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Ïðîâåäåíà îöåíêà âëèÿíèÿ âàðüèðóåìûõ óñëîâèé (óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè è çàòåìíåíèÿ) íà ðå-

çóëüòàòû èçìåðåíèé ìåòîäîì ëàçåðíîé äèôðàêöèè ðàçìåðîâ ÷àñòèö ãèäðîêñèäà è îêñèäà àëþìè-

íèÿ, ïîëó÷åííûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêè. Ïðåäëîæåí àëãîðèòì êîëè÷åñòâåííîé ìåòðîëîãè÷åñêîé

îöåíêè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, âêëþ÷àþùèé âûÿâëåíèå âèäîâ ïîãðåøíîñòåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçìåðåíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö; ìåòîä ëàçåðíîé äèôðàêöèè; ìåòðîëîãè÷åñêàÿ

îöåíêà; ìåòîäèêà èçìåðåíèé; ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé.

Ñâîéñòâà äèñïåðñíûõ ñèñòåì â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè

îïðåäåëÿþòñÿ õàðàêòåðîì ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî

ðàçìåðàì. Â ñîâðåìåííîé ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå èñ-

ïîëüçóþò çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ìåòîäîâ àíàëèçà ãðàíó-

ëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà, ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëüøåå

ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè: ìèêðîñêîïè÷åñêèé, ñåäè-

ìåíòàöèîííûé, ñèòîâîé è äð. [1, 2]. Îäíîé èç àêòóàëü-

íûõ çàäà÷, ñòîÿùèõ ïåðåä íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèìè

è ïðîèçâîäñòâåííûìè ëàáîðàòîðèÿìè, ÿâëÿåòñÿ ðàçðà-

áîòêà ìåòîäèê èçìåðåíèé ðàçìåðîâ ÷àñòèö ñ çàäàííû-

ìè òî÷íîñòüþ è äîñòîâåðíîñòüþ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ

òðåáîâàíèÿ ê ìåòðîëîãè÷åñêèì ïàðàìåòðàì èçìåðå-

íèé ñóùåñòâåííî âîçðîñëè. Â ýòîé ñâÿçè ïðåäïî÷òå-

íèå ïðè âûáîðå ñïîñîáà èçìåðåíèÿ îòäàåòñÿ ñîâðå-

ìåííûì ïðåöèçèîííûì ìåòîäàì, ê êîòîðûì îòíîñèò-

ñÿ, íàïðèìåð, ëàçåðíàÿ äèôðàêöèÿ.

Ëàçåðíàÿ äèôðàêöèÿ (ISO 13320:2009), òàêæå

èìåíóåìàÿ ìàëîóãëîâûì ñâåòîðàññåÿíèåì, ÿâëÿåòñÿ

ïðèîðèòåòíûì ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ ãðàíóëîìåòðè÷å-

ñêîãî ñîñòàâà, èñïîëüçóåìûì â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ
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ïðîìûøëåííîñòè. Ìåòîä îñíîâàí íà ðåãèñòðàöèè èí-

òåíñèâíîñòè ðàññåÿííîãî ñâåòà, óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü

êîòîðîé îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðîì è îïòè÷åñêèìè ñâîé-

ñòâàìè ÷àñòèö, è ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü îáúåìíîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Ìåòîä ëàçåðíîé äè-

ôðàêöèè îáåñïå÷èâàåò ýêñïðåññíûé êîíòðîëü ãðàíó-

ëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîðîøêîîáðàçíûõ ñìåñåé

(â òå÷åíèå 3 – 5 ìèí) è èçìåðåíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö â

øèðîêîì äèàïàçîíå (0,2 – 2000 ìêì) [3, 4]. Ïîñêîëüêó

â çîíå èçìåðåíèÿ àíàëèçàòîðà íàõîäÿòñÿ ìèëëèîíû

îáúåêòîâ, ïðèáîð èçìåðÿåò íå åäèíè÷íûå ÷àñòèöû,

à èõ ìíîæåñòâî, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåò âû-

ñîêóþ ñòàòèñòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ïîëó÷àåìûõ ðå-

çóëüòàòîâ [5, 6].

