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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäèêè àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîëó÷àåìûõ â ïðîöåññå ïèðîõèìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè îá-

ëó÷åííîãî ÿäåðíîãî òîïëèâà ôîñôàòíûõ êîíöåíòðàòîâ ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ è ïðèìåñåé. Âûáðàí

ìåòîä ïðÿìîãî àíàëèçà ïîðîøêîâ ñ èõ èñïàðåíèåì è âîçáóæäåíèåì ýìèññèè â ýëåêòðè÷åñêîé

äóãå. Äëÿ óñòðàíåíèÿ âëèÿíèÿ íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñîñòàâà ïðîá

ïðåäëîæåíî âñêðûòèå ïðîáû â êðàòåðå ýëåêòðîäà âîññòàíîâëåíèåì ôîñôàòîâ óãîëüíûì ïîðîø-

êîì. Ñ öåëüþ óëó÷øåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè è ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ ïðåäëîæåíî èñïîëüçî-

âàíèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî íîñèòåëÿ BaCl2. Âûáðàíû îïòèìàëüíûå ìàññà ïðîáû, ïàðàìåòðû

ýëåêòðîäà, ñèëà òîêà, âðåìÿ ýêñïîçèöèè. Îöåíåíà îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèé —

6,5 – 25,0 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; îáëó÷åííîå ÿäåðíîå òîïëèâî; ïè-

ðîõèìè÷åñêàÿ ðåãåíåðàöèÿ; ôîñôàòíûå êîíöåíòðàòû ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ; ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé

áóôåð è íîñèòåëü.

Îäíî èç íàïðàâëåíèé ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðàòåãèè

Ðîññèè íà ïåðèîä äî 2030 ã. ïðåäóñìàòðèâàåò ðåàëè-

çàöèþ çàìêíóòîãî ÿäåðíîãî òîïëèâíîãî öèêëà, â êî-

òîðîì îòðàáîòàííîå ÿäåðíîå òîïëèâî (ÎßÒ), âûãðó-

æåííîå èç ðåàêòîðà, ïåðåðàáàòûâàåòñÿ äëÿ ïîâòîðíîãî

èñïîëüçîâàíèÿ.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ðà-

äèîõèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé ïåðåðàáîòêè ÎßÒ:

1) ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèå òåõíîëîãèè âêëþ÷àþò

ïåðåâîä èçâëå÷åííîãî èç òâýëîâ îòðàáîòàííîãî òîï-

ëèâà â àçîòíîêèñëûå âîäíûå ðàñòâîðû, ïîñëåäóþùåå

èçâëå÷åíèå äåëÿùèõñÿ ìàòåðèàëîâ è èõ î÷èñòêó îò

ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ âîäíî-õèìè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ;

2) íåâîäíûå òåõíîëîãèè, â êîòîðûõ ÎßÒ ïåðå-

ðàáàòûâàþò ëèáî â ðàñïëàâàõ ñîëåé, ìåòàëëîâ, ëèáî

â ãàçîâîé ôàçå; äëÿ î÷èñòêè äåëÿùèõñÿ ìàòåðèàëîâ

èñïîëüçóþò ïèðîìåòàëëóðãè÷åñêèå, ïèðîýëåêòðî-

õèìè÷åñêèå è ãàçîôòîðèäíûå ïðîöåññû;

3) ãèáðèäíûå òåõíîëîãèè ñî÷åòàþò â ñåáå âîäíî-

õèìè÷åñêóþ è íåâîäíóþ òåõíîëîãèè.

ÎÀÎ «ÃÍÖ ÍÈÈÀÐ» àêòèâíî çàíèìàåòñÿ ðàç-

ðàáîòêîé íåâîäíûõ ïðîöåññîâ ïåðåðàáîòêè ÎßÒ, â

÷àñòíîñòè ïèðîýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Â êà-

÷åñòâå ñðåäû äëÿ ïåðåðàáîòêè èñïîëüçóþò ðàñïëàâû

õëîðèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (ÙÌ), íàïðèìåð,

NaCl – KCl, 3LiCl – 2KCl è äð.

