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Îïèñàíà ìåòîäèêà àíàëèçà ôòîðñîäåðæàùèõ ãàçîâûõ ñìåñåé äëÿ ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ,

êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü îò 0,1 äî 5 % ìîë. ôòîðà ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ íå

áîëåå 6 % è ïðåäñòàâëåíà óñòàíîâêà äëÿ êîíòðîëÿ ñîñòàâà ýòèõ ñìåñåé. Â ïðîìûøëåííîñòè

ôòîð èç ãàçîîáðàçíûõ îòõîäîâ óäàëÿþò ñ ïîìîùüþ îêñèäà àëþìèíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ðà-

áîòå áûëà îïðåäåëåíà àäñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü îêñèäà àëþìèíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ýëå-

ìåíòíîìó ôòîðó, ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå êîòîðîé â ïðåäïîëîæåíèè ìîíîìîëåêóëÿðíîé àä-

ñîðáöèè ñîñòàâèëî 0,255 ã/ã, îäíàêî åå ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííîå çíà÷åíèå îêàçàëîñü

íà äâà ïîðÿäêà âåëè÷èíû ìåíüøå. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ íèçêîé àäñîðáöèîííîé àêòèâ-

íîñòüþ ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ. Äëÿ àêòèâàöèè ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà áûëè îïðî-

áîâàíû ãàëîãåíñîäåðæàùèå àêòèâàòîðû — áðîìèä è éîäèä êàëèÿ, êîòîðûå âçàèìîäåé-

ñòâóþò ñî ôòîðîì, ïðåâðàùàÿ åãî â íåëåòó÷èé ôòîðèä êàëèÿ è ñâîáîäíûé áðîì èëè éîä.

Ýòè êîìïîíåíòû õîðîøî àäñîðáèðóþòñÿ íà îêñèäå àëþìèíèÿ, ïðèäàâàÿ åìó æåëòóþ èëè

áóðóþ îêðàñêó. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîèñõîäèò èìåííî àêòèâàöèÿ ïîâåðõ-

íîñòè àäñîðáåíòà, ïîñêîëüêó åìêîñòü àêòèâèðîâàííîãî ñîðáåíòà â 15 ðàç ïðåâûøàåò êîëè-

÷åñòâî ôòîðà, ñâÿçàííîãî çà ñ÷åò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, à ñóììàðíàÿ àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü

îêñèäà àëþìèíèÿ âîçðàñòàåò â 80 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ íåàêòèâèðîâàííûì àäñîðáåíòîì.
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A technique for analysis of fluorine-containing gas mixtures for excimer lasers, which provides fluorine

determination in the range of 0.1 – 5 % mol. with a relative error of less than 6 % is presented along with

an installation intended for the composition control of the aforementioned mixtures. Known industrial

processes of removing fluorine from gaseous wastes suggest using of active alumina. We measured the ad-

sorption capacity of alumina with respect to elemental fluorine, however, the measured value turned out

to be two orders of magnitude less than the theoretical value calculated under the assumption of mono-

molecular adsorption (0.255 g F/1 g of adsorbent) which can be attributed to a low adsorption activity of

the alumina surface. To activate the adsorbent surface, halogen-containing activators — potassium bro-

mide and potassium iodide — were tested, which interact with fluorine, turning it into non-volatile potas-

sium fluoride and free bromine or iodine. These components are well adsorbed on alumina, giving it a yel-

low or brown color. Activation of the adsorbent surface is proved experimentally, since the capacity of the

activated sorbent is fifteen times as much the amount of fluorine bound by a chemical reaction, and the to-

tal adsorption capacity of aluminum oxide increases by a factor of 80 compared with an inactive adsorbent.

Keywords: gas mixtures; excimer lasers; chemical analysis; environmental protection; activation of ad-

sorbent; adsorption capacity; fluorine adsorption; aluminum oxide (alumina).
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Ââåäåíèå

Ýêñèìåðíûå ëàçåðû ïîÿâèëèñü â íà÷àëå 70-õ

ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà è ñðåäè äðóãèõ ãàçîâûõ ëà-

çåðîâ çàíÿëè âàæíóþ íèøó â êâàíòîâîé îïòèêå.

