
DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2020-86-1-19-25

ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÓÞÙÈÕ ÄÎÁÀÂÎÊ È ÏÐÈÌÅÑÅÉ

Â ÊÎÌÏÎÇÈÒÀÕ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÑÈÑÒÅÌÛ Nb – Si ÌÅÒÎÄÎÌ

ÀÒÎÌÍÎ-ÝÌÈÑÑÈÎÍÍÎÉ ÑÏÅÊÒÐÎÌÅÒÐÈÈ

Ñ ÈÍÄÓÊÒÈÂÍÎ-ÑÂßÇÀÍÍÎÉ ÏËÀÇÌÎÉ

� Ðîìàí Ìèõàéëîâè÷ Äâîðåöêîâ, Ôåäîð Íèêîëàåâè÷ Êàðà÷åâöåâ,

Òàòüÿíà Íèêîëàåâíà Çàãâîçäêèíà, Èãîðü Ëåîíèäîâè÷ Ñâåòëîâ

Âñåðîññèéñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò àâèàöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, Ðîññèÿ, 105005, Ìîñêâà, óë. Ðàäèî, ä. 17;

e-mail: admin@viam.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 13 àâãóñòà 2019 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 28 ñåíòÿáðÿ 2019 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 26 íîÿáðÿ 2019 ã.

Ýâîëþöèîííîå ðàçâèòèå êîíñòðóêöèîííûõ æàðîïðî÷íûõ ñïëàâîâ ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ âû-

ñîêîòåìïåðàòóðíûõ åñòåñòâåííî-êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (ÊÌ) íà îñíîâå ñèñòåìû

Nb – Si, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ëîïàòîê àâèàöèîííûõ ãàçî-

òóðáèííûõ äâèãàòåëåé ñ ðàáî÷åé òåìïåðàòóðîé äî 1350 °C. Äëÿ ïðèäàíèÿ íåîáõîäèìûõ

ñâîéñòâ (æàðîïðî÷íîñòü, æàðîñòîéêîñòü, ñîïðîòèâëåíèå ïîëçó÷åñòè, âÿçêîñòü ðàçðóøåíèÿ,

òåõíîëîãè÷íîñòü è äð.) â ÊÌ íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si ââîäÿò ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè

B, Ge, Sn, Zr. Ïðè èñïîëüçîâàíèè òåõíîëîãèè ìåõàíè÷åñêîãî ëåãèðîâàíèÿ äëÿ ïðîèçâîäñò-

âà êîìïîçèòîâ ñèñòåìû Nb – Si â ìàòåðèàë ìîãóò ïîïàäàòü Fe è Ni êàê òåõíè÷åñêèå ïðèìå-

ñè. Â àâèàêîñìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè ê êà÷åñòâó ìàòåðèàëîâ ïðåäúÿâëÿþòñÿ âûñîêèå

òðåáîâàíèÿ. Äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïîëóôàáðèêàòîâ â õîäå ïðîèçâîäñòâà è ãîòîâûõ êîìïî-

çèòîâ ñèñòåìû Nb – Si íåîáõîäèìî òî÷íîå îïðåäåëåíèå ìàòðè÷íûõ, ëåãèðóþùèõ è ïðèìåñ-

íûõ ýëåìåíòîâ â ñîñòàâå ñïëàâîâ. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà àíàëèçà êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ

íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿ-

çàííîé ïëàçìîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîâîëíîâîé ïîäãîòîâêè ïðîá. Âûáðàíû àíàëèòè÷å-

ñêèå ëèíèè B, Ge, Sn, Zr, Fe, Ni, ñâîáîäíûå îò çíà÷èìûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé. Äèàïà-

çîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ñîñòàâëÿåò ( %): Nb — 40 – 80; B, Ge, Zr — 1 – 5; Sn —

1 – 2,5; Fe — 0,01 – 10; Ni — 0,01 – 5. Äëÿ îöåíêè ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäèêè

â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ìîäåëüíûå ðàñòâîðû, àíàëîãè÷íûå ïî ñîñòà-

âó àíàëèçèðóåìûì êîìïîçèòàì, ïðèãîòîâëåííûå èç ÃÑÎ ðàñòâîðîâ èîíîâ ýëåìåíòîâ. Äëÿ

ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» èñïîëüçîâàëè

áëèçêèå ïî ñîñòàâó ê êîìïîçèòàì íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si ÃÑÎ ôåððîíèîáèÿ è òèòàíî-

âûõ ñïëàâîâ. Äëÿ âñåõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ïîêàçàòåëü ïîâòîðÿåìîñòè íå ïðåâûøàåò

2 % îòí., à ïîêàçàòåëü ïðîìåæóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè — 4 % îòí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîäèêà àíàëèçà; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; èíäóêòèâíî-

ñâÿçàííàÿ ïëàçìà; ìèêðîâîëíîâîå ðàçëîæåíèå; íèîáèé; êðåìíèé; âûñîêîòåìïåðàòóðíûå

êîìïîçèòû.
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The evolutionary development of structural heat-resistant superalloys has led to creation of high-temper-

ature niobium-silicon based natural composite materials (CM) which are promising for manufacturing of

aircraft gas turbine engine blades with an operating temperature of up to 1350°C. To impart the necessary

properties (heat resistance, heat resistance, creep resistance, fracture toughness, manufacturability, etc.)

CM are doped with modifiers, e.g., B, Ge, Sn, Zr. When using the technology of mechanical alloying for pro-

duction of niobium-silicon based composites Fe and Ni can enter the material as technical impurities. The

quality of materials is the first concern in the aerospace industry. Accurate determination the matrix, al-

loying and impurity elements in the CM composition is necessary for quality control of the semi-products
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and off-the-shelf CM. We improved the method of ICP AES with microwave sample preparation for deter-

mination of the chemical composition of niobium-silicon based composite materials. The analytical lines of

B, Ge, Sn, Zr, Fe, and Ni free of significant spectral overlap are used. The range of the determinable con-

tents (wt.%) is: Nb — 40 – 80; B, Ge, Zr — 1 – 5; Sn — 1 – 2.5; Fe — 0.01 – 10; Ni — 0.01 – 5. To evaluate

the metrological characteristics of the method, model solutions similar in composition to the composites

analyzed, prepared from certified solutions of the ions, were used as reference samples. State standard ref-

erence samples of ferroniobium and titanium alloys similar in composition to Nb – Si based CM were used

to verify the accuracy of the technique in spiked tests. The repeatability and intermediate precision indices

did not exceed 2 and 4 %rel., respectively, for all the elements studied.

Keywords: technique of analysis; atomic emission spectrometry; inductively coupled plasma; microwave

decomposition; niobium; silicon; heat-resistant structural materials; high-temperature composites.

Ââåäåíèå

Âûñîêîæàðîïðî÷íûå íèîáèåâûå ñïëàâû ñ ñè-

ëèöèäíûì óïðî÷íåíèåì èëè åñòåñòâåííî-êîìïî-

çèöèîííûå ìàòåðèàëû (in situ composite, ÊÌ) íà

îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si ïëàíèðóåòñÿ ïðèìåíÿòü

ïðè ïðîèçâîäñòâå ëîïàòîê äëÿ àâèàöèîííûõ äâè-

ãàòåëåé âìåñòî æàðîïðî÷íûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå

Ni. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÊÌ äîëæíû îáåñïå÷èòü

ðàáî÷óþ òåìïåðàòóðó ëîïàòîê äî 1350 °C è ïîâû-

ñèòü ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû äâèãàòåëåé [1]. Äëÿ

ïîëó÷åíèÿ çàäàííûõ ñâîéñòâ (æàðîïðî÷íîñòü,

æàðîñòîéêîñòü, ñîïðîòèâëåíèå ïîëçó÷åñòè, âÿç-

êîñòü ðàçðóøåíèÿ, òåõíîëîãè÷íîñòü è äð.) ÊÌ íà

îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si ëåãèðóþò ñîîòâåòñòâóþ-

ùèìè ýëåìåíòàìè: Ti, Hf, W, Mo, Al, Cr [2]. Îïðå-

äåëåíû âàðèàíòû ñîñòàâà êîìïîçèòîâ Nb – Si ñ

óäîâëåòâîðèòåëüíûì áàëàíñîì ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ è ñîïðîòèâëåíèåì îêèñëåíèþ. Ðàçðàáî-

òàíû òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ýòèõ êîìïîçèòîâ ìå-

òîäàìè òðàäèöèîííîé ìåòàëëóðãèè ïðîèçâîäñòâà

ñëèòêîâ, â òîì ÷èñëå è ìåòîäîì íàïðàâëåííîé

êðèñòàëëèçàöèè, à òàêæå ïîðîøêîâîé ìåòàëëóð-

ãèè [3, 4].