Ê ÷èñëó îáúåêòîâ, äëÿ êîòîðûõ íåîáõîäèì îïåðà-

òèâíûé êîíòðîëü ðàçìåðîâ ÷àñòèö, îòíîñÿòñÿ çîëè è

ïîðîøêè ãèäðîêñèäà è îêñèäà àëþìèíèÿ, êîòîðûå ïî-

ëó÷àþò ðàçíûìè ìåòîäàìè, â òîì ÷èñëå ýëåêòðîõèìè-

÷åñêèìè [7].

Â ñâÿçè ñ âûøåèçëîæåííûì öåëüþ äàííîãî èññëå-

äîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè èçìåðåíèÿ ðàç-

ìåðîâ ÷àñòèö òâåäîôàçíûõ îêñèäîâ íà ïðèìåðå îêñèäà

àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêè [7], ìåòî-

äîì ëàçåðíîé äèôðàêöèè â óñëîâèÿõ ñòàíäàðòèçèðî-

âàííîãî äèàïàçîíà âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ, à òàêæå

åå ìåòðîëîãè÷åñêàÿ îöåíêà.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àíàëèçàòîð Mastersizer

2000 (Malvern Instruments Ltd., Âåëèêîáðèòàíèÿ). Ïðî-

ãðàììíîå îáåñïå÷åíèå Malvern ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü

ðÿä âåëè÷èí, õàðàêòåðèçóþùèõ äèñïåðñíîñòü èññëå-

äóåìûõ îáúåêòîâ, ñ ó÷åòîì íåêîòîðûõ äîïóùåíèé.

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî âñå ÷àñòèöû ñôåðè÷íû è íå ó÷èòûâàåò-

ñÿ èõ âíóòðåííÿÿ è ïîâåðõíîñòíàÿ ñòðóêòóðà. Íàèáî-

ëåå ïîëíî ðàçìåðíûå õàðàêòåðèñòèêè òâåðäîôàçíûõ

÷àñòèö îïèñûâàþò ñðåäíèì äèàìåòðîì, ìåäèàíîé

(d (0,5)) è ìîäàìè (d (0,1) è d (0,9)) îáúåìíîãî ðàñïðå-

äåëåíèÿ [3, 4].

Ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòî-

ðà Mastersizer 2000 åñòü âîçìîæíîñòü çàäàâàòü óñëî-

âèÿ èçìåðåíèé è ïðîáîïîäãîòîâêè îáðàçöà â ìîäóëå

äèñïåðãèðîâàíèÿ (íàïðèìåð, çàòåìíåíèå è ìîùíîñòü

óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè). Ïîä çàòåìíåíèåì ïîíèìà-

þò ñíèæåíèå ïåðâîíà÷àëüíîãî ìàêñèìàëüíîãî ñèãíàëà

çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â äèñïåðñíóþ ôàçó èññëåäóåìîãî

îáúåêòà. Çàëîæåííûå òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

ïîçâîëÿþò èçìåíÿòü çíà÷åíèå çàòåìíåíèÿ â äèàïàçîíå

îò 5 äî 25 % ñ ãðàíè÷íûìè çíà÷åíèÿìè: 5 – 10;

10 – 15; 15 – 20; 20 – 25 %. Ñòîëü øèðîêèå èíòåðâàëû

îáóñëîâëåíû ñëîæíîñòüþ ïîääåðæàíèÿ çàäàííîãî

äèàïàçîíà çàòåìíåíèÿ âî âðåìÿ âñåãî ïðîöåññà èçìå-

ðåíèÿ, ïðè ýòîì ÷óâñòâèòåëüíîñòü ïðèáîðà íå ïîçâî-

ëÿåò ñóæàòü ýòè ãðàíèöû.

