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Настоящий стандарт устанавливает рентгенофлуоресиентный 
метод определения титана, тантала, кобальта, ниобия, вольфрама 
и железа в сложных карбидах, твердосплавных карбидных смесях 
и предварительно спеченных твердых сплавах (далее твердые 
сплавы) при массовой доле: титана от 1,0 до -10,0%, кобальта от 
1,0 до 60,0%. тантала от 0,1 до 35,0%, железа от 0,01 до 3,0%, 
ниобия от 0,05 до 15,0%, вольфрама от 45,0 до 95,0%.

Метод основан на возбуждении характеристического вторично­
го рентгеновского излучения определяемого компонента и регист­
рации этого излучения спектрометрической аппаратурой.

Допускается проводить анализ по международным стандартам 
ИСО 4503 и ИСО 4883, приведенным в приложениях 1 и 2.

При разногласиях анализ проводится по стандарту.

I. АППАРАТУРА

1.1. Оборудование лабораторное обычное.
1.2. Спектрометр рентгенофлуоресцентный СРМ-20М, СРМ-25 

или любого другого типа.
1.3. Комплекс вычислительный.
1.4. Пресс с усилием 10 т/см2.

2. МАТЕРИАЛЫ. РЕАКТИВЫ И РАСТВОРЫ

Спирт этиловый ректификованный технический ГОСТ 18300. 
Кислота борная.

Издание офнмиа.иное

С' Издательство стандгртов, 1991
Настоящий стандарт нс может быть полностью или частично еослроитведсп, 

тиражирован и рпгорострачс* без разрешения Госстлндяргр СССР
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Вода дистиллированная по ГОСТ 6709.
Вата.
Стандартные образцы категории ОСО и СОП, в которых аттес­

тованное содержание компонентов не отличается от анализируе­
мых Солее чем в два раза.

3. ПРОВЕДЕНИЕ АНАЛИЗА

3.1. Подготовка анализируемых проб и стандартных образцов.
В нрсссформу засыпают 4—5 г борной кислоты ровным слоем.

Па полученную подложку из Сорной кислоты высыпают ровным 
слоем 4—5 г анализируемой пробы. Прессуют таблетку и помеща­
ют ее в кассету прибора.

Аналогично изготавливают таблетки стандартного образца.
Стандартные образцы по гранулометрическому составу долж­

ны соответствовать анализируемой пробе.
3.2. На спектрометре устанавливают характеристическую длину 

волны определяемого компонента; на хвантометре фиксируют ка­
налы, но которым будет производиться отсчет характеристического 
излучения определяемого компонента.

Одновременно устанавливают рабочее напряжение и ток на 
рентгеновской трубке. Все параметры измерения, включая мате­
риал анода рентгеновской трубки, выбирают таким образом, что­
бы получить оптимальное число импульсов, при этом необходимо 
использовать следующие аналитические линии: титан — К<ц&. нио­
бий — / С « | т а н т а л  — L*\ вольфрам — La\ железо — Ка\л\ ко­
бальт— К* |,2.

Подключают вычислительный комплекс и вводят в него про­
грамму, необходимую для обработки результатов анализа.

4. ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ

4.1. Массовую долю компонента (С*лр) в процентах вычисля­
ют но формуле

( 1)
Р / С Г

где /С, — отношение интенсивностей характеристического вторич­
ного рентгеновского излучения /-го компонента анализи­
руемой пробы и стандартного образна, вычисляемое по 
формуле

( 2)
/ivf

гд е /тр . Лет — интенсивности характеристического вторичного 
рентгеновского излучения i-ro компонента в про­
бе и стандартном образце;
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С{вр, C<cv — концентрации i-ro компонента в пробе н стан­
дартном образце. %;

щ ар, ц, ст — коэффициенты массового поглощения рентгенов­
ского излучения /-го компонента в пробе и стан­
дартном образце, вычисляемые по формуле

PiiiflcT) •= £  и* • C ; r(tT) , (3)

где p j — массовый коэффициент поглощения характеристическо­
го излучения i-ro компонента анализируемой пробы 
(стандартного образца), 

к =  I, 2. 3..............п.
Таким образом, массовая доля компонента (С11П>) в процен­

тах вычисляют по формуле

С т ~ К Л С „  - С ; )  -
> 1  (С *ГГ~С0  '

(4>

где С<а — учет фона производится вычитанием интенсивности фона, 
замеренной на линии, расположенной рядом с аналитической ли­
нией определяемого компонента, из интенсивности аналитической 
линии определяемого компонента в анализируемом пробе и стан­
дартном образце.