Èçâåñòíî, ÷òî íèîáèåâûå ñïëàâû îáëàäàþò

íèçêèì ñîïðîòèâëåíèåì îêèñëåíèþ ïðè ïîâû-

øåííîé òåìïåðàòóðå [5]. Äëÿ óëó÷øåíèÿ ñîïðî-

òèâëÿåìîñòè îêèñëåíèþ ñâûøå 500 °C â ÊÌ íà

îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si ââîäÿò Ge è B [6, 7]. Äëÿ

óìåíüøåíèÿ ñêëîííîñòè äàííûõ ÊÌ ê ïåñ-

òèíã-êîððîçèè ïðèìåíÿþò ëåãèðîâàíèå Sn [8].

Äîáàâêà Zr â ñèñòåìó Nb – Si óâåëè÷èâàåò ïðî÷-

íîñòü òâåðäîãî ðàñòâîðà íèîáèÿ, ïîñêîëüêó Zr õî-

ðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â Nb, ìîäèôèöèðóÿ íàïðàâ-

ëåííóþ ñòðóêòóðó ÊÌ ïðè âûïëàâêå ìåòîäîì íà-

ïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè [9].

Â îïðåäåëåííûõ ìàðêàõ ÊÌ íà îñíîâå ñèñòå-

ìû Nb – Si íåäîïóñòèìî íàëè÷èå Fe èëè Ni, êîòî-

ðûå ìîãóò îòðèöàòåëüíî ñêàçûâàòüñÿ íà ñâîéñò-

âàõ ÊÌ, îäíàêî ýòè ýëåìåíòû ïîïàäàþò â êîìïî-

çèòû êàê òåõíè÷åñêèå ïðèìåñè, íàïðèìåð, ïðè

èñïîëüçîâàíèè òåõíîëîãèè ìåõàíè÷åñêîãî ëåãè-

ðîâàíèÿ [10].

Òàêèì îáðàçîì, ÊÌ íà îñíîâå ñèñòåìû

Nb – Si ìîãóò áûòü ëåãèðîâàíû îäíîâðåìåííî

5 – 7 ýëåìåíòàìè è ñîäåðæàòü ðÿä ïðèìåñåé. Äèà-

ïàçîíû äîïóñòèìûõ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ â ÊÌ

ðàçíûõ ìàðîê ìîãóò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ.

Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå äîëåé ëåãèðóþùèõ ýëå-

ìåíòîâ â ÊÌ ìîæåò áûòü áîëåå 50 %. Ê êîíñòðóê-

öèîííûì ìàòåðèàëàì â àâèàöèîíîé ïðîìûøëåí-

íîñòè ïðåäúÿâëÿþòñÿ âûñîêèå òðåáîâàíèÿ ïî õè-

ìè÷åñêîìó ñîñòàâó: àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü ïðî-

âîäÿò ïðè ïîëó÷åíèè ïîëóôàáðèêàòîâ è ñàìèõ

êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si [11]. Ïðè

ñîäåðæàíèè ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ íèæå, ÷åì â

óñòàíîâëåííîì â òåõíè÷åñêèõ óñëîâèÿõ äèàïàçî-

íå, ÊÌ íå áóäóò îáëàäàòü çàäàííûìè ïðî÷íîñò-

íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, à â ñëó÷àå ïðåâûøåíèÿ

âåðõíåé ãðàíèöû äèàïàçîíà äîïóñòèìûõ ñîäåð-

æàíèé âîçìîæíû ñòðóêòóðíûå äåôåêòû.