Áëàãîäàðÿ ìàëûì äëèíàì âîëí, íàõîäÿùèìñÿ â

óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè (îò 120 äî 350 íì), ëà-

çåðíûé ïó÷îê ìîæåò áûòü ñôîêóñèðîâàí â ïÿòíî

äèàìåòðîì ìåíåå 1 ìêì ñ âûñîêîé ìîùíîñòüþ

ñâåòîâîãî ïîòîêà [1]. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü

ýêñèìåðíûå ëàçåðû â ìåäèöèíå, ìèêðîýëåêòðî-

íèêå è íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ, íî äëÿ äîñòèæå-

íèÿ æåëàåìûõ õàðàêòåðèñòèê ïðèõîäèòñÿ ñîçäà-

âàòü ñëîæíûå òåõíîëîãè÷åñêèå ñèñòåìû äëÿ ðåà-

ëèçàöèè íàêà÷êè, èñïîëüçîâàòü îïðåäåëåííûå

êîíñòðóêöèîííûå ìàòåðèàëû äëÿ ðåçîíàòîðîâ,

ðåøàòü ïðîáëåìû óòèëèçàöèè äåãðàäèðîâàâøåé

ãàçîâîé ñìåñè, à ïðè ïðèãîòîâëåíèè íîâîé —

êîíòðîëèðîâàòü åå ñîñòàâ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ.

Â ýêñèìåðíûõ ëàçåðàõ àêòèâíîé ñðåäîé äëÿ

ãåíåðàöèè èçëó÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñìåñè èíåðòíûõ

ãàçîâ è ãàëîãåíîâ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìîé

äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ èñïîëüçóþò ãàçîâûå

ñìåñè ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, ñîäåðæàùèå îò 0,1 äî

5 % ìîë. ôòîðà è ãåëèé, íåîí èëè èõ ñìåñü â êà-

÷åñòâå ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ [1, 2].

Â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè ðàáî÷åå òåëî — ãà-

çîâàÿ ñìåñü — ïîñòåïåííî äåãðàäèðóåò, ÷òî óõóä-

øàåò ñòàáèëüíîñòü ãåíåðàöèè ëàçåðà. Ïðè äîñòè-

æåíèè ìèíèìàëüíîé äîïóñòèìîé ìîùíîñòè èçëó-

÷åíèÿ îòðàáîòàííóþ ãàçîâóþ ñìåñü çàìåíÿþò ñâå-

æåé èç áàëëîíà ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé îòêà÷êè

âàêóóìíûì íàñîñîì ãàçîâîé êàìåðû. Ïðè ýòîì

òîêñè÷íûé ôòîð (ÏÄÊð.ç. = 0,03 ìã/ì3 [3]) ìîæåò

ïîïàñòü â âîçäóõ ðàáî÷åé çîíû è àòìîñôåðó. Î÷å-

âèäíî, ÷òî ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêîëîãèè è áåçîïàñ-

íîñòè ýêñïëóàòàöèè ëàçåðà íåîáõîäèìî ïîãëî-

ùàòü ôòîð èç îòðàáîòàííîé ñìåñè.

Êðîìå òîãî, äëÿ êàæäîé ìîäåëè ýêñèìåðíîãî

ëàçåðà èñïîëüçóþò ñìåñü ãàçîâ îïðåäåëåííîãî ñî-

ñòàâà, ïîýòîìó ïðè ïðîèçâîäñòâå ãàçîâûõ ñìåñåé

íåîáõîäèì êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ.

