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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Ag, As, Bi, Fe, Ni, Pb, Sb, Sn, Zn, Cu â ìåäíûõ ñïëàâàõ

ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ ÈÑÏ)

ñ èñêðîâûì ïðîáîîòáîðîì. Ïóòåì èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàçðÿäà íà èíòåíñèâ-

íîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ (sr) âû-

áðàíû óñëîâèÿ èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà: ìîùíîñòü ðàçðÿäà — 2,55 êÂò, åãî ÷àñòîòà —

500 Ãö, âðåìÿ ïðåäîáæèãà — 50 ñ. Èçó÷åíû óñëîâèÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ: âûáðàíû íàèáîëåå èíòåíñèâíûå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, äëÿ êîòîðûõ îòñóòñòâó-

þò ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ. Ïîêàçàíî ïðåèìóùåñòâî ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà è ñïîñîáà ìíîãîìåðíîé ãðàäóèðîâêè ñïåêòðîìåòðà, êîòîðóþ ïðîâîäèëè ñ èñïî-

ëüçîâàíèåì ìîíîëèòíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ìåäíûõ ñïëàâîâ. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòà-

òîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ìåäíûõ ñïëàâàõ ïîäòâåðæäåíà ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ è ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ïî ðåêîìåíäîâàííûì

ÃÎÑÒ ìåòîäèêàì. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ïî êðèòåðèþ Ñòüþ-

äåíòà íå âûÿâèëà ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïî

ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå ïîêàçûâàþò, ÷òî çà ñ÷åò ðàöèîíàëüíîãî ñî÷åòàíèÿ èñêðîâîãî ïðî-

áîîòáîðà è ÀÝÑ ÈÑÏ óäàåòñÿ äîñòè÷ü âûñîêîé ïðåöèçèîííîñòè, ýêñïðåññíîñòè è ýêîíîìè÷-

íîñòè — âðåìÿ àíàëèçà ñîêðàùàåòñÿ äî 30 ìèí è èñêëþ÷àåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ïðèìåíåíèÿ

õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåäíûå ñïëàâû; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-

ñâÿçàííîé ïëàçìîé; èñêðîâîé ïðîáîîòáîð; ìîíîëèòíûå îáðàçöû.
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A procedure for determination of Ag, As, Bi, Fe, Ni, Pb, Sb, Sn, Zn, and Cu in copper alloys

using ICP AES with spark sampling has been developed. Spark sampling conditions were spe-

cified when studying the effect of discharge parameters on the line intensity and relative stan-

dard deviation (sr) (the discharge power level changed from 1 to 9 units on the SSEA scale

(from 2.10 to 3.30 kW), discharge frequencies and pre-firing time ranged within 100 to 800 Hz

and 30 to 70 sec, respectively). The conditions of atomic emission determination of normalized

elements were studied. Analytical lines were selected taking into account the maximum inten-

sity in the absence of spectral overlaps. The advantage of using the method of internal stan-

dard and the method of multidimensional calibration of the spectrometer is shown. Calibration

of the spectrometer was carried out using monolithic standard samples of copper alloys. The

accuracy of determination of the elements in copper alloys was proved in analysis of standard

samples and comparative analysis of the obtained results and data obtained by recommended

GOST methods. Statistical processing of the measurement results by the Student criterion did

not reveal systematic errors. The results of the determinations obtained by the developed met-

hod show that rational combination of spark sampling and ICP-AES analysis provided high

precision of rapid (duration of analysis is reduced to 30 minutes) and cost-effective determina-

tion without a necessity of using chemical reagents.

Keywords: copper alloys; inductively coupled plasma atomic emission spectrometry; spark sampling;

monolithic samples.
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Ââåäåíèå

Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ìåäíûõ ñïëàâîâ

â ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè îáóñëîâëå-

íî èõ ïîâûøåííîé êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ,

õîðîøåé îáðàáàòûâàåìîñòüþ äàâëåíèåì, ïëà-

ñòè÷íîñòüþ è âûñîêîé òåïëî- è ýëåêòðîïðîâîäíî-

ñòüþ [1]. Äàííûå ñâîéñòâà íàïðÿìóþ çàâèñÿò îò

õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñïëàâîâ, êîíòðîëü êîòîðîãî

ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîé ÷àñòüþ ïðîèçâîäñòâà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçëè÷íûå ÃÎÑÒ è ÒÓ ðåãëà-