Ðàíåå äëÿ îïðåäåëåíèÿ óëüòðàíèçêèõ ñîäåð-

æàíèé ïðèìåñåé â ÊÌ íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si

áûëà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñ ïðèìåíåíèåì ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÌÑ ÈÑÏ) [12, 13]. Â ðàáîòå [14] îïèñàíà ìåòîäè-

êà àíàëèçà äàííûõ ÊÌ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññè-

îííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé (ÀÝÑ ÈÑÏ) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÿäà ëåãè-

ðóþùèõ ýëåìåíòîâ (Si, Ti, W, Mo, Hf, Cr è Al). Îä-

íàêî ïðèâåäåííûå ìåòîäèêè íå ïðåäóñìàòðèâà-

þò îïðåäåëåíèÿ Nb è òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê B, Ge,

Sn, Zr, Fe è Ni, êîòîðûå â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè

âëèÿþò íà ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ñèñòå-

ìû Nb – Si.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

îïðåäåëåíèÿ íèîáèÿ, ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê

B, Ge, Sn, Zr è ïðèìåñåé Fe è Ni â êîìïîçèòàõ íà

îñíîâå Nb – Si ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ â äèàïàçîíàõ

ñîäåðæàíèé, ïðèâåäåííûõ íèæå, è ïðîâåðêà ïðà-

âèëüíîñòè ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) ìàòåðèàëîâ,

áëèçêèõ ïî ñîñòàâó ê èññëåäóåìûì êîìïîçèòàì.

Ýëåìåíò Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, %

Nb. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40 – 80

B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 – 5

Ge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 – 5

Sn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 – 2,5

Zr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 – 5

Fe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,01 – 10

Ni. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,01 – 5
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Íàâåñêè ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá ÊÌ íà îñíî-

âå ñèñòåìû Nb – Si â âèäå ïîðîøêà è ìåòàëëè÷å-

ñêîé ñòðóæêè ìàññîé 200 ìã ïåðåâîäèëè â ðàñ-

òâîð ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëî-

æåíèÿ â òåôëîíîâûõ àâòîêëàâàõ â ñìåñè ðàçáàâ-

ëåííûõ êèñëîò (H2O:HF:HNO3 = 10:2:1 ïî îáúå-

ìó). Ïàðàìåòðû ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ: íàãðåâ

ñîäåðæèìîãî àâòîêëàâà äî 120 °C — 10 ìèí; óäåð-

æàíèå ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå — 20 ìèí; îõëàæ-

äåíèå äî 25 °C. Äàëåå ïîëó÷åííûå êèñëîòíûå

ðàñòâîðû ïîìåùàëè â ìåðíûå êîëáû èç ïîëèïðî-

ïèëåíà îáúåìîì 100 ìë, çàòåì ðàçáàâëÿëè â 20

ðàç òàê, ÷òîáû êîíå÷íûå àíàëèçèðóåìûå ðàñòâî-

ðû èìåëè êîíöåíòðàöèþ 100 ìã/ë. Ðàñòâîð êîí-

òðîëüíîãî îïûòà ñîäåðæàë òîëüêî ðàçáàâëåííûå

êèñëîòû (0,1 ìë HF è 0,05 ìë HNO3 íà 100 ìë

H2O).

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð Agilent

5100 â ðåæèìå àêñèàëüíîãî îáçîðà ïëàçìû ñ

èíåðòíîé ê HF ñèñòåìîé ðàñïûëåíèÿ ðàñòâîðà

ïðîáû. Âðåìÿ ñòàáèëèçàöèè ñèãíàëà ïåðåä èç-

ìåðåíèåì èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

ñîñòàâëÿëî 30 ñ, äàëåå äëÿ êàæäîãî ðàñòâîðà ïðî-

âîäèëè ïÿòü èçìåðåíèé ïî 5 ñ. Ãðàäóèðîâî÷íûå

çàâèñèìîñòè ñòðîèëè ìåòîäîì äîáàâîê. Ïðåäâà-

ðèòåëüíî àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ âûáè-

ðàëè íà îñíîâàíèè áàçû äàííûõ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ïðèáîðà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ âûáîðà àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, ñâîáîäíûõ

îò çíà÷èìûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ëèíèé

ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ, àíàëèçèðîâàëè ìîäåëü-

íûå ðàñòâîðû: ðàñòâîðû «À», èñïîëüçóåìûå äëÿ

ãðàäóèðîâêè, ñîäåðæàëè òîëüêî îäèí îïðåäåëÿ-

åìûé ýëåìåíò (1 ìã/ë), à ðàñòâîðû «È» — îñòàëü-

íûå ìåøàþùèå ýëåìåíòû (80 ìã/ë — Nb;