Îòðàáîòàííûé ñîëåâîé ïëàâ õëîðèäîâ ÙÌ ïîñëå

ïèðîýëåêòðîõèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ÎßÒ ÿâëÿåòñÿ

îäíèì èç âèäîâ âûñîêîàêòèâíûõ îòõîäîâ, òðåáóþùèõ

äàëüíåéøåé óòèëèçàöèè ñ öåëüþ ïåðåâîäà â óñòîé-

÷èâûå ìàëîðàñòâîðèìûå ôîðìû äëÿ äàëüíåéøåãî õðà-

íåíèÿ èëè çàõîðîíåíèÿ. Ñ öåëüþ èììîáèëèçàöèè óêà-

çàííûõ îòõîäîâ ïðèìåíÿþò îñòåêëîâûâàíèå, îòâåðæ-

äåíèå â âèäå ñîäàëèòà, à òàêæå íàòðèé-öèðêîíèåâûå

ôîñôàòû [1].

Òàê, äëÿ ïåðåâîäà ÙÌ, ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ è ïðè-

ìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ìàëîðàñòâîðèìûå ôîñôàòû ê ñî-

ëåâîìó ðàñïëàâó äîáàâëÿþò ôîñôàòû ÷åòûðåõâàëåíò-

íûõ ýëåìåíòîâ (Ti, Zr) [1]. Â ðåçóëüòàòå èîíû ïîëèâà-

ëåíòíûõ ìåòàëëîâ îáðàçóþò òâåðäûå ôîñôàòû, ïðè-

ãîäíûå äëÿ äëèòåëüíîãî êîíòðîëèðóåìîãî õðàíåíèÿ.

Ñîñòàâ ñîåäèíåíèé è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, îáðà-

çóþùèõñÿ ïðè îñàäèòåëüíîì êîíöåíòðèðîâàíèè ðà-

äèîàêòèâíûõ ýëåìåíòîâ, ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1 [1].

Èçó÷åíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñîñòàâà

ïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ôîñôàòíûå êîíöåíòðàòû,

ïîëó÷àåìûå â ïðîöåññå î÷èñòêè ðàñïëàâîâ ñîëåé îò

ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ è òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèìåñåé,

õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëîæíûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì.

Ïðè ýòîì óêàçàííûå ñîåäèíåíèÿ îòëè÷àþòñÿ òåðìè-

÷åñêîé è õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðè-

ìåíåíèå õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà â äàííîé ñèòóà-

öèè îãðàíè÷åíî è çàòðóäíèòåëüíî, òàê êàê ïðàêòè÷å-

ñêè íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü ïðèãîäíûå äëÿ àíàëèçà ðàñ-

òâîðû. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà ôîñôàòíûõ êîíöåíòðàòîâ ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ

è ïðèìåñåé âûáðàëè ïðÿìîé àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ïîðîøêîâ.
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Óêàçàííûé ìåòîä àíàëèçà ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåí-

íî îïðåäåëÿòü øèðîêèé êðóã ýëåìåíòîâ áåç ïðåäâàðè-

òåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè [2, 3], ñî÷åòàåò â ñåáå âûñî-

êóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, äîñòàòî÷íóþ òî÷íîñòü è ýêñ-

ïðåññíîñòü, ÷òî î÷åíü âàæíî ïðè ðàáîòå ñ ðàäèîàêòèâ-

íûìè ïðîáàìè. Ïðè ýòîì ìîæíî èçãîòîâèòü îáðàçöû

ñðàâíåíèÿ (ÎÑ) ïðàêòè÷åñêè ëþáîãî õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà ïóòåì ñìåøèâàíèÿ îêñèäîâ è ñîëåé ðàçëè÷íûõ

ýëåìåíòîâ ñ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîé îðòîôîñôîð-

íîé êèñëîòîé. Îäíàêî íóæíî ó÷èòûâàòü, ÷òî íå âñåãäà

âîçìîæíî ïîëó÷èòü ÎÑ, àäåêâàòíûå ñîñòàâó ïðîáû,

íàïðèìåð, ïî ñîîòíîøåíèþ îðòî-, ìåòà- è ïèðîôîñôà-

òîâ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïîëó÷àå-

ìûõ â ïðîöåññå ðåãåíåðàöèè ÎßÒ ôîñôàòíûõ êîíöåí-

òðàòîâ ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ è ïðèìåñåé.

