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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Èçó÷åíà ñòàáèëüíîñòü ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ îïðåäåëÿþò îñíîâíûå ýëåìåíòû, âõîäÿùèå â ñî-

ñòàâ ñòàëè: Al, C, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Nb, Ni, P, S, Si, Ti, V, W. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ òàêèõ ýëåìåí-

òîâ, êàê ìåäü è ìàðãàíåö, ñëåäóåò äåëàòü ïåðåãðàäóèðîâêó ñ ïåðèîäè÷íîñòüþ îêîëî 30 äíåé. Â òî

æå âðåìÿ äëÿ óãëåðîäà, êðåìíèÿ, âàíàäèÿ íåîáõîäèìîñòü â ïåðåãðàäóèðîâêå â òå÷åíèå âðåìåíè

íàáëþäåíèÿ íå âûÿâëåíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ñòàëü; ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçà-

òîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ; ÌÀÝÑ.

Òî÷íîå çíàíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìåòàëëîâ è ñïëà-

âîâ, èç êîòîðûõ èçãîòàâëèâàþò äåòàëè ðàçëè÷íûõ

óñòðîéñòâ, íåîáõîäèìî äëÿ ïðàâèëüíîãî âåäåíèÿ òåõ-

íîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ öåëüþ äîñòèæåíèÿ âûñîêî-

ãî êà÷åñòâà ïðîèçâîäèìîé ïðîäóêöèè. Àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ øèðîêî ïðèìåíÿþò äëÿ àíà-

ëèçà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ â ñèëó âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-
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íîñòè è ýêñïðåññíîñòè ìåòîäà. Âàêóóìíûé àòîì-

íî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» [1] íà

îñíîâå ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ [2] ïîçâîëÿåò îïåðàòèâíî è ñ âûñîêîé

òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü â ñòàëÿõ òàêèå ýëåìåíòû, êàê

óãëåðîä è êðåìíèé, èñïîëüçóÿ ëèíèè â óëüòðàôèîëåòî-

âîé îáëàñòè ñïåêòðà [3, 4].

Ðåçóëüòàòîì êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà â êîíå÷íîì

èòîãå ÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè îïðåäåëåííîãî

õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà â èçó÷àåìîì îáðàçöå è ïîãðåø-

íîñòü èëè ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü, ñ êîòîðîé

îíî ïîëó÷åíî. Â àòîìíî-ýìèññèîííîì ìåòîäå îïðåäå-

ëåíèå ýëåìåíòà îñíîâàíî íà ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòÿõ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì àòòåñòîâàííûõ

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ). Ïðè ýòîì ñòàáèëüíîñòü

ãðàäóèðîâêè ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ìîìåíòîì, îïðåäåëÿþ-

ùèì ïåðèîäè÷íîñòü åå ïîâòîðíîãî ïðîâåäåíèÿ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî èçó÷åíèå ñòàáèëüíî-

ñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê âàêóóìíîãî àòîì-

íî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», ñ

ïîìîùüþ êîòîðûõ îïðåäåëÿþò ðàçëè÷íûå ýëåìåíòû â

ñòàëÿõ.

Â àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå èçìåðÿåìîé âåëè-

÷èíîé ÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ, èñïóñêàå-

ìîãî èñêðîâûì ðàçðÿäîì, íà îïðåäåëåííîé äëèíå âîë-

íû, õàðàêòåðèçóþùåé äàííûé õèìè÷åñêèé ýëåìåíò.

Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü èìååò âèä
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ãäå I (ë) — èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ñ äëè-

íîé âîëíû ë; Iñð — èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ñðàâíåíèÿ,

êàê ïðàâèëî, ëèíèè îñíîâíîãî ýëåìåíòà ñïëàâà (äëÿ

ñòàëè — ëèíèè æåëåçà). Ëèíèÿ ñðàâíåíèÿ âûáèðàåòñÿ

òàê, ÷òîáû åå äëèíà âîëíû áûëà ìàêñèìàëüíî áëèçêà ê

äëèíå âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Êîýôôèöèåíòû a

è b íàõîäÿò ïðè ïðîâåäåíèè ãðàäóèðîâêè. Íà ðèñ. 1

ïðèâåäåíà ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ óãëåðîäà â ñòàëè.

