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摘　要　采用真空自耗熔炼设备经 3 次自耗熔炼制备了 TA32 钛合金碳含量标准物质，利用电感耦合等离子体原子发射光谱进行合

金成分分析。经方差和极差分析发现，C、Al、Sn、Zr、Mo、Fe、Si、Nb、Ta等 9种元素的分布均匀性良好。经 7家权威检测机构协同定值，确

定的标准值准确可靠。本套标准物质各元素成分梯度均匀，呈线性分布，其标准值及不确定度达到国际同类标准试样的先进水平。
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A Carbon Content Standard Material for TA32 Titanium Alloy
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Abstract： The carbon content standard material of TA32 titanium alloy was prepared by triple consumable remelting 
using vacuum consumable remelting equipment， and the alloy composition was analyzed by inductively coupled plasma 
optical emission spectrometer.Variance and range analysis results indicate desirable homogeneity of 9 elements， includ⁃
ing C， Al， Sn， Zr， Mo， Si， Nb， Fe， and Ta. The standard values determined through collaborative calibration of 
multiple authoritative testing institutions are accurate and reliable. The set of standard materials exhibits uniform com ⁃
ponent gradient with linear distribution， of which the standard value and uncertainty degree reach advanced level of 
similar international standard specimens.
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钛合金因具备比强度高、密度低、耐腐蚀性能良好

等特性，成为航空航天领域的首选材料［1-3］。伴随航空

与航天制造及应用技术的发展，钛合金在航空航天发

动机、飞行器高温热端构件制造以及高速飞机蒙皮等

钣金零件方面的应用需求将持续增长［4-10］。

TA32 合金是在 Ti55 合金的设计基础上对成分、

添加元素进行优化后发明的一种近 α型高温钛合金，其

名 义 成 分 为 Ti-5.50Al-3.40Sn-3.10Zr-0.7Mo-0.40Si-
0.40Nb-0.40Ta［3-4］。TA32 合金通过添加一定量的 Nb
元素与 Ta 元素替代稀土 Nd 元素，以保障合金表面的

抗氧化性能。同时，通过选用 O 含量较低的海绵钛及

合金添加剂等方式降低 TA32 合金的氧含量。在确保

合金热强性与热稳定性的前提下，显著提升了合金的

可焊性［3］。该合金主要应用于叶片用棒材、盘用饼/环

材、锻件用棒材、板材以及铸件等领域［11-12］。采购的成

品棒材或板材的成分均需进行入厂复检。通常情况

下，合金中的主要合金元素（Al、Sn、Zr、Mo、Si、Nb 和

Ta）可采用传统的化学滴定分析方法。然而，随着高温

钛合金在航空航天领域的广泛应用，产品数量急剧增

加。为满足分析检测需求，采用电感耦合等离子体质

谱-原子发射光谱法（ICP-AES）［13-14］、X 射线荧光光谱

法［15］等对分析试样的成分进行分析，利用碳硫分析仪

分析 C 元素，可实现高效快速检测。对于棒材和板材

化学成分的均匀性以及批次稳定性的检测至关重要，

而确保成分检测的准确性，需要相应的钛合金标准物

质。国内针对高温合金、钛合金及碳含量标准物质的

研究相对较少［16-17］。赵教育等［18-20］对 TC11、TC4、Ti80
钛合金光谱分析标准物质展开研究，通过采用合理的
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熔炼和锻造工艺保证了标准物质的均匀性。经方差法

和极差法检验发现各元素均匀性良好。采用多家权威

实验室协作定值，所确定的标准值准确可靠。与国内

外同类标准物质比对结果显示，该套标准物质达到了

同类标准物质的国际先进水平，但以上研究均未涉及

高温钛合金。TA32 作为自主研发的高温钛合金，其标

准物质的研究尚处于空白阶段。

在钛合金分析领域，常用的标准物质形态主要有块

状与屑状两种。其中，块状试样主要应用于主元素的分

析校准，而屑状试样则主要用于碳元素的分析校准。本

研究聚焦于 TA32 合金的碳含量标准物质，开展合金中

碳元素的检测及均匀性分析工作。运用数理统计方法，

确定碳元素的含量及其不确定度，进而制备形成标准物

质，以期为钛合金碳元素标准物质的研制提供参考。

1　试验材料及方法

依据标准物质成分设计原则，标准物质成分含量

范围需覆盖所分析对象的成分范围，且应在规定成分

范围基础上，将主元素含量的上下限扩展 10%～20%。

基于 TA32 钛合金的成分范围，综合考量各元素间的相

互影响以及基体的一致性，确定 TA32 钛合金中碳含量

分析标准物质的设计成分，见表 1。

选 用 质 量 分 数 高 于 99.9% 的 海 绵 钛 以 及 Al-
55Mo、Al-70Zr、Al-80Nb、Al-20Si、Ti-65Sn、Ti-30Ta
等中间合金作为原材料，采用 VAR-1.5T 真空自耗电极