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ èñïîëüçóþò âñòðîåííûå â ñîîòâåòñòâóþùèé

ìîäóëü ïðèáîðà ìåøàëêó è óëüòðàçâóêîâîé çîíä. Óëüò-

ðàçâóêîâîå äèñïåðãèðîâàíèå, îñíîâàííîå íà êàâèòà-
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Ðèñ. 1. Ãðàôèê ôóíêöèè æåëàòåëüíîñòè è ïðîôèëü ïðåäñêàçàííûõ çíà÷åíèé



öèè, îáåñïå÷èâàåò òîíêîå ðàçìåëü÷åíèå òâåðäîôàçíûõ

÷àñòèö. Óëüòðàçâóêîâîå âîçäåéñòâèå ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷àòü âûñîêîäèñïåðñíûå, îäíîðîäíûå è õèìè÷åñêè

÷èñòûå îáúåêòû.

Äëÿ ìåòðîëîãè÷åñêîé îöåíêè âëèÿíèÿ óñëîâèé èç-

ìåðåíèÿ íà ðàçìåð ÷àñòèö áûëè ïðîâåäåíû ñåðèè èç-

ìåðåíèé ÷àñòèö îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà îêñèäà àëþ-

ìèíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì àíàëèçîì ïîëó÷åííûõ ðåçóëü-

òàòîâ. Ïðè ïëàíèðîâàíèè ýêñïåðèìåíòà ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ïðîãðàììû Statistica (êîìïàíèÿ StatSoft) ó÷èòû-

âàëè äâà ôàêòîðà: ìîùíîñòü ÓÇ è çàòåìíåíèå ïî òðåì

ðàçíûì óðîâíÿì (òàáë. 1).

Äàííûé ïëàí ýêñïåðèìåíòà èñïîëüçîâàëè ïðè èç-

ìåðåíèè ðàçìåðîâ ÷àñòèö îêñèäà àëþìèíèÿ, êîòîðûé

ââîäèëè â äèñïåðñèîííóþ ñðåäó äî äîñòèæåíèÿ òðå-

áóåìîãî çàòåìíåíèÿ. Äëÿ ðàñ÷åòà èçìåðÿåìûõ âåëè÷èí

ñîãëàñíî ìîäåëè, çàëîæåííîé â ïðîãðàììíîå îáåñïå-

÷åíèå Mastersizer 2000, èñïîëüçóåòñÿ òåîðèÿ Ìè ñî

ñëåäóþùèìè ïàðàìåòðàìè: ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ

ðàñòâîðèòåëÿ — 1,330; ôàêòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü ïðå-

ëîìëåíèÿ ÷àñòèö — 1,780; ìíèìûé ïîêàçàòåëü ïðå-

ëîìëåíèÿ ÷àñòèö — 0,1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå

ëåãëè â îñíîâó ãðàôèêîâ ïðîôèëÿ ïðåäñêàçàííûõ çíà-

÷åíèé è ôóíêöèè æåëàòåëüíîñòè (ðèñ. 1). Èç ãðàôèêîâ

âèäíî, ÷òî îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ èçìåðåíèé — ìîù-

íîñòü óëüòðàçâóêà 100 % è çàòåìíåíèå 5 – 10 %.

Ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö îáðàç-

öà îêñèäà àëþìèíèÿ ïî ðàçìåðàì ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 2. Èç äèàãðàììû ñëåäóåò, ÷òî ïðîöåññ äèñïåðãè-

ðîâàíèÿ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ ÷àñòèö äî

íåêîòîðûõ ñòàöèîíàðíûõ çíà÷åíèé. Ìîæíî îòìåòèòü,

÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè óëüòðàçâóêà ìîùíîñòüþ 100 %

çíà÷åíèÿ äèàìåòðîâ ÷àñòèö ìèíèìàëüíû äëÿ äàííîãî

ýêñïåðèìåíòà.