Ïðè îïðåäåëåíèè ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â èçó÷àå-

ìîì îáðàçöå ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» ïîçâîëÿåò

ïðîâîäèòü ïðîèçâîëüíîå êîëè÷åñòâî ïàðàëëåëüíûõ èç-

ìåðåíèé. Ïðè ýòîì ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 54153 [5] äëÿ

ñòàëåé äîëæíû áûòü âûïîëíåíû äîïîëíèòåëüíûå óñ-

ëîâèÿ. Àíàëîãè÷íûå òðåáîâàíèÿ èìåþòñÿ è äëÿ äðó-

ãèõ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ. Ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 54153, åñëè

àáñîëþòíîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó ðåçóëüòàòàìè äâóõ èç-

ìåðåíèé íå ïðåâûøàåò ïðåäåëà r, ò.å.

|C1 – C2| � r, (2)

òî äàííûå ïðèçíàþò ïðèåìëåìûìè è â êà÷åñòâå ðå-

çóëüòàòà ïðèíèìàþò ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå äâóõ èç-

ìåðåíèé. Â ñëó÷àå òðåõ èçìåðåíèé èñïîëüçóþò ïðåäåë

CR0,95. Çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ, à òàêæå ïîãðåøíîñòè, ïðè-

ïèñûâàåìûå íàéäåííîé êîíöåíòðàöèè, äëÿ ñòàëåé

ïðèâåäåíû â ÃÎÑÒ Ð 54153.

Ñ öåëüþ êîíòðîëÿ ñòàáèëüíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ

õàðàêòåðèñòèê äëÿ âûáðàííîãî ÑÎ ïðîâîäÿò äâà èçìå-

ðåíèÿ â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè, âû÷èñëÿþò ñðåäíåå

àðèôìåòè÷åñêîå êîíöåíòðàöèè Ñ è ïðîâåðÿþò âûïîë-

íåíèå óñëîâèÿ

ÄC = |C0 – C | � äñò, (3)

ãäå C0 — çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè äàííîãî ýëåìåíòà

â ÑÎ, ïîëó÷åííîå ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íîé

õàðàêòåðèñòèêè; äñò — äîïóñòèìîå çíà÷åíèå, êîòî-

ðîå äëÿ ñòàëåé ïðèâåäåíî â ÃÎÑÒ Ð 54153. Åñëè ýòî

óñëîâèå ïðè íåîäíîêðàòíîì ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé

íå âûïîëíÿåòñÿ, òî íåîáõîäèìî ïðîèçâåñòè ïîâòîðíîå

ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè äëÿ äàí-

íîãî ýëåìåíòà.

Äëÿ ïðîâåðêè ñòàáèëüíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ õà-

ðàêòåðèñòèê ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» èñïîëü-

çîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ìàðîê ÐÃ-25à è ÓÃ6è.

Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â ñëåäóþùåì ðåæèìå: ïðîäóâêà

àðãîíîì — 5 ñ, îáæèã — 25 ñ, ýêñïîçèöèÿ — 10 ñ;

ïàðàìåòðû ãåíåðàòîðà «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ»: ÷àñòîòà —

150 Ãö, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà — 100 ìêñ, òîêè 1 è

2 — 100 À.

Ïîëó÷èëè âðåìåííûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé

îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñòàëè: Al, C,

Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Nb, Ni, P, S, Si, Ti, V, W. Êàæäàÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òî÷êà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çíà÷å-

íèå, óñðåäíåííîå ïî äâóì ïàðàëëåëüíûì èçìåðåíèÿì,

ïðîâåäåííûì â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè. Íà ðèñ. 2 – 6

ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè îò âðåìåíè

äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ îáðàçöîâ ÓÃ6è è ÐÃ-25à.

Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíî çíà÷åíèå êîíöåí-

òðàöèè C0, ïîëó÷åííîå ïðè ãðàäóèðîâêå�ïåðåãðà-

äóèðîâêå, ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åí äèàïàçîí

äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ±äñò äëÿ äàííîãî çíà÷åíèÿ C0

[5]. Ñêà÷êîîáðàçíîå ïîâåäåíèå C0 ïðè 860 ÷ (ïðèáëè-

çèòåëüíî 36 äíåé) — ðåçóëüòàò ïðîâåäåííîé ïåðåãðà-

äóèðîâêè, ïîñëå ÷åãî èçìåíèëîñü çíà÷åíèå êîíöåíòðà-

öèè C0.
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Ðèñ. 1. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà ïî

ëèíèè 193,026 íì



Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà

(ñì. ðèñ. 2) õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííûì ðàçáðîñîì.

Â îòäåëüíûå äíè èçìåðåíèé íàáëþäàëñÿ àíîìàëüíûé

ðàçáðîñ (~68 ÷, ñì. ðèñ. 2, à), ïðè÷èíà êîòîðîãî íåÿñ-

íà. Â òî æå âðåìÿ â ñðåäíåì ñèñòåìàòè÷åñêîãî èçìåíå-

íèÿ ïîëó÷åííîãî çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè íå íàáëþäà-

åòñÿ. Âèäíî, ÷òî íåîáõîäèìîñòè â ïðîâåäåííîé

ïåðåãðàäóèðîâêå íå áûëî. Äëÿ âàíàäèÿ (ñì. ðèñ. 5) è

êðåìíèÿ (ñì. ðèñ. 6) ñèòóàöèÿ àíàëîãè÷íà. Ïðè ýòîì

äëÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ âûïîëíÿþòñÿ òðåáîâàíèÿ ÃÎÑÒ Ð

54153 â ÷àñòè êîíòðîëÿ ñòàáèëüíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ

õàðàêòåðèñòèê. Â ñëó÷àå ìåäè (ñì. ðèñ. 4) èçìåíåíèå

ïîëó÷åííîé êîíöåíòðàöèè âî âðåìåíè íàèáîëåå âûðà-

æåíî. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ìåäè

íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïåðåãðàäóèðîâêó ñ ïåðèîäè÷-

íîñòüþ îêîëî 30 äíåé. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âåäåò

ñåáÿ êîíöåíòðàöèÿ ìàðãàíöà (äàííûå íå ïðèâåäåíû).

Êîíöåíòðàöèÿ õðîìà (ñì. ðèñ. 3) òàêæå ìåíÿåòñÿ âî

âðåìåíè, íî, ïî-âèäèìîìó, õàðàêòåðíîå âðåìÿ ýòîãî

ïðîöåññà áîëüøå, ÷åì äëÿ ìåäè.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðåçóëü-

òàòû îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé âñåõ ýëåìåíòîâ, çà

E� �������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !�

0

0,30

0,27

0,24

0,21

0,18

400 800 1200

Âðåìÿ, ÷

Ê
î

í
ö

å
í

ò
ð

à
ö

è
ÿ

Ñ
,

%
ì

à
ñ
ñ
.

1600 2000

0

0,22

0,20

0,18

0,16

0,14
400 800 1200

Âðåìÿ, ÷

Ê
î

í
ö

å
í

ò
ð

à
ö

è
ÿ

Ñ
,

%
ì

à
ñ
ñ
.

1600 2000

à

á

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà îò âðåìåíè äëÿ

îáðàçöîâ ÓÃ6è (à) è ÐÃ-25à (á ) (àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ C

193,03 íì, ëèíèÿ ñðàâíåíèÿ Fe 203,94 íì)
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ìåäè îò âðåìåíè äëÿ îáðàç-

öà ÓÃ6è
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè õðîìà îò âðåìåíè äëÿ îá-

ðàçöà ÓÃ6è
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè âàíàäèÿ îò âðåìåíè äëÿ îá-

ðàçöà ÓÃ6è (àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ V 292,46 íì, ëèíèÿ ñðàâíå-

íèÿ Fe 302,56 íì)



èñêëþ÷åíèåì óãëåðîäà, óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì

ÃÎÑÒ Ð 54153, ïîýòîìó ïðè îïðåäåëåíèè ýòèõ ýëåìåí-

òîâ â ñòàëÿõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðèâåäåííûå â íåì