Â ïðîöåññå ðàáîòû íåîáõîäèìî áûëî ðåøèòü ñëå-

äóþùèå çàäà÷è:

1) íàéòè ñïîñîáû óñòðàíåíèÿ âëèÿíèÿ õèìè-

÷åñêîãî ñîñòàâà ôîñôàòíûõ êîíöåíòðàòîâ ïðîäóê-

òîâ äåëåíèÿ è îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ íà ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ;

2) îïòèìèçèðîâàòü óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ-èñïàðå-

íèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ;

3) âûáðàòü ñâîáîäíûå îò íàëîæåíèÿ àíàëèòè÷å-

ñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà âêëþ÷àëà ñïåöè-

àëüíûé áîêñ ñî øòàòèâîì, ñïåêòðîìåòðû ÑÒÝ-1 è

PGS-2, ãåíåðàòîð «Âåçóâèé-3» [4] è ñèñòåìó óïðàâëå-

íèÿ óñòàíîâêîé. Ïðèìåíÿëè óãîëüíûå ãðàôèòèçèðî-

âàííûå ýëåêòðîäû êâàëèôèêàöèè îñ÷ 7 – 3 äèàìåòðîì

6 ìì. Ñïåêòðû âîçáóæäàëè â äóãå ïåðåìåííîãî òîêà è

ðåãèñòðèðîâàëè íà ìíîãîêàíàëüíîì àíàëèçàòîðå ýìèñ-

ñèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) ïðîèçâîäñòâà «ÂÌÊ-

Îïòîýëåêòðîíèêà» [5].

Ïðè ñèíòåçå ôîñôàòíûõ ÎÑ èñïîëüçîâàëè îêñèäû

è õëîðèäû ìåòàëëîâ êâàëèôèêàöèé õ÷ è îñ÷ è îðòî-

ôîñôîðíóþ êèñëîòó êâàëèôèêàöèè õ÷.

Ñìåñü îêñèäîâ Ce, Nd, La, Gd, Sm, Eu, Pr, Y, Cr,

Mn, Ni, Mo, Pb, Zn, Ca, Mg, Ti, Sr, Fe, Cu è õëîðèäîâ

Ru, Cs, Na, K, Al, ïîìåùåííóþ âî ôòîðîïëàñòîâûé

ñòàêàí, îáðàáàòûâàëè ïðè íàãðåâàíèè (äî 300 °C)

èçáûòî÷íûì êîëè÷åñòâîì êîíöåíòðèðîâàííîé îðòî-

ôîñôîðíîé êèñëîòû äëÿ ïåðåâîäà ýëåìåíòîâ â ôîñôà-

òû. Ïðè ýòîì îáðàçîâûâàëèñü îðòîôîñôàòû ñ îáùåé

ôîðìóëîé Me3(PO4)x · nH2O, ïèðîôîñôàòû —

Me3(P2O7)x · nH2O, ãèäðîôîñôàòû — Me2(HPO4)x ×

× nH2O, ãäå x — ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ýëåìåíòà, n ìîæåò

ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ 2, 4, 6. «Ãîëîâíîé» ÎÑ ãîòîâèëè,

ðàçìàëûâàÿ ïîëó÷åííûé îáðàçåö â ïëàòèíîâîé ñòóïêå

â òå÷åíèå 16 ÷. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñåðèè ÎÑ «ãîëîâíîé»

ÎÑ ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçáàâëÿëè óãîëüíûì ïîðîøêîì.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåí

â òàáë. 2.