ìåíòèðóþò ñîäåðæàíèå â ìåäíûõ ñïëàâàõ ïîðÿä-

êà 10 – 15 ýëåìåíòîâ, à ñòàíäàðòíûå ìåòîäèêè èõ

îïðåäåëåíèÿ ÷àùå âñåãî ïðåäïîëàãàþò ïðèìåíå-

íèå îäíîýëåìåíòíîãî ìåòîäà ÀÀÑ, ÷òî ñêàçûâàåò-

ñÿ íà ñðîêàõ âûïîëíåíèÿ ïîëíîãî õèìè÷åñêîãî

àíàëèçà.

Ïîýòîìó ñóùåñòâåííîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ

ðàçðàáîòêå ìíîãîýëåìåíòíûõ èíñòðóìåíòàëüíûõ

ìåòîäîâ àíàëèçà, òàêèõ êàê ÐÔÀ è ÀÝÑ [2 – 5],

ïîçâîëÿþùèõ ïðîâîäèòü ïðÿìîå îïðåäåëåíèå

ðÿäà ýëåìåíòîâ áåç ïåðåâåäåíèÿ ïðîáû â ðàñòâîð.

Èçâåñòíûå ñïîñîáû àíàëèçà ìåäíûõ ñïëàâîâ ìå-

òîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ òðåáóþò ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàñ-

òâîðåíèÿ ïðîá äëÿ ââåäåíèÿ â ïëàçìó ïóòåì

ïíåâìàòè÷åñêîãî ðàñïûëåíèÿ ìåëêîäèñïåðñíîãî

àýðîçîëÿ ñ ïîìîùüþ ïîòîêà àðãîíà [6 – 8]. Äëÿ

èñêëþ÷åíèÿ èç ïðîöåäóðû àíàëèçà äëèòåëüíûõ

è òðóäîåìêèõ îïåðàöèé ïåðåâîäà ïðîáû â ðàñ-

òâîð ïðåäëîæåíû àëüòåðíàòèâíûå ñïîñîáû îòáî-

ðà ïðîá, èñêëþ÷àþùèå ñòàäèþ ðàñòâîðåíèÿ. Òàê,

â ðàáîòàõ [9 – 15] ïðîäåìîíñòðèðîâàíû ïðåèìó-

ùåñòâà èñïîëüçîâàíèÿ èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà

ïðè îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ â ñòàëÿõ è ñïëàâàõ

ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ. Äàííûé ïîäõîä îáåñïå÷èâàë

âûñîêóþ âíóòðèëàáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîííîñòü è

íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ.

Ïðèìåíåíèå èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà â ñî÷åòà-

íèè ñ ÀÝÑ ÈÑÏ äëÿ àíàëèçà ìåäíûõ ñïëàâîâ ïî-

çâîëèò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü ïðîäîëæèòåëü-

íîñòü àíàëèçà, èñêëþ÷èòü âåðîÿòíîñòü ïîòåðü

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå è

âîçìîæíûå çàãðÿçíåíèÿ ïðîá îò ðåàêòèâîâ. Öåëü

íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè ïðÿ-

ìîãî îïðåäåëåíèÿ íîðìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ â ìåä-

íûõ ñïëàâàõ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ â ñî÷åòàíèè ñ èñ-

êðîâûì ïðîáîîòáîðîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ îòáîðà òâåðäûõ ïðîá ìåäíûõ ñïëàâîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ñèñòåìó èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà SSEA

(Solid Sampling and Excitation Accessory, Thermo

Scientific, ÑØÀ), à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ —

àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð ñ èíäóêòèâíî-

ñâÿçàííîé ïëàçìîé iCAP 6500 Duo (Thermo

Scientific, Àíãëèÿ), ïàðàìåòðû ïðîöåññà êîíòðî-

ëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà

ñ îïåðàöèîííîé ñèñòåìîé Windows 7 è ïðîãðàìì-

íûì îáåñïå÷åíèåì iTEVA.