Åñëè äëÿ ñìåñåé èíåðòíûõ ãàçîâ èõ ñîñòàâ êîí-

òðîëèðóþò ìåòîäàìè ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè [4],

òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â ñìåñè ãàçîâ íåîáõî-

äèìà ðàçðàáîòêà ñïåöèàëüíîé àïïàðàòóðû è ìå-

òîäèêè êîíòðîëÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áóäóò ðàññìîòðåíû äâå

ïðîáëåìû:

1) êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ ôòîðà â ãàçîâîé ñìå-

ñè äëÿ ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ;

2) ïîãëîùåíèå ôòîðà ïðè óòèëèçàöèè äåãðà-

äèðîâàâøåé ãàçîâîé ñìåñè.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è öåëåñîîá-

ðàçíî ðàññìîòðåòü ñîñòàâ íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìå-

íÿåìûõ ôòîðñîäåðæàùèõ ãàçîâûõ ñìåñåé. Îáû÷-

íî àêòèâíîé ñðåäîé äëÿ ýêñèìåðíîãî ëàçåðà ñëó-

æàò ÷èñòûå èíåðòíûå ãàçû (àðãîí, êñåíîí èëè

êðèïòîí) ñ äîáàâëåíèåì ãàëîãåíà [6]. Â ðàáî÷åå

òåëî ëàçåðà òàêæå äîáàâëÿþò ìàòðè÷íûé ãàç,

îáû÷íî — He ñ Ne. Îò ñîñòàâà èñïîëüçóåìîé ãà-

çîâîé ñìåñè çàâèñèò äëèíà âîëíû ëàçåðíîãî

èçëó÷åíèÿ.

Êàê ñëåäóåò èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [1, 2],

âî ìíîãèõ ñìåñÿõ ïðèñóòñòâóåò ýëåìåíòíûé

ôòîð, âîçäåéñòâèå êîòîðîãî íà îðãàíèçì ÷åëîâå-

êà ïðèâîäèò ê òÿæåëûì çàáîëåâàíèÿì, à ïðè

áîëüøèõ äîçàõ (áîëåå 0,03 ìã/ì3) — ê ëåòàëüíîìó

èñõîäó [7].

Èç ëèòåðàòóðû [8] èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ðåøåíèÿ

ïðîáëåìû ïîãëîùåíèÿ ôòîðà èç îòõîäîâ àíîäíî-

ãî ãàçà ïðè ïðîèçâîäñòâå àëþìèíèÿ èñïîëüçóþò

îêñèä àëþìèíèÿ. Ýòî ñâÿçàíî, âî-ïåðâûõ, ñ åãî

äîñòóïíîñòüþ, à âî-âòîðûõ, ñ âûñîêîé ïîðèñ-

òîñòüþ, ÷òî ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî ïîëíî àäñîðáè-

ðîâàòü ôòîð è ñóùåñòâåííî óìåíüøèòü çàãðÿçíå-

íèå àòìîñôåðû.

Ïðîáëåìà ïîãëîùåíèÿ ôòîðà ïðè óòèëèçàöèè

äåãðàäèðîâàâøèõ ãàçîâûõ ñìåñåé äëÿ ýêñèìåð-

íûõ ëàçåðîâ â ëèòåðàòóðå íå îñâåùåíà, îäíàêî

ýòà ïðîáëåìà àêòóàëüíà, ïîñêîëüêó ýêñèìåðíûå

ëàçåðû ñ êàæäûì ãîäîì ïðèìåíÿþò âñå øèðå.

Â ëèòåðàòóðå òàêæå íå óäàëîñü íàéòè îïè-

ñàíèå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â ãàçîâûõ

ñìåñÿõ.

Ïðåäñòàâëåííàÿ â ðàáîòå [9] ìåòîäèêà îòíî-

ñèòñÿ ê îïðåäåëåíèþ ôòîðà â âîçäóõå. Îíà çà-

êëþ÷àåòñÿ â ïðåäâàðèòåëüíîì ïðîïóñêàíèè çà-

äàííîãî êîëè÷åñòâà âîçäóõà ÷åðåç âîäíûé ðàñ-

òâîð éîäèäà êàëèÿ. Çàòåì àëèêâîòó ðàñòâîðà

îêðàøèâàþò ñ ïîìîùüþ éîäîêðàõìàëüíîé ðåàê-

öèè è òèòðóþò âîäíûì ðàñòâîðîì òèîñóëüôàòà

íàòðèÿ äî îáåñöâå÷èâàíèÿ. Îäíàêî ïðåäâàðè-

òåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî äàííûé

ñïîñîá íå ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ ïåðåâåñòè ôòîð

â ðàñòâîð ïðè åãî ñîäåðæàíèè â ãàçå áîëåå 0,1 %.