Ðàçëè÷íûå óñëîâèÿ ñèíòåçà ôîñôàòíûõ ïðîá è îá-

ðàçöîâ ñðàâíåíèÿ îáóñëàâëèâàþò ðàçíóþ õèìè÷åñêóþ

ôîðìó îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü

ìîæåò ïîâëèÿòü íà êèíåòèêó èñïàðåíèÿ â êðàòåðå

ýëåêòðîäà è ïðîöåññû âîçáóæäåíèÿ â ïëàçìå. Äëÿ

óñòðàíåíèÿ òàêîãî ðîäà âëèÿíèÿ ïðàêòèêóåòñÿ ïðåä-

âàðèòåëüíîå äîáàâëåíèå ê ïðîáå ðàçëè÷íûõ ðåàãåí-

òîâ — ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà è íîñèòåëÿ [6].

Ïðè ýòîì èñïàðåíèþ â äóãîâîì ðàçðÿäå âñåãäà ïðåä-

øåñòâóþò ñëîæíûå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû òåðìè÷å-

ñêîãî ðàçëîæåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ ñîåäèíåíèé ïðî-

áû â ýëåêòðîäå.

Â êà÷åñòâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà èñïîëü-

çîâàëè óãîëüíûé ïîðîøîê, êîòîðûé ïðè äîáàâëåíèè

â ïðîáó ôîñôàòà è ÎÑ èãðàåò ðîëü õèìè÷åñêîãî ðåà-

ãåíòà, âñòóïàþùåãî â êàíàëå ýëåêòðîäà â ðåàêöèè ñ ñî-
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Òàáëèöà 1. Ôîñôàòíûå ñîåäèíåíèÿ ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ è ïðè-

ìåñåé

Me Me
I IV

PO
2 4 3

( ) MeI = Li, Na, K, Rb, Cs; MeIV = Ti, Zr,

Th, U, Pu

Me Me
0 5 2 4 3,

( )
II IV

PO MeII = Mg, Ca, Sr, Ba; MeIV = Ti, Zr,

Th, U, Pu

Me Me
3 2 4 3

I III
PO( ) MeI = Na, K; MeIII = Ru, Rh, Ce, Nd,

Pr, Sm, Eu, Gd, Pu, Am, Cm

Me Me Me
x y z

I III IV
PO( )

4 3
Me = ìåòàëë ñîîòâåòñòâóþùåé

âàëåíòíîñòè

Òàáëèöà 2. Ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ ( %) â ôîñôàò-

íûõ îáðàçöàõ ñðàâíåíèÿ

Ýëåìåíò
Íîìåð îáðàçöà

I II III IV V

La 0,185 0,060 0,019 0,006 0,002

Ce 0,336 0,112 0,004 0,0120 0,004

Pd 0,853 0,300 0,090 0,030 0,010

Nd 0,706 0,230 0,070 0,023 0,007

Gd 0,009 0,003 0,0009 0,0003 0,0001

Sm 0,188 0,062 0,020 0,006 0,002

Eu 0,013 0,005 0,002 0,0005 0,0002

Pr 0,850 0,283 0,094 0,030 0,010

Y 0,036 0,012 0,004 0,0012 0,0004

Al 0,014 0,005 0,0015 0,0005 0,00015

Cr 0,142 0,050 0,016 0,005 0,0016

Mn 0,016 0,006 0,002 0,0006 0,0002

Fe 0,314 0,100 0,030 0,010 0,003

Ni 0,114 0,038 0,013 0,0038 0,0013

Ti 0,013 0,005 0,001 0,0005 0,0002

Mo 0,045 0,013 0,0045 0,001 0,00045

Cu 0,030 0,010 0,003 0,001 0,0003

Zn 0,430 0,015 0,004 0,0015 0,0005

Mg 0,200 0,069 0,023 0,0077 0,0025

Pb 0,027 0,009 0,003 0,001 0,0003

Ca 0,565 0,188 0,0627 0,0209 0,0069

Sr 0,192 0,064 0,021 0,007 0,0023

Zr 0,258 0,085 0,028 0,0095 0,003

Ru 0,034 0,011 0,003 0,001 0,0004

Cs 0,200 0,068 0,023 0,0076 0,0025

Na 0,200 0,068 0,023 0,0076 0,0025

K 0,200 0,068 0,023 0,0076 0,0025



åäèíåíèÿìè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Â îáùåì âèäå

óêàçàííûå ðåàêöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì

îáðàçîì:

2MePO4 + 3C = 2MeO + 2P + 3CO2, (1)

Me2O3 + C = 2MeO + CO, (2)

MeO + C = Me + CO, (3)

Me + C = MeC, (4)

MeC = Me + C. (5)

Îñíîâíûìè ðåàêöèÿìè, ñîïðîâîæäàþùèìè èñïà-

ðåíèå ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà, ÿâëÿþòñÿ âîñ-

ñòàíîâëåíèå ôîñôàòîâ (1), òåðìè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ

îêñèäîâ è êàðáèäîâ (2) – (5).

Ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ êàðáèäîâ è îêñèäîâ ïðîòåêà-

þò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ âûñ-

øèõ îêñèäîâ äî îêñèäîâ íèçøåé âàëåíòíîñòè, çàòåì

äî ìåòàëëîâ ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì êàðáèäîâ.

Âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ýòèõ ïðîöåññîâ ïîäòâåðæ-

äàåòñÿ êàê ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, òàê è ðàñ÷åòà-

ìè ñ ïîìîùüþ òåðìîäèíàìè÷åñêîé áàçû äàííûõ

«ÈÂÒÀÍÒÅÐÌÎ» [7, 8].

Âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ÎÑ è ïðîáû èññëå-

äîâàëè ñ ïîìîùüþ êðèâûõ «èñïàðåíèÿ-âîçáóæäåíèÿ».

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè îòíî-

ñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ëèíèè îò âðåìåíè ýêñïîçè-

öèè äëÿ Nd, Ce, La è Cr.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé áóôåð ñòàáè-

ëèçèðóåò óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ â ïëàçìå ðàçðÿäà íà

ïðîòÿæåíèè âñåé ýêñïîçèöèè, ýòè êðèâûå ïðåèìóùå-

ñòâåííî îòðàæàþò êèíåòèêó èñïàðåíèÿ. Ñîâïàäåíèå

ïðèâåäåííûõ êðèâûõ «èñïàðåíèÿ-âîçáóæäåíèÿ» äëÿ

ïðîáû è ÎÑ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âîññòàíîâëå-

íèå ôîñôàòîâ óãîëüíûì ïîðîøêîì â ýëåêòðîäå ïðèâî-

äèò ê íèâåëèðîâàíèþ âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

îáðàçöîâ ðàçíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ.

Èç ïðèâåäåííûõ ãðàôèêîâ òàêæå ìîæíî ñäåëàòü

âûâîä, ÷òî ïîñòóïëåíèå îñíîâíîé ìàññû ýëåìåíòà

ïðîèñõîäèò â òå÷åíèå ïåðâûõ 25 – 35 ñ. Íà îñíîâàíèè

ýòèõ äàííûõ âûáðàëè âðåìÿ ýêñïîçèöèè äëÿ âñåõ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ — 30 ñ. Åãî äàëüíåéøåå óâå-

ëè÷åíèå íåöåëåñîîáðàçíî çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ îòíî-

øåíèÿ «ñèãíàë-ôîí».

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå óãîëüíîãî ïîðîøêà ïî-

çâîëèëî óñòðàíèòü ïðåäûñòîðèþ ñèíòåçà ïðîá è ÎÑ,

ïåðåâåñòè èõ â õèìè÷åñêèå ôîðìû, ïîçâîëÿþùèå ïðî-

âîäèòü àíàëèç ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ôîñôàòîâ ïî åäè-

íûì îáðàçöàì ñðàâíåíèÿ.

Äëÿ óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ ñîñòàâà ïðîáû íà óñëî-

âèÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ è èõ ñòàáèëèçàöèè â êà-

÷åñòâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè

BaCl2 (10 %) [6], êîòîðûé ââîäèëè â ÎÑ è ïðîáó íà

ïðîòÿæåíèè âñåé ýêñïîçèöèè. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí
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Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ëèíèè îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè äëÿ Nd II 428,452 íì (à), Ce II

320,171 íì (á ), La II 333,749 íì (â ) è Cr I 301,492 íì (ã )



ãðàôèê çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ëèíèè îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè äëÿ Ba. Èç ãðàôèêà ñëå-

äóåò, ÷òî áàðèé ïîñòóïàåò â ïëàçìó ðàçðÿäà íà ïðîòÿ-

æåíèè âñåé ýêñïîçèöèè áîëåå èëè ìåíåå ðàâíîìåðíî,

ñòàáèëèçèðóÿ óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ.