Äëÿ ãðàäóèðîâêè ïðèáîðà è ïðîâåðêè ïðà-

âèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ èñïîëüçîâàëè ìîíîëèò-

íûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà ìåäè ÃÑÎ

10054–2011 (êîìïëåêò VSM02, OOO «Âèêòîðè-

Ñòàíäàðò», ã. Åêàòåðèíáóðã) è ìåäè ÷åðíîâîé

ÃÑÎ 10819–2016 (êîìïëåêò VSM15, OOO «Âèê-

òîðè-Ñòàíäàðò», ã. Åêàòåðèíáóðã), áðîíç Ì9 è

Ì18, à òàêæå ëàòóíåé ËÑ-ËÎÑ (êîìïëåêò Ä 22à).

Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé öè-

ëèíäðû äèàìåòðîì 45 ± 2 ìì è âûñîòîé 10 –

50 ìì. Äëÿ îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ

ñïëàâîâ èñïîëüçîâàëè ýòèëîâûé ñïèðò (ÃÎÑÒ

18300–87).

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âû-

áðàíû ìåäíûå ñïëàâû ìàðîê Ì1, ÌÑð0.1, ìåä-

íûå ñëèòêè èç ïå÷åé ñ øàãàþùèìè áàëêàìè

(ÏØÁ) (òàáë. 1).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èçó÷åíèå óñëîâèé èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà.

Ïðè èñêðîâîì ïðîáîîòáîðå ïðîèñõîäèò îáðàçîâà-

íèå òâåðäûõ ÷àñòèö îáðàçöà â àòìîñôåðå èíåðò-

íîãî ãàçà ïîä äåéñòâèåì âûñîêîâîëüòíîãî ðàçðÿ-

äà ïðè áûñòðîì ëîêàëüíîì ðàçîãðåâå ó÷àñòêà îá-

ðàçöà [11]. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâèòåëüíîñòü

ïðîáû, ïîñòóïèâøåé â ÈÑÏ, îïðåäåëÿåòñÿ îñíîâ-

íûìè ïàðàìåòðàìè èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà —

ìîùíîñòüþ è ÷àñòîòîé ðàçðÿäà, êîòîðûå îêàçû-

âàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è âîñïðîèçâîäèìîñòü àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà [15]. Â ñâÿçè ñ ýòèì èçó÷èëè

âëèÿíèå óñëîâèé èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà íà èí-

òåíñèâíîñòü ëèíèé è çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîãî

ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ (sr) ïðè èçìåíåíèè

óðîâíÿ ìîùíîñòè ðàçðÿäà îò 1 äî 9 åäèíèö ïî

øêàëå SSEA (îò 2,10 äî 3,30 êÂò), à ÷àñòîòû ðàç-
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Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ

Table 1. Composition of the analyzed samples

Ñïëàâ Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ, %

Ì1 Cu + Ag — min 99,9; Fe � 0,005; Ni � 0,002; As � 0,002; Pb � 0,005; Zn � 0,004; Sb � 0,002; Bi � 0,001; Sn � 0,002

ÌÑð0.1 Cu — îñò; Ag � 0,07 – 0,12; Fe � 0,005; Ni � 0,005; As � 0,002; Pb � 0,005;

Zn � 0,01; Sb � 0,002; Bi � 0,002; Sn � 0,002

ÏØÁ Cu � 97,0; Zn � 0,5; Sn � 0,2; Pb � 0,3; Ni � 0,2; Sb � 0,05; Fe � 0,40; P � 0,008



ðÿäà — îò 100 äî 800 Ãö. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäè-

ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîíîëèòíîãî îáðàçöà ìåä-

íîãî ñïëàâà ìàðêè Ì1, ñîäåðæàùåãî âñå îïðåäå-

ëÿåìûå ýëåìåíòû.

Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ìîùíî-

ñòè èñêðîâîãî ðàçðÿäà îò 2,10 äî 2,55 êÂò (ðèñ. 1)

çàêîíîìåðíî âîçðàñòàåò êîëè÷åñòâî ÷àñòèö àýðî-

çîëÿ, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì óâåëè÷åíèåì

èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ.

