考察$移

取
#;6""FB

三氧化二铝标准溶液!加入含
#""F

/

钴'

#""F

/

铬'

#""F

/

镍'

;"F

/

钽和
;"F

/

钇的

标准溶液!加水至溶液体积约
#""FB

!在不断搅拌

下滴加氢氧化钠溶液至溶液出现沉淀后再分别过量

;

'

#"

'

!"FB

!煮沸(结果表明!沉淀出现后氢氧化

钠溶液过量
;FB

!测得三氧化二铝的回收量为

#%6$<F

/

&当过量
#"FB

和
!"FB

时!三氧化二铝

回收量分别为
#=6$;F

/

和
#=6'#F

/

!由此可知!过

量
;FB

氢氧化钠溶液!结果显著偏低!而过量
#"

FB

以上!三氧化二铝的回收量稳定!且回收率大于

<;M

!这说明沉淀出现后再过量
#"FB

氢氧化钠溶

液能使铝与杂质元素较好分离(对沉淀后的溶液分

别进行了煮沸
%

'

;

'

#"F03

的试验!结果表明煮沸
%

F03

就能达到很好的陈化分离效果!而煮沸
#"F03

会造成溶液蒸发过多!引起溅跳(综合考虑!本实验

采用加氢氧化钠溶液至沉淀出现后再过量
!"FB

!

并将溶液煮沸
;F03

(

4)K

!

样品分析

称取
#6"

/

涂层试样"精确至
"6"""#

/

#于
!""

FB

烧杯中!按
#6!

实验方法测定三氧化二铝的含

量!平行测定
'

份试样!两个涂层试样中三氧化二铝

的测定结果见表
#

(

表
$

!

A,A1G2W@;

涂层样品中三氧化二铝的

测定结果"

!VK

#

@;923$

!

!3-31>'7;-',713/:2-/,.;2:>'7:>,T'83

'7A,A1G2W@;6,;-'7

(

/;>

<

23/

样品

E+F

[

,)

&

2,

!

Q

%

%

M

测定值
W:-3T

平均值

2a).+

/

)

相对标

准偏差

VEA

%

M

@:@.2,R>+

涂层
#

&

#6;%

!

#6=<

!

#6;;

!

#6=7

#6==

!

#6=;

!

#6;!

#6=< !67

@:@.2,R>+

涂层
!

&

"6<7

!

"6<%

!

"6<'

!

"6<;

"6<"

!

"6<#

!

"6<=

"6<= %6#

+
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加标回收试验

称取
#6"""

/

@:@.2,R>+

涂层
!

&样品
%

份!

分别加入
=6"

'

76"

'

#"6"F

/

光谱纯三氧化二铝!按

样品分析步骤测定三氧化二铝含量!计算加标回收

率!结果见表
!

(

表
4

!

回收率试验结果

@;9234

!

X36,B31

?

-3/-/

序号

O:6

本底值

D+1\

/

.:-3T

%

F

/

加标量

2TT)T

%

F

/

测定总量

>:*+,Z:-3T

%

F

/

回收率

V)1:a).

4

%

M

# =6" #%6' #"7

! <6= 76" #'6" <;

% #"6" #<6! <7

=

!

结语

将
@:@.2,R>+

涂层样品破碎研磨至一定的粒

度!再用合适比例的稀硝酸加盐酸在低温加热条件

下分解涂层样品!实现样品中金属铝和三氧化二铝

的良好分离(研究了涂层样品分离掉金属铝后其残

渣的两种熔融处理方式!使实验室在无铂金坩埚的

条件下也可以开展此类样品的分析检测(
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