Âëèÿíèå äâóõ ôàêòîðîâ (ìîùíîñòè ÓÇ è çàòåìíå-

íèÿ) íà ìåäèàíó d (0,5) è ìîäû d (0,1), d (0,9) äèàìåòðà

÷àñòèö îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ãëàâíûõ êîìïî-

íåíò. Ðàçäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ìåæäó ôàêòîðàìè óñòà-

íîâèëè ñ ïîìîùüþ äâóìåðíîãî ãðàôèêà ôàêòîðíûõ

íàãðóçîê (ðèñ. 3).

Ãðàôèê õîðîøî èëëþñòðèðóåò òðè ãëàâíûå êîìïî-

íåíòû — d (0,1), d (0,5) è d (0,9); î÷åâèäíî, ÷òî ïåðâûé

ôàêòîð îïðåäåëÿåòñÿ ìîùíîñòüþ óëüòðàçâóêà, à âòî-

ðîé — çàòåìíåíèåì (ñðåäíèé äèàìåòð ñôåðû ýêâèâà-

ëåíòíîãî îáúåìà D (4,3)). Ïî ïîëîæåíèþ ôàêòîðîâ

ìîæíî ñóäèòü îá èõ çíà÷èìîñòè è îòñóòñòâèþ âçàèìî-

ñâÿçè.

Ýêñïåðèìåíòû ïðè âûáðàííûõ óñëîâèÿõ (ìîùíî-

ñòè óëüòðàçâóêà 100 %, çàòåìíåíèè 5 – 10 %) â ðàçíîå

âðåìÿ âûïîëíÿë îäèí è òîò æå îïåðàòîð íà îäíîì è

òîì æå ïðèáîðå. Êîëè÷åñòâî ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé

ñîñòàâëÿëî 15. Ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ

îñóùåñòâëÿëè ñ ó÷åòîì îöåíêè ãðóáûõ è ñèñòåìàòè÷å-

ñêèõ ïîãðåøíîñòåé. Ïðîâåðêó íà íàëè÷èå ãðóáûõ ïî-

ãðåøíîñòåé ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ Ðîìàíîâ-

ñêîãî. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè

èñïîëüçîâàëè ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðàçíîñòåé

(êðèòåðèé Àááå) [8]. Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ áûëî óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ñîäåðæàò ñèñòåìàòè÷åñêóþ

ïîãðåøíîñòü.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ ïðèðîäû ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-

íîñòè ïðîâîäèëè ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ â âàðüèðóåìûõ

óñëîâèÿõ. Óñòàíîâèëè, ÷òî ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ

ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâà-

íèå â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè.

Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè îïòè-

ìèçèðîâàëè óñëîâèÿ èçìåðåíèé. Äèñïåðãèðîâàíèå îá-

ðàçöà óëüòðàçâóêîì îñóùåñòâëÿëè äî íà÷àëà ïðîöåäó-

ðû èçìåðåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö (â ïðîöåññå íåïîñðåä-
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Òàáëèöà 1. Ïëàí ýêñïåðèìåíòà, ñîñòàâëåííûé ñ ïîìîùüþ ïðî-

ãðàììû STATISTICA

Íîìåð ýêñïåðèìåíòà Ìîùíîñòü óëüòðàçâóêà, % Çàòåìíåíèå, %

1 50 5 – 10

2 100 5 – 10

3 100 15 – 20

4 0 5 – 10

5 50 15 – 20

6 0 15 – 20

7 0 10 – 15

8 100 10 – 15

9 50 10 – 15

Xñð

X Sñð ±

X Sñð ± 1,96

ÓÇ 0 % ÓÇ 50 % ÓÇ 100 %

1,5

1,6

1,7

1,8

1,9

2,0

2,1

2,2

2,3

2,4

2,5

Ðèñ. 2. Äèàãðàììà ðàçìàõà
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Ðèñ. 3. Ãðàôèê ôàêòîðíûõ íàãðóçîê