Äëÿ Ni è P ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ýëåìåíòàìè

âëèÿíèå ìîùíîñòè ýëåêòðîðàçðÿäíîãî ïðîáîîò-

áîðà ñêàçûâàåòñÿ â ìåíüøåé ñòåïåíè. Äàëüíåé-

øåå ïîâûøåíèå ìîùíîñòè ñâûøå 2,55 êÂò íå

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ; íàðÿäó ñ ýòèì èçìåíå-

íèå ìîùíîñòè îò 2,10 äî 2,55 êÂò ñîïðîâîæäàåòñÿ

ñíèæåíèåì îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëî-

íåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè Fe, Sb, As, Sn, Mn, Bi, Ag,

P, Pb, à ïîâûøåíèå ìîùíîñòè èñêðîâîãî ðàçðÿäà

äî 3,30 êÂò óâåëè÷èâàåò çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíî-

ãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè

Mn, P, Sn, Fe, Ni è Zn (ðèñ. 2). Ïîýòîìó ñ ó÷åòîì

ýòèõ ôàêòîðîâ ïðîáîîòáîð ïðîâîäèëè ïðè ìîù-

íîñòè ðàçðÿäà 2,55 êÂò.

Ïðè âàðüèðîâàíèè ÷àñòîòû èñêðîâîãî ðàçðÿ-

äà â äèàïàçîíå 100 – 800 Ãö óñòàíîâëåí ëèíåé-

íûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé

ýëåìåíòîâ (ðèñ. 3). Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè ÷àñ-

òîòû ðàçðÿäà îòìå÷åíû ðàçëè÷íûå òåíäåíöèè

èçìåíåíèÿ sr àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà: ïîñòîÿí-

íîå ñíèæåíèå äëÿ P, Ag, Ti ñ 0,3 – 2,75 % äî 0,1 –

0,2 %; óìåíüøåíèå, à çàòåì âîçðàñòàíèå äëÿ Mn,

Fe, Pb, Sn, As, Bi, Ti (sr = 0,5 – 3 %) (ðèñ. 4).

Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå sr äëÿ áîëüøèíñòâà ýëå-

ìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ ïðè ÷àñòîòå 500 Ãö, ÷òî ñâÿ-

çàíî ñ óìåíüøåíèåì àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðè

áîëåå íèçêèõ ÷àñòîòàõ è çíà÷èòåëüíûì ïåðåãðå-

âîì ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïðè áîëåå âûñîêèõ.

Âàæíûì ïàðàìåòðîì èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà

ÿâëÿåòñÿ òàêæå ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðåäîáæèãà

îáðàçöà: íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðîâåäåíèåì èç-

ìåðåíèé óäàëÿþò ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ïðîáû,

÷òî èñêëþ÷àåò íåîáõîäèìîñòü òùàòåëüíîé î÷èñò-

êè è äîïîëíèòåëüíîé ïîäãîòîâêè ïîâåðõíîñòè îá-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèé Sn, P (à); Pb (á); Ag, As, Fe (â); Ni, Zn, Sb, Bi (ã) îò ìîùíîñòè èñêðîâîãî

ðàçðÿäà

Fig. 1. Dependence of the intensity of analytical lines on the power of spark discharge for Sn, P (a); Pb (b); Ag, As, Fe (c); Ni,

Zn, Sb, Bi (d)
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Fig. 2. Dependence of the relative standard deviation (n = 3) on the power of spark discharge
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Fig. 3. Dependence of the intensity of analytical lines on the frequency of spark discharge for Sn, P (a); Pb (b); Ag, As, Fe (c);

Ni, Zn, Sb, Bi (d)



ðàçöà. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðåäîáæèãà ïîäáèðà-

ëè ýêñïåðèìåíòàëüíî, âàðüèðóÿ âðåìÿ îò 30 äî

70 ñ. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåäîáæèã â òå÷åíèå

50 îáåñïå÷èâàåò ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé áîëüøèíñòâà ýëå-

ìåíòîâ (ðèñ. 5). Ïðè óìåíüøåíèè ïðîäîëæèòåëü-

íîñòè ïðåäîáæèãà óõóäøàåòñÿ ñòàáèëüíîñòü àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà çà ñ÷åò âîçðàñòàíèÿ ôîíà, à

ïðè åå óâåëè÷åíèè âîçðàñòàåò ïðîäîëæèòåëü-

íîñòü àíàëèçà è âîçìîæåí ïåðåãðåâ ïîâåðõíîñòè

îáðàçöà.

Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ äàííûõ äëÿ ïðîâåäå-

íèÿ èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà ìåäíûõ ñïëàâîâ âû-

áðàëè ñëåäóþùèå óñëîâèÿ: ìîùíîñòü — 4 åäèíè-

öû ïî øêàëå SSEA, ÷àñòîòà ðàçðÿäà — 500 Ãö,

ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðåäîáæèãà — 50 ñ.