çíà÷åíèÿ ïîãðåøíîñòè. Â ñëó÷àå óãëåðîäà öåëåñîîá-

ðàçíî èñïîëüçîâàòü ñòàíäàðòíûé ñòàòèñòè÷åñêèé ìå-

òîä êàê áîëåå àäåêâàòíûé [6]. Â ðàìêàõ ýòîãî ìåòîäà

âû÷èñëÿþò ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñðåäíåãî àðèôìå-

òè÷åñêîãî

S C
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n i av

( )
( )

( ) ,�
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��

1

1

2
(4)

à çàòåì — ñëó÷àéíóþ ñîñòàâëÿþùóþ ïîãðåøíîñòè

Ä(C ) = ±tp (v )Sn (C ), (5)

ãäå Ci — çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè äëÿ i-ãî ïàðàëëåëü-

íîãî èçìåðåíèÿ; n — îáùåå êîëè÷åñòâî èçìåðåíèé;

Cav — ñðåäíåå çíà÷åíèå; tp — êîýôôèöèåíò Ñòüþäåí-

òà; v = n – 1 — êîëè÷åñòâî ñòåïåíåé ñâîáîäû.

Â õîäå èññëåäîâàíèé â îòäåëüíûå äíè èçìåðåíèÿ

ïðîâîäèëè ñ ïåðèîäè÷íîñòüþ îêîëî 1 ÷. Äàííûå äëÿ

âðåìåíè îêîëî 68 è 165 ÷ (ñì. ðèñ. 2) áûëè èñïîëüçî-

âàíû äëÿ ðàñ÷åòà ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåí-

òðàöèè óãëåðîäà ñîãëàñíî âûøåîïèñàííîé ìåòîäèêå.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîãðåøíîñòè äëÿ äîâåðèòåëüíîé

âåðîÿòíîñòè 0,95 ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Âèäíî, ÷òî

ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ëèáî ìåíüøå, ëèáî ñðàâíèìû ñ

ïðèâîäèìûìè â ÃÎÑÒ Ð 54153.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíà ïðîâåðêà ñòàáèëüíîñòè

ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê âàêóóìíîãî ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» â òå÷åíèå îêîëî 2200 ÷ (92

äíÿ) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ

ñòàëåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê

ìåäü è ìàðãàíåö, ñëåäóåò ïðîâîäèòü ïåðåãðàäóèðîâêó

ñ ïåðèîäè÷íîñòüþ îêîëî 30 äíåé. Â òî æå âðåìÿ äëÿ

óãëåðîäà, êðåìíèÿ, âàíàäèÿ íåîáõîäèìîñòü â ïåðåãðà-

äóèðîâêå â òå÷åíèå âðåìåíè íàáëþäåíèÿ íå âûÿâëåíà.

Ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííûì ðàçáðîñîì, íî ýòî íå

ïðèâîäèò ê çíà÷èìîìó óâåëè÷åíèþ ïîãðåøíîñòè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà íà âàêóóìíîì ñïåêòðîìåòðå

«Ãðàíä-Ýêñïåðò» Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ

ïî ñòàíäàðòèçàöèè íà áàçå ÊÒÈ ÍÏ ÑÎ ÐÀÍ.
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè êðåìíèÿ îò âðåìåíè äëÿ îá-

ðàçöà ÐÃ-25à (àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ Si 185,00 íì, ëèíèÿ ñðàâíå-

íèÿ Fe 187,26 íì)

Ðàñ÷åòíûå è ïðèâåäåííûå â ÃÎÑÒ Ð 54153 çíà÷åíèÿ ïîãðåø-

íîñòè Ä(C ) äëÿ îáðàçöîâ ÐÃ-25à è ÓÃ6è

Âðåìÿ,

÷

ÐÃ-25à ÓÃ6è

C
av

Ä(C )

C
av

Ä(C )

ðàñ÷åò
ÃÎÑÒ Ð

54153
ðàñ÷åò

ÃÎÑÒ Ð

54153

68 0,178 0,010 0,016 0,252 0,025 0,024

165 0,174 0,012 0,016 0,266 0,014 0,024