4.2. Абсолютные допускаемые расхождения результатов трех 
параллельных определений при доверительной вероятности Р «0,95 
не должны превышать значений, указанных в таблице.

Определи «ufl Абсолютные sc-
ком кон«ят Массовая доля компонента. % нустимые расхож-

Дания. %

Ог 1.0 по 5.0 вхллч. 0.06
Титам Сн 5.0 » 10.0 > 0,20

* 10.0 » 40.0 » 0.30

Or 0.1 до 3.0 в ключ. 0,06
Тамга л Св.

>
3.0 > 1 0 .0  >

10.0 » 20.0 >
0.10
0.20

» 20,0 > 35.0 » 0.30

От 1.0 до 5.0 включ. 0.09
Кобальт Св.

»
5.0 > 1 5 ,0  > 

15.0 > 45.0 >
0.20
0.30

э 45.0 > 60.0 > 0,50
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П(юдо.1Жгниг

Определяем и П 
кокпонйкт Массовая доля компонента, %

Абсолютные До- 
су стимме рее-
хождения. %

O r 0,01 до 0,1 включ. 0.006
Ж елезо Св. 0.1 > 1 . 0  > 

» 1.0 > 3.0 »
0.05
0.09

О т 0.05 до 0.1 включ. 0.005

Ниобий Св. 0.1 > 1.0 > 
> 1.0 * 5.0 »

0,06
0,10

» 5,0 > 1 5 , 0  > 0.30

О т 45 д о  60 включ. 0.7

Вольфрам
С в 60 » 80 > 

» 80 » 95  *
1.0
1.2
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ПРИЛО Ж ЕН ИИ I 
Рекомендуемое

МЕЖДУНАРОДНЫЙ СТАНДАРТ ИСО 1503-78

Твердые сплавы. Определение содержания 
металлических элементов рентгеновской 

флуоресценцией. Метод плавления

1. Назначение
Ilacvoflunct стандарт устанавливает рентгеновский флуоресцентный метод 

on1v.u>.'*'iiiH кобальта, хромо, железа, марганца, молибдена, находя, ниобия, 
тан ола, пиане, вольфрама, ванадия к циркония в карбидах к твердых сплавах.

2. Область применения 
Vie год применим к:
карбидам ниобии, тантала, лягана, канадки, вольфрама и циркония; 
смесям этих карбидов и металлическим езязкам;
веем маркам предварительно спеченных или спеченных твердых сплавом.

подученных и» if тих карбидов
Массовая доля элементов приведена в табл I

Т а б л и ц а  J

Определяемой «немеет Массива* дола, <4

Кобальт 0 .05 -5 0
Хром 0.05-2 .0
Железо
Марганец

0.05—2,0 
0.05 -2 ,5

Молибден 0 .05-5 .0
Ниобий 0 .05 -1 5
Никель 0 .05-5 .0
Таигал 0.10—10
Титан О Д -30
Ванадий 0.15- -4.0
Вольфрам 45—95
Цирконий 0.05 2,0

3. Сущность
Определяется метод измерения интенсивности характеристического рентге­

новского спектра элементов. Дли ликвидации влияний размера частиц и влияний 
интерференции испытуемая порция рас1Боряетеи в соответствующей смеси кислот 
и преобразуется в сульфаты или непогредсгвснао окисляется. Сульфаты или ок­
сиды затем расплавляются в смеси теграбората натрия и соединения бария

4. Имтерфереитиыс элементы
Следует учесть влияние, например, линейной интерференции титана и воль­

фрама на ванадий.
5. Реагенты
Во время анализа используйте реагенты только известной аналитической 

“ •'•рки 11 только дистиллированную воду или воду эквивалентной чистоты.
5.1. Пероксид бария, безводный, иди карбонат бария, безводный.
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5 2. Тетраборат натрия, безводный.
Д ля обеспечения обезвоживания нагрейте тетрабораг натрия примерно до 

400ГС.
5.3. Фтористоводородная кислота, р 1.12 г/мл.
5.4. Азотная кислота, q 1,24 г/мл (азотная кислота, Q 1.42 г/мл, разбавлен­

ная 1 + ! ) .
5.5. Серная кислота, р 1,54 г/мл (серная кислота, о 1.84 г/мл, разбавлен­

ная 1 +  1).
6. Аппаратура
Обычная лабораторная аппаратура.
6.1. Рагтгсио&ский спектрометр.
6.2. Печи для окисления испытуемой порции от 700 до 900°С н для под­

готовки озеллзва бората, примерно, при 1100*С.
6.3. Платиновые тарелочки, 50 до 100 мл.
П р и м е ч а н и е .  Желательно использовать тарелочки, изготовленные иэ 

95% P t +  5% Аи.
64 . Пластина с отполированной поверхностью из сплава платины составом, 

например. 85% Р1 4- 10% Rh +  5% Ли или 95% Pt +  5% Аи
П р и м е ч а н и е .  Пластина должна иметь температуру на поверхности от 

300 до 400°С, при котором диск из бората легко отсоединялся и ие растрески­
вался

6.5. Латунные кольца или жаропрочные стальные цилиндры, или графитовые 
цилиндры.