Èññëåäîâàíèå óñëîâèé àíàëèçà ìåäíûõ ñïëà-

âîâ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ. Ïðè ïðîâåäåíèè àíàëè-

çà äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

íîðìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ â ìåäíûõ ñïëàâàõ ìå-

òîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ âû-

áèðàëè ëèíèè ñ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì èíòåí-

ñèâíîñòè ïðè îòñóòñòâèè ñïåêòðàëüíûõ íàëîæå-

íèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíû çíà÷èìûå

âëèÿíèÿ ëèíèé ýëåìåíòà îñíîâû ïðîáû (ìåäè) íà

ñëåäóþùèå ëèíèè: Cu I 216,953 íì íà Pb I

216,999 íì; Cu I 177,482 íì íà P I 177,495 íì;

Cu I 213,853 íì íà Zn I 213,856 íì; Cu I

223,008 íì íà Bi I 223,061 íì; Cu II 221,565 íì

íà Ni II 221,647 íì. Íàáëþäàëè òàêæå çíà÷èìîå

ñïåêòðàëüíîå íàëîæåíèå àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

Ni II 243,789 íì è Ag II 243,779 íì.

Äëÿ óëó÷øåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê îïðåäåëåíèÿ íîðìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ìåòîä âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà è ñïî-

ñîá ìíîãîìåðíîé ãðàäóèðîâêè. Â êà÷åñòâå ëèíèé

ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ëèíèè ìàòðè÷íîãî êîì-

ïîíåíòà Cu I 310,860 íì è Cu II 248,965 íì. Ïðè

îïðåäåëåíèè Ag, As, Pb, Fe èñïîëüçîâàëè ñóììàð-

íûå èíòåíñèâíîñòè äâóõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé,

÷òî ïîçâîëèëî óâåëè÷èòü êîýôôèöèåíò êîððåëÿ-

öèè, ÷óâñòâèòåëüíîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü ðå-

çóëüòàòîâ àíàëèçà.

Ãðàäóèðîâêó ñïåêòðîìåòðà îñóùåñòâëÿëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ìîíîëèòíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ìåäíûõ ñïëàâîâ â êîîðäèíàòàõ Iîòí – C. Ïðè

ïðîâåðêå çíà÷èìîñòè ïàðàìåòðîâ ãðàäóèðîâî÷-

íîé çàâèñèìîñòè îòìå÷åíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè

As è Zn êîýôôèöèåíòîì b ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è

ïðîâîäèòü ãðàäóèðîâêó ñïåêòðîìåòðà ïî îäíîìó

îáðàçöó ñðàâíåíèÿ (òàáë. 2).

Ïðîâåðêó ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ýëåìåí-

òîâ â ìåäíûõ ñïëàâàõ ïðîâîäèëè ïðè àíàëèçå

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ìîíîëèòîâ VSM 15-3, VSM

15-5, VSM 02-7, Ì 18-1 (òàáë. 3).

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà ïî êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà íå âûÿâèëà ñèñòå-

ìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé (ñì. òàáë. 3). Ïîëó÷åí-

íûå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îò-

êëîíåíèÿ äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ íå ïðåâû-

øàþò 0,08, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé ïðåöè-

çèîííîñòè ðåçóëüòàòîâ èõ îïðåäåëåíèÿ.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà àïðîáèðîâàíà ïðè

àíàëèçå ïðîèçâîäñòâåííûõ îáðàçöîâ ìåäè ìàðîê

Ì1, ÌÑð0.1 è ñëèòêîâ ÏØÁ. Ðåçóëüòàòû ÀÝÑ
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Fig. 4. Dependence of the relative standard deviation (n = 3) on the frequency of spark discharge



ÈÑÏ àíàëèçà ñ ïðèìåíåíèåì èñêðîâîãî ïðîáîîò-

áîðà ñîïîñòàâëåíû ñ ðåçóëüòàòàìè ýëåêòðîãðàâè-

ìåòðè÷åñêîãî (Cu), ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî (P,

Sn, As) è àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî (Ag, Bi, Fe, Ni,

Pb, Sb, Zn) îïðåäåëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäè-

êàìè, ðåêîìåíäîâàííûìè ÃÎÑÒ (ÃÎÑÒ 31382–

2009, ÃÎÑÒ 13938.11–2014, ÃÎÑÒ 15027.3–77,

ÃÎÑÒ 15027.5–77, ÃÎÑÒ 15027.7–77 – ÃÎÑÒ

15027.12–77) (òàáë. 4).