Ñ öåëüþ îïòèìèçàöèè óñëîâèé èñïàðåíèÿ è âîç-

áóæäåíèÿ ñïåêòðà ïðîáû òàêæå âàðüèðîâàëè ðàçìåðû

è ôîðìó ýëåêòðîäîâ: äèàìåòð (4 – 6 ìì), âûñîòó êðàòå-

ðà ýëåêòðîäà (3 – 6 ìì) è òîëùèíó ñòåíîê (0,5 – 1 ìì).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ äîñòàòî÷íî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ

òðóäíîëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû íåîáõîäèìû ìèíè-

ìàëüíûå ðàçìåðû ýëåêòðîäà, ïðè ýòîì ñèëà ïåðåìåí-

íîãî òîêà äîëæíà áûòü ïðàêòè÷åñêè ìàêñèìàëüíîé

(18 – 20 À), ìàññà íàâåñêè — 20 ìã.

Ôîðìà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà ñ âûáðàííûìè ïàðà-

ìåòðàìè (a — 60 ìì, b — 3 ìì, c — 3,5 ìì, d — 4 ìì,

f — 2,5 ìì, D — 6 ìì, e, g — 2,5 ìì) ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñ. 3.

Ñ öåëüþ âûáîðà ñâîáîäíûõ îò íàëîæåíèé àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé èçó÷èëè èíäèâèäóàëüíûå è ñîâìåñò-

íûå ñïåêòðû îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ [9]. Âûáðàííûå

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé ïðåäëîæåíî îïðåäåëÿòü ïðîäóêòû äåëåíèÿ è

ïðèìåñè â ôîñôàòíûõ êîíöåíòðàòàõ ïîñëå ðåãåíåðà-

öèè ÎßÒ ïðÿìûì àòîìíî-ýìèññèîííûì ñïåêòðàëüíûì

ìåòîäîì. Âûáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà: ôîðìà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà òèïà «ðþìêà» ñ

óñòàíîâëåííûìè ðàçìåðàìè; ñèëà ïåðåìåííîãî òîêà

18 À; ìàññà íàâåñêè ïðîáû è îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ

20 ìã; âðåìÿ ýêñïîçèöèè 30 ñ; ââåäåíèå â ïðîáó óãîëü-

íîãî ïîðîøêà è 10 % BaCl2.

Ïðîâåäåíà îöåíêà ñëó÷àéíîé è ñèñòåìàòè÷åñêîé

ñîñòàâëÿþùèõ ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ

ýëåìåíòîâ. Äèàïàçîí ïîãðåøíîñòåé ðåçóëüòàòîâ ñîñòà-

âèë 6,5 – 25,0 %.
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Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè ëèíèè Ba II 233,527 íì îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè

Òàáëèöà 3. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

Ýëåìåíò Äëèíà âîëíû, íì Ýëåìåíò Äëèíà âîëíû, íì

Ce II 322,117; 320,171 Ti II 308,803

Nd II 428,452; 311,517 Mo I 3153,816; 317,034

La II 324,513; 333,749 Cu I 324,753

Pd I 324,270; 340,458 Zn I 328,232; 334,501

Gd II 280,972; 301,013 Mg I 277,983

Sm II 336,586; 428,079 Pb I 283,305

Eu II 290,668 Ca II 315,886

Pr II 316,824; 317,231 Sr II 346,445

Y II 324,227; 332,787 Zr II 327,305; 327,929

Al I 308,215 Ru I 343,673; 342,832

Cr I 301,492; 302,434 Cs I 852,113

Mn I 279,826 Na I 330,297

Fe I 296,689 K I 766,490; 769,896

Ni I 305,081

Ðèñ. 3. Ôîðìà è ðàçìåðû

óãîëüíîãî ýëåêòðîäà