П р и м е ч а н и е .  Вместо пластины и латунных колец можно использовать 
формы из графита или жаропрочной стали

6.6. Приспособление для сухого илк мокрого шлифования.
7. Подготовка образца
7.1. Образец следует измельчить в ступке, изготовленной из материала, ко­

торый не влияет на состав образна. Измельченный материал следует просеять 
через сито с отверстиями 2 мм при использовании метода растворения в кисло­
те или просеять через скто с отверстиями 0.18 мм при использовании метода 
окисления.

72. Анализ следует проводить на двух или трех испытуемых порциях.
8. Процедура
8.1. Взвесьте с точностью до ближайших 0,001 г примерно 0.5 г испытуе­

мого образца.
П р и м е ч а н и е .  Если в состав образна входш смазка, следует вмести по­

правку на содержание сказки
8 2  Испытуемую порцию помещают на платиновую тарелочку п либо рас­

творяют, либо окисляют. Процедуру окисления не используют, если содержа­
ние молибдена превышает 0,1% (м/м).

8.2.1. Добавьте 15 мл азотной кислоты в ксокислеиную нлн частично окис­
ленную порцию, умеренно нагрейте тарелочку, добавьте капля за каплей 2 мл 
фтористоводородной кислоты и выдержите тарелочку при умеренной темпера- 
туре.

После полного растворения испытуемой порции добавьте 1—2 мл серной 
кислоты. Высушите и нагрейте примерно при 600°С до тех пор. пока не прекра­
тятся образование 50з. Охладите.

Так как существует возможность перемещения молибдена из одного тиге- 
ля в другой, то постарайтесь избежать такого перемещении во время процесса 
нагрей а. Поэтому нс нагревайте образцы с высоким н низким содержанием мо­
либдена в печи и одной партии.
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8.22. Окислите испытуемую порцию на воздухе в печи при температуре от 
700 до '.КЮ̂ С в течение 1 часа. Если достигнуто полное окисление, то продол­
жайте, как указано в п. 8.3. Если нс достигнуто полное окисление (как, напри­
мер, а твердых сплавах с высоким содержанием титана), то продолжайте, как 
указано в п. 8.2.1.

8 3 . Хорошо перемешайте испытуемую порцию с расплавленной буферной 
смесью, содержащей (15=;0.01) г тетраберата натрия и И  ±0,01) г пероксида 
бария или (4.5Д.0.01) г карбоната бария к постепенно нагревайте тарелочку до 
тех пор, пока ее содержимое не расплавится полностью и не окончится реакция. 
Накройте тарелочку крышкой. Растворите оксиды, расплавив их при темпе­
ратуре примерно 1I00°C в течение 10—15 мин. Для получения однородной мас­
сы помешайте расплав.

8.4. Налейте расплав в предварительно нагретое кольцо, помещенное на 
опорную пластину, лежащую на нагревательном устройстве с температурой 
300— 400’С. Оставьте охлаждаться до тех пор, пока диск нс отойдет от пласти­
ны. Поместите диск с кольцом на асбестовую пластину и дайте нм остыть до 
комнатной температуры

85 . Проведите сухое или мокрое шлифование диска на шлифовальном уст­
ройстве до получения’ гладкой и ровной поверхности.

П р и м е ч а н и е .  Окончательное сухое или мокрое шлифование должно 
быть выполнено язждачаой бумагой М  220. Следует соблюдать осторожность 
при шлифований всухую, чтобы избежать загрязнения образца шлифовальной 
бумагой

8.6. Анализ с помощью рентгеновской спектрометрии.
9. Рентгеновский флуоресцентный анализ
9.1. Для получения оптимального числа импульсов следует учесть все па­

раметры. измерения, включая материал мишени рентгеновской трубки.
92. Следует использовать аналитические линии, показанные в табл. 2.

Т а б л и ц а  2

Элемент Со. Сг. Fe, Мп, Mo. Nb, Ni, Ti. V. Zr Та, W

Аналитическая
линия

1,2 L;

П р и м е ч а н и е .  Рекомендуется измерять все элементы в первом поряд­
ке отражения от кристалла Li А (200). При определении титана берутся изме­
рения отражений второго порядка от кристалла РЕГ (пентаэритрит).