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, çíà÷åíèÿ

sr , ïîëó÷åííûå ïðè àíàëèçå ìåäíûõ îáðàçöîâ ïî

ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå, íèæå (íàïðèìåð, ïðè
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Sn, P (a); Pb (á); Ag, As, Fe (â); Ni, Zn, Sb, Bi (ã) îò ïðîäîëæè-

òåëüíîñòè ïðåäîáæèãà

Fig. 5. Dependence of the intensity of analytical lines on the duration of pre-firing for Sn, P (a); Pb (b); Ag, As, Fe (c); Ni, Zn,

Sb, Bi (d)

Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ ÀÝÑ ÈÑÏ àíàëèçà ìåäíûõ ñïëàâîâ

Table 2. Conditions for ICP-AES analysis of copper alloys

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû ëèíèè

âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà, íì

Äëèíà âîëíû

àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

Óðàâíåíèå

ãðàäóèðîâî÷íîé

õàðàêòåðèñòèêè

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, % ìàññ.

R2

Ag Cu I 310,860 328,068; 338,289 130,4C – 0,078 0,0008 – 0,284 >0,999

As 193,759; 200,334 9,50Ñ 0,0005 – 0,101 0,998

Pb 220,353; 283,306 63,19C – 1,024 0,00048 – 2,60 0,999

Sb 206,833 7,39C + 0,024 0,00053 – 0,296 0,999

P 178,284 2,45C + 0,005 0,00047 – 0,085 0,999

Zn 206,200 2,41C 0,00037 – 0,249 0,999

Bi Cu I 248,965 190,234 7,32C – 0,008 0,00045 – 0,0313 0,999

Fe 259,940; 275,574 15,29C + 0,041 0,00043 – 0,41 0,999

Ni 231,604 10,35C – 0,092 0,000205 – 0,72 0,998

Sn 189,989 12,00C – 0,011 0,00045 – 0,21 0,999



îïðåäåëåíèè Ag, Ni è Ð) èëè íåçíà÷èòåëüíî ïðå-

âûøàþò (íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè As è Fe) sr

ñòàíäàðòíûõ ìåòîäèê. Òàêèì îáðàçîì, â õîäå ðà-

áîòû çà ñ÷åò ðàöèîíàëüíîãî ñî÷åòàíèÿ èñêðîâîãî

ïðîáîîòáîðà è ÀÝÑ ÈÑÏ àíàëèçà óäàëîñü äîñ-

òè÷ü âûñîêîé ïðåöèçèîííîñòè ïîëó÷àåìûõ ðå-

çóëüòàòîâ, ñîêðàòèòü âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà

ñ 30 – 35 ÷ äî 30 ìèí, èñêëþ÷èòü ïðèìåíåíèå õè-

ìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ è ïîâûñèòü ðåíòàáåëüíîñòü

ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èñ-

ñëåäîâàíèé íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóþò ïðåèìóùå-

ñòâî ïðèìåíåíèÿ äëÿ àíàëèçà ìåäíûõ ñïëàâîâ ñî-

âðåìåííîãî àíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ. Ïîìè-

ìî âûñîêèõ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàç-

ðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Ag, As, Bi, Fe,

Ni, Pb, Sb, Sn, Zn, Cu õàðàêòåðèçóåòñÿ ýêñïðåññ-

íîñòüþ è ýêîíîìè÷íîñòüþ çà ñ÷åò âîçìîæíîñòè

îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ âñåõ íîðìèðóåìûõ

ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ è èñêëþ÷åíèÿ äëè-
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ìåäíûõ ñïëàâîâ (n = 3; P = 0,95; t
òàáë

= 4,30)

Table 3. The results of ICP AES analysis of the certified reference materials of copper alloys (n = 3; P = 0.95; t
table