20 ìã/ë — Ti; Si, Hf, Mo, W, Fe — ïî 10 ìã/ë; Cr,

Al, Zr, Ge, Sn, B, Ni — ïî 5 ìã/ë), çà èñêëþ÷åíèåì

îïðåäåëÿåìîãî â êîíêðåòíîì îïûòå ýëåìåíòà.
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Òàáëèöà 1. Ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ ëèíèé ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ íà àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè Nb, B, Ge, Sn, Zr, Fe, Ni ïðè

îïðåäåëåíèè ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ â ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si

Table 1. Spectral overlaps of the lines of interfering elements and analytical lines of Nb, B, Ge, Sn, Zr, Fe, and Ni determined

by ICP AES in the niobium-silicon based materials

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò,

òèï ëèíèè

Äëèíà âîëíû

àíàëèòè-

÷åñêîé

ëèíèè

ë
À
, íì

Ìåøàþùèé

ýëåìåíò,

òèï ëèíèè

Äëèíà

âîëíû

ìåøàþùåé

ëèíèè

ë
È

, íì

Èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà íà äëèíàõ âîëí

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, èìï/ñ

C
min

, ìã/ë

«Ìíèìàÿ»

êîíöåíòðàöèÿ

àíàëèòà

â ðàñòâîðå

«È», ìã/ë*
Ðàñòâîð ÐÊÎ Ðàñòâîð «À» Ðàñòâîð «È»

Nb II 309,417 OH 309,462 36 175 891 35 0,01 0,01

294,154 Fe I 294,134 57 179 050 38 0,01 0,01

321,559 W I 321,556 61 131 721 2034 0,02 0,60

B I 249,772 Fe II 249,782 102 15 883 230 0,003 0,004

249,678 Hf II 249,699 73 7636 486 0,01 0,09

182,577 Mo II 182.586 23 595 20 0,02 0,02

Ge I 259,253 Ti II 259,258 11 542 80 0,04 0,17

265,157 Nb II 265,112 17 821 19 0,04 0,04

269,134 Nb II 269,177 8 1246 12 0,10 0,11

Sn I 326,233 Hf I 326,247 23 3832 186 0,07 0,23

II 189,925 Ti II 189,939 5 2820 9 0,02 0,03

I 242,170 Si II 242,172 14 1437 22 0,03 0,03

Zr II 343,823 NbII 343,842 141 46 530 6381 0,002 1,73

349,619 Nb I 349,603 35 28 953 43 0,002 0,008

327,307 W II 327,328 16 15 911 29 0,001 0,007

Fe II 238,204 Nb II 238,229 694 2399 751 0,01 0,01

259,940 Nb II 259,952 242 799 393 0,003 0,027

258,588 Mo II 258,595 151 468 164 0,004 0,004

Ni I 352,453 Mo I 352,465 27 682 6757 0,01 2,06

I 341,476 Zr II 341,468 123 1370 2272 0,01 0,34

II 231,604 Mo I 231,610 32 1038 35 0,01 0,01

* Ðåçóëüòàòû, ñóùåñòâåííî (áîëåå ÷åì â 3 ðàçà) ïðåâûøàþùèå ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ C
min

, âûäåëåíû æèðíûì øðèôòîì.



22 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 1

Nb II 309,417 íì

B I 249,772 íì

Ge I 259,253 íì

Sn I 326,233 íì

Zr II 343,823 íì

Zr II 341,468 íì

Zr II 349,619 íì Zr II 327,307 íì

Sn II 189,925 íì

Sn I 242,170 íì

Ti II 259,258 íì

Ti II 189,939 íì Ti I 242,130 íì Si II 242,172 íì

Ge I 269,134 íì
Ge I 265,157 íì

B I 249,678 íì B I 182,577 íì

Nb II 294,154 íì
Nb II 321,559 íì

Fe I 294,134 íì

Fe II 249,782 íì
Fe II è Hf II 249,699 íì

Mo I 326,263 íì è Hf I 326,247 íì

W II 258,593 íì è Mo II 258,595 íì

Fe I 343,831 íì è Nb II 343,842 íì

Fe II 238,204 íì

Mo I 352,465 íì

Mo I 231,610 íìNi I 352,453 íì

Ni I 341,476 íì

Ni II 231,604 íì

Fe II 259,940 íì Fe II 258,588 íì

Nb I 349,603 íì

Nb II 238,229 íì Nb II 259,952 íì

W II 327,328 íì

W II 269,109 íì è Nb II 269,177 íì

Nb II 265,112 íì

Mo II 182,586 íì

W I 321,556 íìOH 309,462 íì

à

á

â

ã

ä

å

æ

Âèä ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ âáëèçè èññëåäóåìûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Nb (à), B (á), Ge (â), Sn (ã), Zr (ä), Fe (å) è Ni (æ)