Èäåÿ õèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ôòîðà â éîä

ñ ïîìîùüþ éîäèäà êàëèÿ ñ äàëüíåéøèì îïðåäå-

ëåíèåì éîäà òèòðîâàíèåì áûëà ðàçâèòà â íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â ãàçîâîé

ñìåñè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â ãàçîâîé ñìåñè äëÿ

ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ ìû ðàçðàáîòàëè óñòàíîâêó,

ñõåìà êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå. Äëÿ äî-

çèðîâàíèÿ ãàçîâîé ñìåñè èñïîëüçîâàëè øåñòè-

ïîðòîâûé êðàí-äîçàòîð. Â îäíîì èç ïîëîæåíèé

êðàíà-äîçàòîðà ãàç èäåò ïî ñïëîøíûì ëèíè-

ÿì (îòáîð ïðîáû), à â äðóãîì — ïî ïóíêòèðíûì

(àíàëèç). Ïî âñïîìîãàòåëüíîé ëèíèè ïðîïóñêà-

ëè àçîò ÷èñòîòîé 99,99 %, ñîäåðæàùèé íå áîëåå

10–4 % ìîë. âëàãè. Îáúåì äîçû (ëèíèÿ â âèäå çèã-

çàãà) ñîñòàâëÿåò 26,8 ñì3. Âñå äåòàëè è óçëû, êîí-

òàêòèðóþùèå ñî ôòîðîì, èçãîòîâëåíû èç ìåäè.
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Îíà ðåàãèðóåò ñî ôòîðîì, íî çàòåì â ðåçóëüòàòå

îáðàçîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà ñïëîøíîé

ïëåíêè ôòîðèäà ìåäè ïðîèñõîäèò åå ïàññèâàöèÿ

è ïðåêðàùàåòñÿ äàëüíåéøåå ïîãëîùåíèå ôòîðà

èç ãàçîâîé ñìåñè.

Ðîòàìåòðû 3 ïðåäâàðèòåëüíî ãðàäóèðîâàëè

ïî ïåííîìó ðîòàìåòðó ïîòîêîì àçîòà. Ïîäà÷ó

àçîòà è àíàëèçèðóåìîé ñìåñè îñóùåñòâëÿëè ÷å-

ðåç ðåãóëèðóþùèå êðàíû ñ ïîòîêîì 20 è

50 ìë/ìèí ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ïîòîêîâ ê óñòàíîâêå ïîä-

ñîåäèíÿëè ñòåêëÿííóþ ïîãëîòèòåëüíóþ òðóáêó 1

ñ 0,5 ã óâëàæíåííûõ êðèñòàëëîâ éîäèäà êàëèÿ,

êîòîðóþ ïîìåùàëè â ñòåêëÿííóþ åìêîñòü ñ 10 ìë

5 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà éîäèäà êàëèÿ, íà âû-

õîäå èç òðóáêè ãàç áàðáîòèðîâàëè ÷åðåç ðàñòâîð.

Â ïîëîæåíèè êðàíà-äîçàòîðà «îòáîð ïðîáû» ãàçî-

âàÿ ñìåñü øëà ÷åðåç äîçó, à àçîò — ÷åðåç éîäèä

êàëèÿ, êàê ïîêàçàíî íà ðèñóíêå ñïëîøíûìè ëè-

íèÿìè. Òàêèì îáðàçîì ïðîäóâàëè ñèñòåìó â òå÷å-

íèå 15 ìèí. Çàòåì ïåðåêëþ÷àëè êðàí-äîçàòîð â

ïîçèöèþ «àíàëèç», ïðè ýòîì àçîò, ïîñòóïàÿ â

äîçó, âûòåñíÿë àíàëèçèðóåìóþ ñìåñü â ïîãëîòè-

òåëüíóþ òðóáêó, ãäå ïîãëîùàëàñü áîëüøàÿ ÷àñòü

ôòîðà èç ãàçîâîé ñìåñè, à çàòåì â åìêîñòü ñ ðàñ-

òâîðîì éîäèäà êàëèÿ, êîòîðûé ïîãëîùàë îñòàâ-

øèåñÿ ñëåäû ôòîðà.