9,3. В случае необходимости следует производить коррекцию на фон.
10. Подготовка калибровочных кривых
Калибровочные кривые должны сгронться на основании синтетически под­

готовленных образцов, состав которых ухазан в и. 2, и которые должны при­
мерно соответствовать маркам анализируемых твердых сплавов. При подго­
товке образцов известные количества металлов или нх соогвегсг&ующих сое­
динений должны тщательно перемешиваться. Анализ смесей проводится так, 
как укатано в пл. 8-2—8.6.

11. Запись результатов
11.1. Допуски
Отклонения двух или трех произвольных определений не должны превы­

шать значений, приведенных з 7абл. 3.
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Т а б л и ц а  3

Массовая доля. %
Абсолютный до- 
ojchji'mmc рас­
хождения двух 
определении. 4,

Абсолютные до­
пускаемый рас­
хождения tprx 
определения. %

От 0.05 ДО 0,4 включ. 0.04 0.05
Св 0.4 » 2 » 0,20 0.25
* 2 » 10 * 0.30 0.35
> 1 0  > 3 0  » 0.4 0,5
» 30 » 93 > 1.0 1,2

11-2. Окончательный результат
Представляется среднее арифметическое значение приемлемых намерений, 

округленных до ближайшего значения (табл. 4).

Т а б л и ц а  4

М ассовая доли. Ч, О кру; лейке до  б.-.нжай-
IX сто, 9>

О т  0 ,0 3  д о  0 .4  в кл ю ч . 0,01
С в . 0 .4  > 3 0  » 0.1

> 3 0  в  9 5  » 1

12. Отчет об испытаниях
Ь  отчет об испытаниях должна быть включена следующая информация:
а) ссылка на данный Международный стандарт;
б) подробная информация, касающаяся идентификации испытуемого об­

разца;
в> полученные результаты;
г) процедуры, не указанные в данном Международном стандарте или рас­

сматриваемые как второстепенные;
д) любые детали, не оговоренные о данном Международном стандарте, ко­

торые могут повлиять ив результат.
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ПРИЛОЖЕНИИ 2 
Рекомендуемое

МЕЖДУНАРОДНЫЙ СТАНДАРТ ИСО 4883-78

Твердые сплавы. Определение металлических элементов рентгеновской 
флуоресценцией Метод растворения

1. Назначение
Стандарт устанавливает рентгеновский флуоресцентный метод определения 

кобальта, железа, марганца, молибденз. никеля, ниобия, тантала, титана, воль­
фрама, ванадия н циркония в карбидах и твердых сплавах. Результаты, опреде­
ляемые этим методом по ИСО 4503 в тех же пределах, эквивалентны, а стан­
дарты — взаимозаменяемы.

2. Область применения
Метод приметши к-
карбидам ниобия, тантала, титана, ванадия, вольфрама н циркония;
смесям этих карбидов и связующих металлов;
ко всем маркам предварительно спеченных, спеченных твердых сплавов, 

полученных из этих карбидов, минимальвая массовая доля элементов приведе­
на в табл. 1.

Т а б л и ц а  1

Определяемый
элемент

ХОЛЯ.
%

Определяемы*
АЛСМГОТ

Массояня доле. 
%

Кобальт 0.05 Тантал 0.10
Железо 0,05 Титан 0.2
Марганец 0,05 Ванадий 0.05
Молибден 0.05 Вольфрам 0.10
Ниобий 0.07 Цирконий 0.05
Никель 0,05

3. Сущность
И iмерение интенсивности характеристического спектра рентгеновского излу­

чения определяемых элементов. Для исключения влияния эффектов, связанных с 
размерами частиц и взаимодействиями между элементами, проба растворяется в 
смеси фтористоводородной н азотной кислот

4. Итсрферентные элементы
Следует учитывать влияние, например, линейной интерференции титана и 

вольфрама на ванадий.
5. Реагенты
Во время анализа используйте реагенты только известной аналитической мар­

ки и только дистиллированную воду или воду эквивалентной чистоты.
51 Фтористоводородная кислота: 0 =  1.12 г/мл
5 2 Азотная кислота: о -1 ,4 2  г/мл
5.3 Растворитель
Смешать две части фтористоводородной кислоты, одну часть азотной кисло­

ты и две части дистиллированной воды.
5-1 Раствор винная кислота 200 г/л.
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в. Аппаратура
Обычная лабораторная аппаратура.
G.I. Рентгеновский спектрометр, приспособленный для провеления анализа 

раствором.
6.2 Кюветы для образцов готовятся из материалов, стойких к воздействию 

сиссн фтористоводородной и азотной кислот; окошки кювет закрываются плен­
кой толщиной 6 мкм, изготовленной ил эфирс-пропнлеио-терефталсаой кислоты.