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — ñïåêòðû ðàñòâîðîâ àíàëèòîâ, ïóíêòèð — èíòåðôåðåíòîâ)

Emission spectra near the analytical lines of Nb (a), B (b), Ge (c), Sn (d), Zr (e); Fe (f), and Ni (g) (spectra of analyte solutions —

solid line, interferent solution — dotted line)



Íà ïðåäâàðèòåëüíî âûáðàííûõ èç áèáëèîòå-

êè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ICP Expert (âåðñèÿ

7.2.1.8252) ñïåêòðîìåòðà Agilent 5100 äëèíàõ

âîëí äëÿ ðàñòâîðà êîíòðîëüíîãî îïûòà (ÐÊÎ) èç-

ìåðÿëè èíòåíñèâíîñòü ôîíà, çàòåì èçìåðÿëè èí-

òåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ íà òåõ æå äëèíàõ âîëí â

ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ. Ïîëîæèòåëüíîå çàêëþ÷å-

íèå î íàëè÷èè çíà÷èìûõ èíòåðôåðåíöèé äåëàëè

ïðè ñóùåñòâåííîì ïðåâûøåíèè ðàññ÷èòàííîé

êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâî-

ðàõ ñ ýëåìåíòàìè-èíòåðôåðåíòàìè ïî ñðàâíåíèþ

ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ Cmin, ðàññ÷èòàííûì ïî

3s-êðèòåðèþ äëÿ 10 ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé

(òàáë. 1).

Äëÿ èëëþñòðàöèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ íà ðè-

ñóíêå ïðåäñòàâëåí âèä ñïåêòðîâ âáëèçè èññëåäó-

åìûõ ëèíèé Nb, B, Ge, Sn, Zr, Fe è Ni.

Ñ ó÷åòîì äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 1 è

íà ðèñóíêå, áûëè âûáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ÊÌ íà îñíîâå ñèñ-

òåìû Nb – Si, ñâîáîäíûå îò íàèáîëåå çíà÷èìûõ

ñïåêòðàëüíûõ èíòåðôåðåíöèé:

Ýëåìåíò Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, íì

Nb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 294,154; 309,417

B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 249,772; 182,577

Ge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 269,134; 265,157

Sn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189,925; 242,170

Zr. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 349,619; 327,307

Fe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 258,588; 238,204

Ni . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 231,604

Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ (ÎÑ) èñïîëü-

çîâàëè ìîäåëüíûå ðàñòâîðû, ïðèãîòîâëåííûå èç

îäíîýëåìåíòíûõ ÃÑÎ ðàñòâîðîâ èîíîâ ýëåìåí-

òîâ. Ïðè âûáîðå îïîðíûõ çíà÷åíèé ÎÑ — Cm ðó-

êîâîäñòâîâàëèñü òåì, ÷òîáû äèàïàçîíû êîíöåí-

òðàöèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ îõâàòûâàëè

äèàïàçîíû, óñòàíîâëåííûå â ìåòîäèêå (òàáë. 2).

Ïîãðåøíîñòè âûáðàííûõ îïîðíûõ çíà÷åíèé Äom

êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â ÎÑ îöåíèâàëè ïóòåì

ñóììèðîâàíèÿ äîïóñòèìûõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ è

ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé èñïîëüçóåìûõ äîçàòî-

ðîâ, êîëá è àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé ÃÑÎ èîíîâ

ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðå: ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

Äom äëÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ íå ïðåâûøàåò

2 % îòí.