电弧炉，通过自耗 3次熔炼工艺制备 TA32标准物质铸锭

以改善化学成分的均匀性。铸锭毛坯尺寸为 ϕ219 mm× 
255 mm。其制备流程依次为：配料、包制合金包、压电

极、电子束焊接电极以及真空自耗电极。取样时，使用车

床去除铸锭外皮，于 TA32 铸锭的上、中、下部位进行取

样，以开展主要元素和碳元素分析。借助 ICAP7400型号

等离子体发射光谱仪，依据 ASTM E2371—21a 标准对

Al、Fe、Mo、Nb、Si、Sn、Ta、Zr等元素的含量进行分析。

采用 DK7763F 线切割设备切取金相试样，取样位

置见图 1。金相试样依次用 400~5 000 砂纸进行打磨，

随后用金刚石研磨膏进行抛光处理，配制 Kroll 试剂

（HF、HNO3、H2O 体积比为 1∶3∶10）对试样进行约 10 s
的腐蚀处理。利用蔡司 Axiovert 200MAT 光学显微镜

和 CLARA 场发射扫描电镜进行微观组织观测。

2　试验结果与分析

2.1　铸锭微观组织

图 2 为 TA32 合金自耗铸锭横向靠近铸锭边缘、

R/2 处以及心部的组织形态。可以看出，铸锭不同部位

均呈现典型的高温钛合金凝固组织特征，为 α相板条与

β相基体相互交错的片层组织。各部位的相析出种类

并无差异，但随位置变化呈现出明显的形态演变。在

边缘区域，β相基体形成的枝晶干较为细密，α相析出呈

网状结构，且无显著的择优取向，这表明该区域冷却速

图 2　TA32 合金铸锭不同部位组织照片

Fig.2　Microstructure of TA32 titanium alloy ingots at different locations

表 1　TA32钛合金碳含量分析标准物质设计成分

Tab.1　Designed composition of standard material for carbon 
content analysis of TA32 titanium alloy %

合金

TA32-1
TA32-2
TA32-3
TA32-4
TA32-5
TA32-6

wB

Al
4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
6.6

Sn
4.8
4.0
3.8
3.5
2.8
2.4

Zr
3.0
2.6
2.5
3.1
3.8
4.0

Mo
1.2
0.2
1.5
1.0
0.5
0.8

Fe
0.20
0.25
0.10
0.05
0.18
0.08

Si
0.50
0.55
0.20
0.40
0.10
0.05

Nb
0.70
0.20
0.15
0.35
0.50
0.40

Ta
0.50
0.75
0.70
0.40
0.20
0.15

C
0.010
0.015
0.018
0.020
0.008
0.004

图 1　TA32 合金铸锭取样示意图

Fig.1　Schematic diagram of sampling for TA32 alloy ingot
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率较快，在凝固过程中易于形成细密等轴晶或短程柱