ñòâåííîãî èçìåðåíèÿ îáðàáîòêó óëüòðàçâóêîì íå ïðè-

ìåíÿëè). Âðåìÿ ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè èññëåäóå-

ìûõ îáðàçîâ óëüòðàçâóêîì âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ

1 – 10 ìèí.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ôàêòîðîâ äèíàìèêè ïðîöåññà

äåçàãðåãèðîâàíèÿ êîíãëîìåðàòîâ ÷àñòèö ïîä äåéñòâè-

åì ïåðåìåøèâàíèÿ è óëüòðàçâóêà èçìåðÿëè èçìåíåíèå

ðàçìåðîâ ÷àñòèö âî âðåìåíè. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Èç ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé

âèäíî, ÷òî ïðè îáðàáîòêå ÷àñòèö îêñèäà àëþìèíèÿ

óëüòðàçâóêîì â òå÷åíèå 5 ìèí çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ

÷àñòèö ìèíèìàëüíû.

Ñëåäîâàòåëüíî, ìîäèôèöèðóÿ óñëîâèÿ èçìåðåíèé

(íàïðèìåð, èñêëþ÷èâ óëüòðàçâóêîâóþ îáðàáîòêó íåïî-

ñðåäñòâåííî èç ïðîöåññà èçìåðåíèé è ïåðåíåñÿ åå â

ñòàäèþ ïðîáîïîäãîòîâêè), ìîæíî ïîëó÷èòü ðåçóëüòà-

òû, íå ñîäåðæàùèå ãðóáîé è ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-

íîñòåé (òàáë. 2). Äëÿ îïòèìèçèðîâàííûõ óñëîâèé ðàñ-

ñ÷èòàëè äèñïåðñèþ, îòíîñèòåëüíóþ ïîãðåøíîñòü è

ãðàíèöû äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà (ñì. òàáë. 2).

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì óñòà-

íîâëåíî, ÷òî èçìåíåíèå óñëîâèé ïðîáîïîäãîòîâêè (èñ-

ïîëüçîâàíèå óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ïåðåä

ïðîöåññîì èçìåðåíèÿ ìåòîäîì ëàçåðíîé äèôðàêöèè è

èñêëþ÷åíèå åãî âëèÿíèÿ âî âðåìÿ íåïîñðåäñòâåííîé

îöåíêè ðàçìåðà ÷àñòèö) ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü ñèñòåìà-

òè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü. Êðîìå òîãî, ðàçðàáîòàíà ìå-

òîäèêà èçìåðåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö òâåðäîôàçíûõ îáú-

åêòîâ íà ïðèìåðå îêñèäà àëþìèíèÿ ìåòîäîì ëàçåðíîé

äèôðàêöèè â óñëîâèÿõ ñòàíäàðòèçèðîâàííîãî äèàïà-

çîíà âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ, à òàêæå îñóùåñòâëåíà

åå ìåòðîëîãè÷åñêàÿ îöåíêà.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ðàçìåðîâ ÷àñòèö îêñèäà àëþìèíèÿ ïðè âðåìåíè óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè 5 ìèí

Äèàìåòð ÷àñòèö, ìêì D, ìêì D , ìêì ó
2, ìêì2 S, ìêì å, ìêì ä

D
, %

d (0,1) 1,824; 1,789; 1,892 1,835 0,05 0,03 0,129 7,0

d (0,5) 16,454; 15,781; 15,380 15,872 0,54 0,31 1,349 8,5

d (0,9) 44,825; 43,885; 42,472 43,727 1,18 0,68 2,933 6,7

D (4,3) 20,01; 19,70; 19,14 19,62 0,44 0,25 1,097 5,6
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ÓÇ — 5 ìèí

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ìåäèàíû îáúåìíîãî ðàñïðå-

äåëåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö Al2O3 ïðè ïðîâåäåíèè ïàðàëëåëüíûõ

èçìåðåíèé