Äëÿ êàæäîãî èç ÷åòûðåõ âàðèàíòîâ ñîñòàâà

ÎÑ (ñì. òàáë. 2) îòáèðàëè ïî ÷åòûðå ñåðèè (p) ïî

øåñòü àëèêâîòíûõ ÷àñòåé (n) è îïðåäåëÿëè êîí-

öåíòðàöèè ýëåìåíòîâ. Ðàñ÷åò ìåòðîëîãè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê ðàçðàáàòûâàåìîé ìåòîäèêè ïðî-

âîäèëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 5725–2002 è ÐÌÃ

61–2010. Äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè îïðåäåëåíèè

Fe è Ni â ÎÑ, ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì, èñïîëüçóÿ êðèòåðèé

Ñòüþäåíòà (P = 0,95; f = 3), îöåíèâàëè ñèñòåìà-

òè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü: óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåæäó

ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ðàñòâî-

ðàõ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ è îïîðíûìè çíà÷åíèÿìè

ÎÑ îòñóòñòâóþò çíà÷èìûå ðàñõîæäåíèÿ. Ðåçóëü-

òàòû îöåíêè ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìå-

òîäèêè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Ââèäó îòñóòñòâèÿ ÃÑÎ êîìïîçèòíûõ ìàòå-

ðèàëîâ íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si äëÿ êîíòðîëÿ

ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ Nb, Zr, Sn, Fe ñ ïðè-

ìåíåíèåì ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè èñïîëüçîâàëè
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Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ (ìàññîâàÿ

äîëÿ, %)

Table 2. Composition of the reference materials (wt.%)

Ýëåìåíò Îïîðíûå çíà÷åíèÿ, C
m

Nb 80 70 60 40

Si 5 10 10 15

Ti 5 10 10 20

Hf 5 10 10 15

B 1 2 3 5

Ge 5 3 2 1

Sn 1 2 3 3

Zr 5 3 2 1

Fe 0,01 0,1 0,5 10

Ni 0,01 0,1 0,5 5

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Fe è Ni â ÎÑ (n = 6; P = 0,95)

Table 3. The results of Fe and Ni determination in model solutions (n = 6; P = 0.95)

Ýëåìåíò C
m

, %
x ± Ä, %, äëÿ íîìåðà ñåðèè

1 2 3 4

Fe 0,01 0,0098 ± 0,0001 0,0104 ± 0,0002 0,0106 ± 0,0001 0,0105 ± 0,0002

0,1 0,104 ± 0,001 0,103 ± 0,001 0,103 ± 0,001 0,103 ± 0,001

0,5 0,49 ± 0,01 0,51 ± 0,01 0,50 ± 0,01 0,49 ± 0,01

10 10,26 ± 0,04 10,17 ± 0,08 9,95 ± 0,17 9,96 ± 0,15

Ni 0,01 0,0097 ± 0,0003 0,0101 ± 0,0002 0,0095 ± 0,0003 0,0094 ± 0,0003

0,1 0,105 ± 0,001 0,099 ± 0,001 0,101 ± 0,001 0,104 ± 0,002

0,5 0,49 ± 0,01 0,49 ± 0,01 0,51 ± 0,01 0,50 ± 0,01

5 4,92 ± 0,01 5,04 ± 0,01 4,99 ± 0,01 5,01 ± 0,01



àðõèâíûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ôåððîíèîáèÿ

ÑÎ ¹ 162 (àòòåñòîâàíû Óðàëüñêèì íàó÷íî-èññëå-

äîâàòåëüñêèì èíñòèòóòîì ÷åðíûõ ìåòàëëîâ), à

òàêæå òèòàíîâûõ ñïëàâîâ ÂÒ5-1 ÃÑÎ 2730–83 è

ÂÒ20 ÃÑÎ 2194–81 (àòòåñòîâàíû Âñåðîññèéñêèì

èíñòèòóòîì ëåãêèõ ñïëàâîâ (ÂÈËÑ)). Êðîìå òîãî,

äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ðàçðàáîòàííîé ìåòî-

äèêè ïðè îïðåäåëåíèè Nb, B, Ge, Ni èñïîëüçîâà-

ëè òå æå ñàìûå ÑÎ è ìåòîä «ââåäåíî – íàéäåíî».