状晶特征（见图 2a）。在 R/2 区域，β相基体形成的枝晶

干略有变长和变粗，这说明该区域处于熔炼凝固过程

中的熔池边缘区域，枝晶干开始粗化并表现出一定的

生长取向性（见图 2b）。心部区域的微观组织呈现出显

著的定向生长特征，大量亮白色的 α 相板条平行排列，

沿特定方向规则延伸，形成宽窄均匀的条带状结构，板

条间由黑色的 β相基体分隔，这表明该区域处于凝固过

程的熔池心部位置，在缓慢的凝固条件下易于形成粗

大柱状晶组织（见图 2c）。综上，从铸锭边缘到心部，组

织形态由细密无序的网状结构逐渐演变为粗大平行的

柱状晶，冷却速率的递减导致枝晶尺寸增大并出现择

优生长现象，这符合真空自耗铸锭凝固过程中热流单

向性与溶质再分配的演化规律。

图 3 为 TA32 合金铸锭横向相同部位、纵向不同高

度的组织。可以看出，两个试样的组织均呈现为 α相板

条与 β相基体相互交错的片层组织，且未观察到明显差

异。表明在铸锭熔炼的初期和末期，熔炼过程的参数

控制较为稳定，未出现波动。

2.2　均匀性检验

运用单因素方差分析法（F法）开展均匀性检验。

对试样的上、中、下三段进行加工，共制备 60 块试样，于

不同部位随机抽取 20 块试样，对每块试样分别进行测

试。采用 F法进行均匀性检验，当 m=19、n=40、α=
0.05（m、n分别为 F分布的分子和分母的自由度，α为置

信度）时，临界值 Fα=1.85。当 F＜Fα时，判定试样均匀

性合格，结果见表 2。由表 2 可知，TA32-1、TA32-2、

TA32-3、TA32-4、TA32-5、TA32-6 合金中各种元素

的均匀性检验结果均符合标准。

2.3　稳定性考核

针对所研制的钛合金标准物质 TA32-4，开展了为

期 1 年的稳定性评估。表 3 为运用平均值一致性检验

方法对考核数据进行统计的结果。图 4 为采用直线拟

合法开展的稳定性分析情况。通过对不同时间检测的

Al、Sn、Zr、Mo、Fe、Si、Nb、Ta 和 C 元素的检测结果予

以分析，可发现斜率不具有显著性，稳定性未出现显著

改变，这表明该套标准物质具备良好的稳定性。

2.4　标准物质定值

为确保定值试样具备代表性，取样前采用三特维

克硬质合金车刀将每种试样锻坯的氧化皮去除 2 mm，

随后精车成宽 1~2 mm、厚 0.5 mm 的钛屑。车削过程

中，为防止氧化，需严格把控转速。精车后的钛屑，首

先使用无水乙醇进行超声清洗，经低温干燥处理后粉

碎成长度为 2~3 mm 的短屑，利用磁铁去除可能混入

的铁屑；再次使用无水乙醇进行超声清洗，低温干燥后

按编号分装至密封玻璃容器中单独保存。

TA32 标准物质由北京航空材料研究院、中国机械

总院集团沈阳铸造研究所有限公司、中国航发哈尔滨

东安发动机有限公司、哈尔滨飞机工业集团有限责任

公司、中国科学院金属研究所、沈阳飞机工业（集团）有

限公司、辽宁中科力勒检测技术服务有限公司等 7 家单

位协作完成定值，定值结果见表 4。

表 2　均匀性检验 F值

Tab.2　Uniformity test F value

合金

TA32-1
TA32-2
TA32-3
TA32-4
TA32-5
TA32-6

Al
1.09
1.55
1.34
1.43
1.19
1.08

Sn
1.34
1.46
1.43
1.32
1.07
1.23

Zr
1.55
1.48
1.23
1.43
1.19
1.28

Mo
1.33
1.47
1.65
1.43
1.37
1.54

Fe
1.32
1.44
1.52
1.32
1.34
1.12

Si
1.17
1.46
1.28
1.38
1.09
1.18

Nb
1.46
1.43
1.08
1.26
1.54
1.53

Ta
1.44
1.69
1.45
1.71
1.63
1.34

Ｃ

0.96
1.08
1.27
1.10
1.25
1.16

表 3　TA32-4钛合金标准物质稳定性考核数据

Tab.3　Stability assessment data of TA32-4 titanium alloy stan⁃
dard material %

时间

0
3
6

12

wB

Al
5.47
5.46
5.49
5.49

Sn
3.57
3.55
3.62
3.57

Zr
3.10
3.10
3.05
3.12

Mo
0.95
0.96
0.99
0.97

Fe
0.041
0.042
0.040
0.042

Si
0.41
0.42
0.42
0.42

Nb
0.36
0.36
0.35
0.35

Ta
0.40
0.39
0.38
0.39

Ｃ

0.019
0.019
0.020
0.019

图 3　TA32 合金铸锭不同高度的金相组织

Fig.3　Metallographic structures of TA32 titanium alloy ingots at 
different heights

图 4　TA32-4 钛合标准物不同考核时间的稳定性

Fig.4　Stability of TA32-4 titanium alloy standard material for 
different durations
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2.5　线性考核