= 4.30)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
ÃÑÎ

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.
s

r
t
ýêñï

àòòåñòîâàííîå íàéäåííîå

Ag VSM 15-3 0,0113 0,0127 ± 0,0021 0,07 1,15

VSM 15-5 0,100 0,115 ± 0,020 0,07 1,29

VSM 02-7 0,00594 0,00697 ± 0,00110 0,06 1,62

As VSM 15-3 0,0110 0,0123 ± 0,0019 0,06 1,19

VSM 15-5 0,00271 0,00359 ± 0,00029 0,05 0,72

VSM 02-7 0,00425 0,00526 ± 0,00110 0,08 1,59

Bi VSM 15-3 0,00315 0,00303 ± 0,00040 0,05 0,52

VSM 15-5 0,0103 0,0124 ± 0,0026 0,08 1,39

VSM 02-7 0,00415 0,00454 ± 0,00042 0,04 1,61

Fe VSM 15-3 0,0312 0,0348 ± 0,0045 0,05 1,39

VSM 15-5 0,0095 0,0113 ± 0,0020 0,07 1,56

Ì 18-1 0,27 0,30 ± 0,05 0,07 1,04

Ni VSM 15-3 0,0494 0,0468 ± 0,0034 0,03 1,32

VSM 15-5 0,00518 0,00567 ± 0,00057 0,04 1,49

VSM 02-7 0,00511 0,00559 ± 0,00053 0,04 1,56

Ì 18-1 0,56 0,52 ± 0,06 0,05 1,15

P VSM 15-3 0,0353 0,0378 ± 0,0032 0,03 1,35

VSM 15-5 0,00387 0,00347 ± 0,00044 0,05 1,57

VSM 02-7 0,00348 0,00392 ± 0,00051 0,05 1,49

Pb VSM 15-3 0,00379 0,00391 ± 0,00021 0,02 0,99

VSM 15-5 0,122 0,151 ± 0,031 0,08 1,62

VSM 02-7 0,00288 0,00307 ± 0,00024 0,03 1,37

Ì 18-1 0,015 0,017 ± 0,003 0,07 1,15

Sb VSM 15-3 0,0536 0,0567 ± 0,0044 0,03 1,22

VSM 15-5 0,0103 0,0128 ± 0,0027 0,08 1,60

VSM 02-7 0,00338 0,00308 ± 0,00034 0,04 1,53

Sn VSM 15-3 0,098 0,102 ± 0,006 0,02 1,56

VSM 15-5 0,0151 0,0135 ± 0,0020 0,06 1,39

Ì 18-1 0,030 0,034 ± 0,006 0,07 1,15

Zn VSM 15-3 0,0615 0,0637 ± 0,0032 0,02 1,19

VSM 15-5 0,117 0,142 ± 0,028 0,08 1,56

VSM 02-7 0,00429 0,00444 ± 0,00018 0,02 1,44

Ì 18-1 0,26 0,28 ± 0,03 0,04 1,15

Cu Ì 18-1 97,07 96,95 ± 0,45 0,002 0,46



òåëüíûõ è òðóäîåìêèõ ïðîöåäóð ïðîáîïîäãîòîâ-

êè ïðè èñïîëüçîâàíèè èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà.

Òàêèì îáðàçîì, âðåìÿ ïîëíîãî àíàëèçà ìåäíûõ

ñïëàâîâ ñîêðàùàåòñÿ äî 30 ìèí, â òî âðåìÿ êàê
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ag, As, Bi, Fe, Ni, Pb, Sb, Sn, Zn, Cu â îáðàçöàõ ìåäíûõ ñïëàâîâ ïî ñòàíäàðòíûì è

ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêàì (n = 3; P = 0,95; F
òàáë

= 19,2; t
òàáë

= 4,30)

Table 4. The results of Ag, As, Bi, Fe, Ni, Pb, Sb, Sn, Zn, and Cu determination in copper alloys according to the standard and

developed techniques (n = 3; P = 0.95; F
table

= 19.2; t
table

= 4.30)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñòàíäàðòíûé ìåòîä ÀÝÑ ÈÑÏ ñ èñêðîâûì ïðîáîîòáîðîì
t
ýêñï