7. Подготовка образца
7 ! Образец должен измельчаться п ступке, изготовленной из материала, не 

влияющего из состав образца Измельченный материал должен быть просеки 
через енго с диаметром отверстия 2 мм.

7 2. Анализы следует проводить на двух или трех испытуемых порциях.
8. Процедура
81 Взвесьте в полипропиленовом стакане емкостью 150 мл (2±0.00!) г ис­

пытуемого образца.
П р и м е ч а н и е .  Если в состав образца входит смазка, то следует внести 

поправку на содержание образца.

8-2, Добавьте к образцу 20 мл растворителя. Добейтесь полного рзетаорсиия 
пробы путем 30-мииутиого нагревания на водяной бане.

8 3, Охладите раствор и поместите раствор в 50 мл мерную полипропилено­
вую колбу, содержащую 10 мл раствора винной кислоты.

Доведите объем водой до метки н перемещайте.
8.4. Отфильтруйте раствор через сухой фильтр в полипропиленовый стакан.
8.5 Заполните кювету раствором так. чтобы высота раствора была не менее 

10 мм.
8 6 Проведите анализ с помощью рентгеновского спектрометра.
9. Рентгеновский флуоресцентный анализ
9.1. Подберите все параметры, включая материал мишени рентгеновской труб­

ки для получения оптимального числа импульсов.
9.2. Использовать аналитические линии, показанные в табл 2.

Т а б л и ц а  2

Элемент Со. Fe. Mo. Мп, Nb. Ni, Ti. V. 7r Та. W

Аналитическая К  «i.t La,
линия el

93 . Если есть необходимость, сделайте поправку на фон
10. Построение градуировочных кривых
10.1. Построение градуировочных кривых должно проводиться с исполь­

зованием. как минимум, пяти эталонных образцов, приготовленных по методу, 
описанному в разделе 8. исходя из точно известных количеств смесей чистых 
металлов или их соответствующих соединений. Дли каждого типа твердых спла­
вов должна быть построена своя градуировочная кривая.

В качестве внешнего эталона используется эталонный образец, имеющий 
примерно тот ж е состав, что н анализируемый образец.

Градуировочные кривые должны быть построены для каждого элемента 
путем нахождения зависимости между его концентрацией и отношением интен­
сивности рсипековского излучения эталонного образка и рентгеновского излу­
чения виешнего эталона.

10.2. Элемсшы в испытуемом образце должны определяться нахождением 
отношения интенсивности рентгеновского излучения исследуемого образца к ни-
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тенснвноетк рентгеновского излучения внешнего эталона и определения концен­
трации кз соответствующей градуировочной кривой.

11. Завись результатов 
11.1. Допуски
Отклонения двух или трех произвольных определений не должны превы­

шать значений, приведенных в табл. 3.
Т а б л и ц а  3

М а с с о в а я  х о л я .  Ч
А б с о л ю т н ы е  д о ­

п у с т и м ы е  р а с -  
х о ж д е н и я  д в у х  
о п р е д е л е н и я .  <Ь

А б с о л ю т н ы е  д о ­
п у с т и м ы е  р а с ­
х о ж д е н и я  Т р е х  

о з р е х е д е и и » .  Ч

От 0 . 0 6  Д О  0 . 4  В К Л Ю Ч . 0 . 0 4 0 . 0 5

Св. 0 . 4  »  0 . 2  » 0 . 2 0 0 . 2 5

> 2  *  1 0  » 0 , 3 0 0 , 3 5

» 1 0  *  30 » 0 .4 0 . 5

*  3 0  >  9 5  * 1 .0 1 .2

11.2. Конечные результаты
Представляется среднее арифметическое значение приемлемых измерений, 

округленных до ближайшего значения (табл 4).
Т а б л н а а  4

Массовая доля. %
О к р у г л е н и е  хо ближай­

шего. %

От 0.05 до 0,4 и ключ. 0,01
Св 0.4 * 30 > 0,1
> 30 > 93 > 1

12 Отчет об испытаниях
В отчет об испытаниях должны быть включены 
а) ссылка на данный Международный стандарт;
6 | подробная информация, касающаяся идентификации образца;
в) подученные результаты;
г) процедуры, не указанные в данном Международном стандарте или рас­

сматриваемые нэк второстепенные.
д) любые детали, способные повлиять на результат.
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