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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 25 ñåíòÿáðÿ 2015 ã.

Îáñóæäåíû ïðîáëåìû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ñëîæíûõ êîìïëåêñíûõ ìàòåðèàëîâ íà ïðèìåðå âàíà-

äèåâîãî øëàêà. Ïðîâåäåí àíàëèç äàííûõ î ôàçîâîì è õèìè÷åñêîì ñîñòàâå, ïðèìåíÿåìûõ â íàñòî-

ÿùåå âðåìÿ ìåòîäàõ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà âàíàäèåâîãî øëàêà, ïðîáëåìàõ îòáîðà è ïîäãîòîâêè

ïðîá. Ðàññìîòðåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ïðè ñïëàâëåíèè îáðàçöîâ øëàêà

ñ áîðàòàìè ëèòèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ñïëàâëåííûõ

ñòåêëÿííûõ îáðàçöîâ âàíàäèåâîãî øëàêà ñ èñïîëüçîâàíèåì òåòðàáîðàòà, êàðáîíàòà è íèòðàòà ëè-

òèÿ. Ñ ó÷åòîì èíòåíñèâíîñòè, ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé, îïòèìàëüíûõ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ

ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè âûáðàíû óñëîâèÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé. Ïðèâåäåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà ïðîá âàíàäèåâîãî øëàêà. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïîä-

òâåðæäåíà ñ ïîìîùüþ ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ âàíàäèåâîãî, êîíâåðòåðíîãî, ôîñ-

ôîðèñòîãî øëàêîâ, ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ. Ðàçðàáîòàííûé ñïîñîá àíàëèçà ïðèìåíåí äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ñîñòàâà âàíàäèåâîãî øëàêà è îãàðêà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç; âàíàäèåâûé øëàê; ñïëàâëåíèå ïðîá; áîðàòû

ëèòèÿ; ôëþñ; êîíâåðòåðíûé øëàê; îêñèä âàíàäèÿ (V); øëàêè ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà.

Â ñâÿçè ñ èñòîùåíèåì çàïàñîâ áîãàòûõ ðóä è ïðîáëå-

ìàìè çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû âñå áîëåå àêòóàëü-

íîé ñòàíîâèòñÿ çàäà÷à ïåðåðàáîòêè êîìïëåêñíîãî ñû-

ðüÿ è îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà. Îäíèì èç âèäîâ òàêîãî

ñûðüÿ ÿâëÿþòñÿ øëàêè ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîä-

ñòâà — ñëîæíûå îêñèäíûå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå íà-

ðÿäó ñ ýëåìåíòàìè ïóñòîé ïîðîäû (îêñèäû êðåìíèÿ,

àëþìèíèÿ, êàëüöèÿ, ìàãíèÿ, ôîñôîðà, ñåðû è ò.ä.) ïî-

ëåçíûå êîìïîíåíòû. Îñíîâíûì êîìïîíåíòîì øëàêîâ

ÿâëÿþòñÿ ñèëèêàòû, èç-çà âûñîêîé âÿçêîñòè â øëàêàõ

÷àñòî îñòàåòñÿ äîâîëüíî ìíîãî ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòè.

Ïðè îïðåäåëåíèè èõ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà âîçíèêàþò

ïðîáëåìû ñ îòáîðîì ïðåäñòàâèòåëüíûõ ïðîá è èõ ðàç-

ëîæåíèåì.

Îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò ñïåöèàëüíî ïîëó÷àåìûå

âàíàäèåâûå êîíâåðòåðíûå øëàêè (äàëåå — âàíàäèå-

âûå øëàêè). Îñíîâíûå çàïàñû âàíàäèÿ ñîñðåäîòî÷åíû

â òèòàíîìàãíåòèòîâûõ ðóäàõ Ðîññèè, ÞÀÐ, ÑØÀ, Íî-

âîé Çåëàíäèè. Èõ ïåðåðàáîòêà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî

ñëîæíîé ñõåìå, â êîòîðîé ïåðâûì êîíöåíòðèðîâàí-

íûì ïî âàíàäèþ ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ âàíàäèåâûé

øëàê [1]. Â íàøåé ñòðàíå åãî ïîëó÷àþò èç Êà÷êàíàð-

ñêîé òèòàíîìàãíåòèòîâîé ðóäû íà Íèæíåòàãèëüñêîì

ìåòàëëóðãè÷åñêîì êîìáèíàòå è ×óñîâñêîì ìåòàëëóð-

ãè÷åñêîì çàâîäå. Èç øëàêà â õîäå äàëüíåéøåãî ïåðå-

äåëà âûäåëÿþò òåõíè÷åñêèé îêñèä âàíàäèÿ (V). Áóëü-

øàÿ ÷àñòü îêñèäà âàíàäèÿ èäåò íà âûïëàâêó

ôåððîâàíàäèÿ è åãî ñïëàâîâ. Íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî

âàíàäèåâîãî øëàêà ïðèìåíÿþò äëÿ ïðÿìîãî ëåãèðîâà-

íèÿ ñòàëè è ïîëó÷åíèÿ âàíàäèåâûõ ëèãàòóð [2, 3]. Îñ-

íîâíîå êîëè÷åñòâî ïðîèçâîäèìîãî âàíàäèÿ â âèäå

ñïëàâîâ ðàñõîäóþò íà âûïëàâêó ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé,

êîòîðûå çàòåì ïðèìåíÿþò äëÿ èçãîòîâëåíèÿ äâèãàòå-

ëåé, èíñòðóìåíòîâ, àïïàðàòîâ, ðàáîòàþùèõ ïðè âûñî-

êèõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè, ñòðîèòåëüñòâà ñîîðóæå-

íèé, ìîñòîâ, ñóäîâ è ò.ä. [4].