F
ýêñï

x ± Ä, % ìàññ. s
r x ± Ä, % ìàññ. s

r

Ìåäü ìàðêè Ì1

Ag 0,0020 ± 0,0005 0,08 0,0024 ± 0,0004 0,05 2,69 1,56

As 0,0012 ± 0,0002 0,07 0,0013 ± 0,0003 0,09 1,19 2,25

Bi 0,0008 ± 0,0001 0,09 0,0010 ± 0,0002 0,08 2,73 1,22

Fe 0,0050 ± 0,0008 0,06 0,0043 ± 0,0009 0,08 2,49 1,27

Ni 0,0021 ± 0,0004 0,08 0,0024 ± 0,0005 0,08 2,01 1,56

Pb 0,0045 ± 0,0008 0,07 0,0050 ± 0,0006 0,05 2,15 1,78

Sb 0,0015 ± 0,0003 0,08 0,0014 ± 0,0002 0,06 1,19 2,25

Sn 0,0015 ± 0,0003 0,08 0,0013 ± 0,0002 0,06 2,39 2,25

Zn 0,0011 ± 0,0001 0,04 0,0012 ± 0,0002 0,07 1,92 4,01

Cu 99,97 ± 0,06 0,0002 99,98 ± 0,08 0,0003 0,43 1,78

Ìåäü ìàðêè ÌÑð0.1

Ag 0,11 ± 0,02 0,06 0,12 ± 0,02 0,05 2,22 1,14

As 0,0010 ± 0,0002 0,08 0,0012 ± 0,0003 0,09 2,38 2,25

Bi 0,0009 ± 0,0002 0,07 0,0010 ± 0,0002 0,08 2,28 1,72

Fe 0,0037 ± 0,0003 0,03 0,0039 ± 0,0005 0,05 1,92 2,78

Ni 0,0022 ± 0,0004 0,07 0,0020 ± 0,0003 0,06 1,27 1,66

Pb 0,0041 ± 0,0006 0,06 0,0044 ± 0,0005 0,06 1,65 1,44

Sb 0,0018 ± 0,0003 0,07 0,0016 ± 0,0002 0,05 2,39 2,25

Sn 0,00097 ± 0,00008 0,03 0,00103 ± 0,00009 0,04 2,14 1,27

Zn 0,008 ± 0,001 0,06 0,007 ± 0,001 0,06 1,52 1,39

Cu 99,89 ± 0,03 0,0001 99,88 ± 0,04 0,0002 0,86 1,78

Ìåäíûé ñëèòîê ÏØÁ 70169

Fe 0,32 ± 0,02 0,03 0,31 ± 0,03 0,04 1,19 2,25

Ni 0,16 ± 0,02 0,06 0,17 ± 0,01 0,03 1,99 3,67

P 0,059 ± 0,004 0,03 0,061 ± 0,003 0,02 1,72 1,78

Pb 0,24 ± 0,02 0,03 0,22 ± 0,03 0,05 2,39 2,25

Sb 0,0047 ± 0,0003 0,03 0,0044 ± 0,0004 0,04 2,58 1,78

Sn 0,14 ± 0,02 0,06 0,16 ± 0,03 0,08 2,39 2,25

Zn 0,19 ± 0,03 0,06 0,17 ± 0,02 0,05 2,39 2,25

Cu 97,94 ± 0,08 0,0003 97,95 ± 0,04 0,0002 0,48 4,01

Ìåäíûé ñëèòîê ÏØÁ 70170

Fe 0,37 ± 0,03 0,03 0,35 ± 0,04 0,05 1,72 1,78

Ni 0,11 ± 0,01 0,05 0,12 ± 0,01 0,04 2,03 1,16

P 0,024 ± 0,005 0,08 0,022 ± 0,004 0,07 1,34 1,56

Pb 0,17 ± 0,03 0,07 0,15 ± 0,02 0,05 2,39 2,25

Sb 0,0030 ± 0,0007 0,09 0,0025 ± 0,0005 0,08 2,49 1,96

Sn 0,12 ± 0,02 0,07 0,13 ± 0,01 0,03 1,92 4,01

Zn 0,22 ± 0,03 0,05 0,20 ± 0,02 0,04 2,39 2,25

Cu 98,49 ± 0,05 0,0002 98,45 ± 0,04 0,0002 2,69 1,56



àíàëèç ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì çàíèìàåò îêî-

ëî 30 – 35 ÷. Ê òîìó æå ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àåòñÿ

íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàê-

òèâîâ âî âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà, ÷òî ñíèæàåò

ðèñê çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû è ïîëîæè-

òåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà çäîðîâüå àíàëèòèêà.
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