Ïîñëå ýòîãî íàïîëíèòåëü èç ïîãëîòèòåëüíîé

òðóáêè ñìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé â åì-

êîñòü 2, ïîëó÷àÿ àíàëèçèðóåìûé ðàñòâîð.

Ïðè ïîãëîùåíèè èç ãàçîâîé ñìåñè ôòîðà â

ïîãëîòèòåëüíîé òðóáêå è äàëåå â ðàñòâîðå îáðà-

çóåòñÿ ðàâíîå êîëè÷åñòâî éîäà:

2KI + F2 � I2 + 2KF. (1)

Ïåðåä òèòðîâàíèåì ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà åãî

îêðàøèâàëè êðàõìàëîì, ïîäêèñëÿëè òðåìÿ êàï-

ëÿìè 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû è òèò-

ðîâàëè òèîñóëüôàòîì íàòðèÿ 0,0025 Ì äî îáåñ-

öâå÷èâàíèÿ:

Na2S2O3 + 4I2 + 5H2O �

� Na2SO4 + H2SO4 + 8HI. (2)

Ïî òèòðó ðàññ÷èòûâàëè êîëè÷åñòâî éîäà â

ðàñòâîðå, ÷èñëåííî ðàâíîå êîëè÷åñòâó ïîãëîùåí-

íîãî ôòîðà, êîòîðîå ïåðåñ÷èòûâàëè â êîíöåíòðà-

öèþ ôòîðà â àíàëèçèðóåìîì ãàçå íà îñíîâå äàí-

íûõ î òåìïåðàòóðå, îáúåìå è äàâëåíèè äîçû àíà-

ëèçèðóåìîãî ãàçà.

Äàííóþ óñòàíîâêó òàêæå ïðèìåíÿëè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ àäñîðáöèîííîé åìêîñòè èñõîäíîãî è

àêòèâèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ. Äëÿ ýòîé

öåëè â ñòåêëÿííóþ òðóáêó 1 âìåñòî éîäèäà êàëèÿ

ïîìåùàëè íàâåñêó èññëåäóåìîãî àäñîðáåíòà. Ïî-

ñëå àäñîðáåíòà óñòàíàâëèâàëè ïîãëîòèòåëüíóþ

åìêîñòü 2 ñ 5 %-íûì ðàñòâîðîì éîäèäà êàëèÿ. Çà-

òåì ïðîèçâîäèëè ñåðèþ íàïóñêîâ ïðîá ýêñèìåð-

íîé ñìåñè èç äîçèðóþùåãî óñòðîéñòâà (ñì. ðèñó-

íîê, ïîçèöèÿ êðàíà-äîçàòîðà 4) äî ïîÿâëåíèÿ

æåëòîâàòîé îêðàñêè éîäà â ïîãëîòèòåëüíîé åì-

êîñòè. Ýòî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ïðîïóñêå ôòîðà

÷åðåç àäñîðáåíò. Çíàÿ êîëè÷åñòâî äîç, ðàññ÷èòû-

âàëè ñóììàðíûé îáúåì ãàçîâîé ñìåñè è êîëè÷åñò-

âî ïîãëîùåííîãî ôòîðà.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ àäñîðáåíòà èñ-

ïîëüçîâàëè ïîðèñòûé îêñèä àëþìèíèÿ ïðîèç-

âîäñòâà HKC Corp. Hong Kong, ïðåäâàðèòåëüíî

ïðîêàëåííûé ïðè 300 °C. Äàëåå åãî ðàçìàëûâàëè

è îòñåèâàëè ôðàêöèþ ðàçìåðîì 0,1 – 0,25 ìì.

Ïîñëå ýòîãî åãî àêòèâèðîâàëè è çàïîëíÿëè ïî-

ãëîòèòåëüíóþ òðóáêó äëÿ îïðåäåëåíèÿ àäñîðáöè-

îííîé åìêîñòè.