线性特征是标准物质的一项重要应用特性。本研

究借助 ICAP7400 等离子体发射光谱仪，依据 ASTM 
E2371-21a 标准对 Al、Sn、Zr、Mo、Fe、Si、Nb、Ta 等元素

含量展开分析，运用 LECO 公司的 CS844 型碳硫分析

仪，按照 GB/T 4698.14-2011 标准对 C 含量进行分析，

进而对所研制的 TA32 系列标准物质开展了线性考核，

见表 5。可以看出，各元素的线性相关系数均大于

0.99，这表明各元素呈现出良好的线性相关性。

2.6　国内外同类标准物质比对

选取与 TA32 系列钛合金标准物质相近的国外

IMI834 钛合金标准物质进行 C 元素相关检测，结果见

表 6。可以看出，该系列标准物质 C 元素与国外 IMI834
钛合金标准物质的相当。

对本套 TA32 系列钛合金标准物质与国外相近的

IMI834 钛合金标准物质进行一致性考核，结果见表 7。
可以看出，各元素线性相关系数均大于 0.99，表明各元

素线性相关良好。

3　结　论

（1）在 TA32 标准物质研制过程中，采用合理的熔

炼及均匀化变形加工工艺，保证了标准物质准确实现

设计成分和均匀性。

（2）TA32 钛合金标准物质成分依照国标要求设

计，成分范围覆盖了 TA32 钛合金的成分范围，适用于

钛合金相应元素的成分分析。

（3）本套标准物质的定值元素具有良好的梯度分

布，线性良好，在成分均匀性、标准值的不确定度水平

等方面，已达到同类标准物质国际先进水平。该套标

准物质适用于国标中 TA32 中的各元素分析，以及低碳

含量成分的钛合金进行碳含量分析。
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表 7　TA32标准物质与 IMI834标准物质一致性考核结果

Tab.7　Consistency assessment results of TA32 standard material 
with IMI834 standard materials

Al
0.992

Sn
0.993

Zr
0.993

Mo
0.993

Fe
0.994

Si
0.993

Nb
0.991

Ta
0.991

Ｃ

0.992

表 4　TA32标准物质标准值及扩展不确定度

Tab.4　Standard values and extension uncertainty of TA32 standard material %

合金

TA32-1

TA32-2

TA32-3

TA32-4

TA32-5

TA32-6

项目

标准值
扩展不确定度

标准值
扩展不确定度

标准值
扩展不确定度

标准值
扩展不确定度

标准值
扩展不确定度

标准值
扩展不确定度

wB

Al
4.12

（0.03）
4.40

（0.02）
4.98

（0.04）
5.41

（0.02）
6.07

（0.03）
6.53

（0.03）

Sn
4.71

（0.04）
4.10

（0.03）
3.68

（0.02）
3.57

（0.02）
2.68

（0.02）
2.34

（0.02）

Zr
3.09

（0.04）
2.46

（0.03）
2.45

（0.03）
3.09

（0.03）
3.67

（0.04）
3.89

（0.04）

Mo
1.24

（0.01）
0.22

（0.009）
1.45

（0.01）
1.03

（0.009）
0.45

（0.006）
0.85

（0.01）

Fe
0.142

（0.003）
0.202

（0.003）
0.082

（0.002）
0.046

（0.003）
0.182

（0.001）
0.092

（0.003）

Si
0.53

（0.007）
0.60

（0.003）
0.24

（0.003）
0.40

（0.002）
0.14

（0.001）
0.07

（0.001）

Nb
0.680

（0.008）
0.24

（0.003）
0.15

（0.002）
0.39

（0.003）
0.59

（0.005）
0.35

（0.003）

Ta
0.47

（0.007）
0.70

（0.004）
0.67

（0.006）
0.40

（0.004）
0.28

（0.003）
0.17

（0.001）

Ｃ

0.010
（0.002）

0.016
（0.001）

0.019
（0.002）

0.019
（0.002）

0.007
（0.001）

0.005
（0.001）

表 5　TA32标准物质线性相关系数

Tab.5　Linear correlation coefficient of TA32 standard material

Al
0.993

Sn
0.993

Zr
0.994

Mo
0.995

Fe
0.993

Si
0.993

Nb
0.995

Ta
0.994

Ｃ

0.994

表 6　标准物质 C元素比较

Tab.6　C element comparison of standard material

合金

IMI834
TA32

GAV

0.043 3
0.019 2

s
0.034 3
0.028 7

DRS

4.678 7
4.875 4

R
0.004
0.003

Ur/%
5.28～12.34
3.65～12.03

注：GAV为平均值；s为标准差；DRS为相对标准差；R为极差；Ur为相对不

确定度。
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