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðè îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ

ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÀÝÑ ÈÑÏ â ðàñòâîðàõ ïðîá è

çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ â ÃÑÎ ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáë. 5 (êîíöåíòðàöèè ââåäåííûõ ýëåìåí-

òîâ îòìå÷åíû çâåçäî÷êîé). Ìåæäó ðåçóëüòàòàìè

ÀÝÑ ÈÑÏ, àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè ñîäåðæà-

íèé ýëåìåíòîâ â ÑÎ è çíà÷åíèÿìè ìàññîâûõ äî-

ëåé ââåäåííûõ ýëåìåíòîâ îòñóòñòâóþò çíà÷èìûå

ðàñõîæäåíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà êîëè-

÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ÊÌ íà îñíîâå

ñèñòåìû Nb – Si ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ ñ ïðåäâàðè-

òåëüíûì ìèêðîâîëíîâûì ðàçëîæåíèåì äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê, ïðèìåñåé è

íèîáèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî âûáðàíû àíàëèòè÷å-

ñêèå ëèíèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Nb, B, Ge, Sn, Zr, Fe,

Ni. Ïðîâåäåíà îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê ìåòîäèêè: ïîêàçàòåëü ïîâòîðÿåìîñòè íå

ïðåâûøàåò 2 % îòí., à ïîêàçàòåëü ïðîìåæóòî÷-

íîé ïðåöèçèîííîñòè — 4 % îòí., ïîêàçàòåëü òî÷-

íîñòè íå ïðåâûøàåò 4 % îòí. äëÿ ñîäåðæàíèÿ

ýëåìåíòîâ áîëüøå 0,5 % è 10 % îòí. — äëÿ ñîäåð-

æàíèÿ Fe è Ni ìåíåå 0,5 %. Ïðèâåäåííûå äàííûå

èñïîëüçîâàíû ïðè ðàçðàáîòêå ÌÈ 1.2.049–2013

«Ìåòîäèêà èçìåðåíèé ìàññîâîé äîëè ëåãèðó-

þùèõ ýëåìåíòîâ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì åñòå-

ñòâåííî-êîìïîçèöèîííîì ìàòåðèàëå íà îñíîâå

Nb – Si».

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà ïðîâåäåíà ïðè ðåàëèçàöèè íàïðàâëå-

íèÿ 2.1 «Ôóíäàìåíòàëüíî-îðèåíòèðîâàííûå èñ-

ñëåäîâàíèÿ» («Ñòðàòåãè÷åñêèå íàïðàâëåíèÿ ðàç-

âèòèÿ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé èõ ïåðåðàáîòêè

íà ïåðèîä äî 2030 ãîäà») [15].
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäèêè, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíûõ

ðàñòâîðîâ

Table 4. The results of evaluating the metrological characteristics of the technique obtained using model solutions

Ýëåìåíò
Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, %

Ïîêàçàòåëü ïîâòîðÿåìîñòè

S
r,m

, % îòí., íå áîëåå

Ïîêàçàòåëü ïðîìåæóòî÷íîé

ïðåöèçèîííîñòè S
I(TO)

,

% îòí., íå áîëåå

Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè

±ä, % îòí.,

ïðè P = 0,95, íå áîëåå

Nb 40,0 – 80,0 1 2 3

B 1,0 – 5,0 1 2 4

Ge 1,0 – 5,0 1 2 4

Sn 1,0 – 2,5 1 2 3

Zr 1,0 – 5,0 1 2 4

Fe 0,01 – 0,5 2 4 10

0,5 – 10,0 1 2 4

Ni 0,01 – 0,5 2 3 9

0,5 – 5,0 1 2 4

Òàáëèöà 5. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â ÑÎ è ââåäåííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (à), ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ðàñòâîðîâ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ (á) (n = 3; P = 0,95; t = 4,3)

Table 5. Certified values of CRM (a) and results of element determination in the solutions using ICP AES method (b) (n = 3;

P = 0.95; t = 4.3)

ÑÎ Nb Zr Sn Fe B Ge Ni

Ôåððîíèîáèé

ÑÎ ¹ 162

à 48,47 1,41 — í/à 1,00* 5,00* 0,010*

á 49,51 ± 1,04 1,37 ± 0,09 — — 1,04 ± 0,06 5,10 ± 0,23 0,013 ± 0,004

ÂÒ5-1 ÃÑÎ

2730–83

à 40,0* — 2,50 0,109 — — —

á 40,65 ± 0,88 2,47 ± 0,09 0,112 ± 0,004 — — —

ÂÒ20 ÃÑÎ

2194–81

à 80,0* 3,28 — 0,40 5,00* 1,00* 0,100*

á 81,22 ± 1,34 3,19 ± 0,11 0,42 ± 0,02 5,21 ± 0,25 0,99 ± 0,05 0,105 ± 0,007

* Ñîäåðæàíèÿ ââåäåííûõ ýëåìåíòîâ.
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