Àêòèâàöèþ îêñèäà àëþìèíèÿ ïðîâîäèëè ñëå-

äóþùèì îáðàçîì. Âíà÷àëå îïðåäåëÿëè êîëè÷åñò-

âî óäåðæèâàåìîé íà ñëîå ñîðáåíòà âîäû, ðàññ÷è-

òûâàÿ ðàçíèöó ìàññ ñóõîãî è ñìî÷åííîãî âîäîé

ñîðáåíòà (ñìà÷èâàëè, ïîëèâàÿ ñîðáåíò âîäîé, à

çàòåì äàâàëè åé ñòå÷ü â òîêå àçîòà). Ïðåäïîëà-

ãàÿ, ÷òî âîäíûé ðàñòâîð àêòèâàòîðà óäåðæèâàåò-

ñÿ íà ñëîå ñîðáåíòà â òîì æå êîëè÷åñòâå, ãîòîâè-

ëè åãî ðàñòâîð òðåáóåìîé êîíöåíòðàöèè, à çàòåì

ñìà÷èâàëè èì ñëîé ñîðáåíòà. Ïîñëå ýòîãî âûñó-

øèâàëè ñîðáåíò â òîêå àçîòà è âçâåøèâàëè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ìàññû íàíåñåííîãî àêòèâàòîðà. Ïðè

íåîáõîäèìîñòè êîððåêòèðîâàëè êîíöåíòðàöèþ

âîäíîãî ðàñòâîðà àêòèâàòîðà è ïîâòîðÿëè íàíå-

ñåíèå íà íîâóþ ïîðöèþ îêñèäà àëþìèíèÿ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäå-

ëåíèÿ ôòîðà. Ìû îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî ïîãëî-

ùåííîãî éîäèäîì êàëèÿ ôòîðà ïî ýêâèâàëåíòíî-
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Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ôòîðà â ãàçîâûõ ñìåñÿõ äëÿ ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ: 1 —

òðóáêà ñ óâëàæíåííûìè êðèñòàëëàìè éîäèäà êàëèÿ; 2 —

åìêîñòü ñ âîäíûì ðàñòâîðîì éîäèäà êàëèÿ; 3 — ðîòàìåòð;

4 — øåñòèïîðòîâûé êðàí-äîçàòîð

Experimental setup for fluorine determination in gas mix-

tures for excimer lasers: 1 — tube filled by wet KI crystals;

2 — test-tube with KI water solution; 3 — flowmeter; 4 —

6-way valve



ìó êîëè÷åñòâó I2. Èçâåñòíî, ÷òî éîä îáëàäàåò âû-

ñîêîé ëåòó÷åñòüþ, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê åãî ÷àñ-

òè÷íîé ïîòåðå â ïðîöåññå îòáîðà ïðîáû. Äëÿ ïðå-

äîòâðàùåíèÿ ýòîãî ìû èñïîëüçîâàëè ñïîñîáíîñòü

éîäà ê îáðàçîâàíèþ íåëåòó÷åãî êîìïëåêñíîãî ñî-

åäèíåíèÿ KI3. Îáðàòíóþ ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ

KI3 äî éîäà è éîäèäà êàëèÿ ìû ïîäàâëÿëè ïóòåì

ïðèìåíåíèÿ áîëåå ÷åì òûñÿ÷åêðàòíîãî èçáûòêà

éîäèäà êàëèÿ.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ëàáî-

ðàòîðíóþ ïîñóäó âòîðîãî êëàññà òî÷íîñòè: ìåð-

íûé öèëèíäð íà 50 ñì3 äëÿ èçìåðåíèÿ îáúåìà

äîçû 26,8 ñì3; òèòðîâàëüíóþ áþðåòêó íà 5 ñì3,

äâå êîëáû îáúåìîì 1000 ñì3 è ïèïåòêó íà 25 ñì3

äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ òèòðàíòà. Íåèñêëþ÷åííàÿ îò-

íîñèòåëüíàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ìåð-

íîãî öèëèíäðà ðàâíà 0,08 %, áþðåòêè — 0,4 %,

êîëáû — 0,08 % è ïèïåòêè — 0,24 %. Ïðè ðàñ÷åòå

ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè ó÷èòûâàëè òàêæå è ñëó-

÷àéíóþ ïîãðåøíîñòü, âíîñèìóþ ïðè ïîâòîðíûõ

èçìåðåíèÿõ, ïðîâåäåííûõ ñ îäèíàêîâîé òùàòåëü-

íîñòüþ. Â èòîãå ïîñëå ïðîâåäåííûõ ïî ìåòîäèêå

[10] ðàñ÷åòîâ àáñîëþòíàÿ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà

ñîñòàâèëà Ä = ±0,01 % ìîë. F2. Èñïîëüçóÿ 3S-

êðèòåðèé è çíà÷åíèå äèñïåðñèè ñëó÷àéíîé ïî-

ãðåøíîñòè, âû÷èñëèëè ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ôòî-

ðà, êîòîðûé ñîñòàâèë 0,006 % ìîë.

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îöåíèëè

ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ñ èñïîëüçîâàíèåì

ôòîðñîäåðæàùåé ñåðòèôèöèðîâàííîé ãàçîâîé

ñìåñè ôòîðà ñ èíåðòíûì ãàçîì, ñîäåðæàùåé

0,17 ± 0,01 % ìîë. F2. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîãî ðå-

çóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ ôòîðà (0,17 ± 0,01 % ìîë.)

ñ ýòèì çíà÷åíèåì ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàâèëü-

íîñòè ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè àíàëèçà.

Èç ëèòåðàòóðû [1, 2] èçâåñòíî, ÷òî äîïóñòè-

ìàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ

ôòîðñîäåðæàùèõ ãàçîâûõ ñìåñåé äëÿ ýêñèìåð-

íûõ ëàçåðîâ íå ïðåâûøàåò 10 %. Ïî ðåçóëüòàòàì

ðàñ÷åòà îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà,

äîñòèãíóòàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà «ââåäåíî –

íàéäåíî», ðàâíà 6 %, ÷òî óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâà-

íèÿì ê òî÷íîñòè àíàëèçà ôòîðñîäåðæàùåé ãàçî-

âîé ñìåñè.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïî ïîãëîùåíèþ

ôòîðà àêòèâèðîâàííûì îêñèäîì àëþìèíèÿ.

Íà ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå ðàññ÷èòàëè ñòàòè÷å-

ñêóþ àäñîðáöèîííóþ åìêîñòü àêòèâíîãî îêñèäà

àëþìèíèÿ ïðîèçâîäñòâà HKC Corp. Hong Kong

(óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü — 358 ì2/ã; îáùèé îáúåì

ïîð — 0,6 ñì3/ã): â ïðèáëèæåíèè ìîíîñëîÿ ôòîðà

îíà ñîñòàâëÿåò 255 ìã/ã. Òàêîå âûñîêîå çíà÷åíèå

ñòàòè÷åñêîé àäñîðáöèîííîé åìêîñòè ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

äàííîãî àäñîðáåíòà äëÿ óëàâëèâàíèÿ ôòîðà èç

îòðàáîòàííîé ãàçîâîé ñìåñè äëÿ ýêñèìåðíûõ

ëàçåðîâ.

Ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

ïî ïîãëîùåíèþ ôòîðà àäñîðáåíòîì ïðåäâàðè-

òåëüíî îöåíèëè ïîãðåøíîñòü êîëè÷åñòâà íàíå-

ñåííîãî àêòèâàòîðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíîé

âêëàä â íåå âíîñÿò ñòåïåíü îñóøêè àäñîðáåíòà è

íåèñêëþ÷åííàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü

àíàëèòè÷åñêèõ âåñîâ. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà

ðåçóëüòàòîâ îñóøêè è âçâåøèâàíèÿ àäñîðáåíòà

ïîêàçàëà, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü êîëè-

÷åñòâà íàíåñåííîãî ãàëîãåíèäíîãî àêòèâàòîðà

ñîñòàâëÿåò 1 %.

Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòà áûëî óñòàíîâëå-

íî, ÷òî íàâåñêà 0,5 ã îêñèäà àëþìèíèÿ óäåðæàëà

ôòîð èç 241,2 ñì3 ôòîðñîäåðæàùåé ñìåñè, ñîäåð-

æàùåé 0,24 % ìîë. ôòîðà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

1,8 ìã F2 íà 1 ã àäñîðáåíòà.

Àíàëîãè÷íî íàâåñêà 0,5 ã îêñèäà àëþìèíèÿ ñ

ãàëîãåíèäíûì àêòèâàòîðîì óäåðæàëà ôòîð èç

20 100 ñì3 ôòîðñîäåðæàùåé ñìåñè. Ðåçóëüòàòû

ýêñïåðèìåíòà ïðèâåäåíû â òàáëèöå (ïîãðåø-

íîñòü áûëà ðàññ÷èòàíà ïóòåì ïåðåâîäà îòíîñè-

òåëüíîé ïîãðåøíîñòè âçâåøèâàíèÿ â âåùåñòâåí-

íóþ ïîãðåøíîñòü).

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå àêòè-

âàòîðîâ ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü àäñîðáöèîííóþ åì-

êîñòü îêñèäà àëþìèíèÿ ïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà âå-

ëè÷èíû. Ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî ôòîðà, êîòî-

ðîå ìîæåò õèìè÷åñêè ïðîðåàãèðîâàòü ñ ãàëîãå-

íèäíûì àêòèâàòîðîì, ñîñòàâëÿåò 10,3 ìã. Òàêèì

îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîèñõîäèò èìåííî àê-

òèâàöèÿ ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ, òàê êàê

ñàì àêòèâàòîð íå ìîæåò õèìè÷åñêè ïðîðåàãèðî-

âàòü ñî 150 ìã ôòîðà íà ãðàìì àäñîðáåíòà.

Îöåíêà ïîêàçûâàåò, ÷òî ïàòðîí ñ 0,5 êã àêòè-

âèðîâàííîãî àäñîðáåíòà ñïîñîáåí äåçàêòèâèðî-

âàòü 7,5 ì3 îòðàáîòàííîé ôòîðñîäåðæàùåé ãàçî-

âîé ñìåñè äëÿ ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà, ïîçâî-

ëÿþùàÿ êîíòðîëèðîâàòü ñîäåðæàíèå ôòîðà â ãà-
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Experimental data on the fluorine absorption

Àäñîðáåíò
Óäåðæàííûé îáúåì 0,24 % ìîë.

ñìåñè ôòîðà, ñì3/ã
Ìàññà ïîãëîùåííîãî ôòîðà, ìã/ã

Îêñèä àëþìèíèÿ 482,4 1,8 ± 0,2

Îêñèä àëþìèíèÿ ñ ãàëîãåíèäíûì àêòèâàòîðîì 40 200 150 ± 15



çîâûõ ñìåñÿõ äëÿ ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ ñ àáñîëþò-

íîé ïîãðåøíîñòüþ àíàëèçà ±0,01 % ìîë. F2. Ìå-

òîäèêà âêëþ÷àåò ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ãàçîâîé

ñìåñè ñ èçáûòêîì éîäèäà êàëèÿ è ïîñëåäóþùåå

òèòðèìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå âûäåëèâøåãîñÿ

éîäà ïî ðåàêöèè ñ òèîñóëüôàòîì íàòðèÿ.

Èçó÷åíà âîçìîæíîñòü ïîãëîùåíèÿ ôòîðà èç

ãàçîâîé ñìåñè îêñèäîì àëþìèíèÿ: îïðåäåëåíà

åãî àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ýëå-

ìåíòíîìó ôòîðó, êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 1,8 ±

± 0,2 ìã/ã. Ïðè íàíåñåíèè ãàëîãåíèäíîãî àêòèâà-

òîðà åå çíà÷åíèå óâåëè÷èëîñü äî 150 ± 15 ìã/ã.

Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äîïîëíèòåëüíî àêòè-

âèðîâàííûé îêñèä àëþìèíèÿ äëÿ óòèëèçàöèè äå-

ãðàäèðîâàâøåé ôòîðñîäåðæàùåé ãàçîâîé ñìåñè.
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