Êîíâåðòåðíûé âàíàäèåâûé øëàê ïðåäñòàâëÿåò ñî-

áîé ïîðèñòóþ, ïðî÷íî ñöåìåíòèðîâàííóþ ìàññó ñ

âêëþ÷åíèÿìè ìåòàëëà (ðèñ. 1). Îêñèäíàÿ ôàçà øëàêà

ïðåäñòàâëåíà îêñèäàìè æåëåçà, êðåìíèÿ, âàíàäèÿ,

ìàðãàíöà, òèòàíà, õðîìà, àëþìèíèÿ, ìàãíèÿ, êàëüöèÿ,

ìåòàëëè÷åñêàÿ ôàçà ñîñòîèò èç âêëþ÷åíèé æåëåçà ðàç-

ìåðîì îò ìèêðîíà äî êðóïíûõ ñêàðäîâèí. Îñíîâíûì

ìèíåðàëîì øëàêà ÿâëÿåòñÿ âàíàäèåâàÿ øïèíåëü, ñè-

ëèêàòíàÿ ÷àñòü ïðåäñòàâëåíà ôàÿëèòîì, êðèñòîáàëè-

òîì, îëèâèíîì, ïèðîêñåíîì è ñòåêëîì [3, 5]. Â õîäå

íàøèõ èññëåäîâàíèé òàêæå óñòàíîâëåíî íàëè÷èå â îò-

äåëüíûõ ïðîáàõ øëàêà îêñèäà âàíàäèÿ (IV), âàíàäàòà

õðîìà, îêñèäà ìàðãàíöà (II), ãåìàòèòà, ïñåâäîáðóêèòà,

ìóëëèòà è äèñïåðñíîãî æåëåçà. Íàø îïûò ïîêàçûâàåò,

÷òî ñåðüåçíîé ïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå íå

òîëüêî ýëåìåíòíîãî, íî è ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà ïðîá

âàíàäèåâîãî øëàêà. Â îäíîé è òîé æå ïðîáå âàíàäèå-

âîãî øëàêà ñïåöèàëèñòû ðàçíûõ ëàáîðàòîðèé íàõîäÿò

ðàçíûå ôàçû. Åùå áîëåå ñëîæíûé âîïðîñ — îïðåäåëå-

íèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ âàíàäèÿ â øëàêå. Â ëèòåðàòóðå

ïðèíÿòà òî÷êà çðåíèÿ, ÷òî âåñü âàíàäèé íàõîäèòñÿ â
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òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè â øïèíåëè, îäíàêî íàøè

äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷àñòü âàíàäèÿ íàõîäèòñÿ â

ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ +4 è +5 [6]. Ïðèìåíåíèå ôîòî-

ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-

çà, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî, îáúåìíîãî è ïîòåíöèî-

ìåòðè÷åñêîãî ìåòîäîâ íå ïîçâîëèëî íàì ïîêà äî êîíöà

îòâåòèòü íà ýòîò âîïðîñ.

Êðîìå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ — V2O5 (14 –

– 30 %), Feîáù (15 – 40 %), SiO2 (9 – 24 %) — â ñîñòàâ

âàíàäèåâûõ øëàêîâ âõîäÿò (%): TiO2 (5 – 13), MnO

(5 – 15), Cr2O3 (1 – 9), MgO (0,5 – 4,2), CaO (0,7 – 4,0),

Al2O3 (0,5 – 5,1), P2O5 (0,02 – 0,09), Sîáù (0,005 –

– 0,020), Na2O (0,1 – 0,2), K2O (0,05 – 0,30), C (0,01 –

– 0,2). Â ñîäåðæàíèÿõ äî 0,1 % â øëàêå îáíàðóæåíû

Cl, Zn, Nb, Ni, Co, Mo, Zr, Sr, Pb, Cu. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ íà ïðåäïðèÿòèÿõ, ñâÿçàííûõ ñ ïðîèçâîäñòâîì

è ïåðåðàáîòêîé âàíàäèåâîãî øëàêà, ïðèìåíÿþò àòîì-

íî-ýìèññèîííûé ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÀÝÑ-ÈÑÏ), ðåíòãåíîðàäèîìåòðè÷åñêèé è õèìè÷å-

ñêèå ìåòîäû àíàëèçà. Â ÒÓ 14-11-178–86 [7] äàíû

ññûëêè íà íîðìàòèâíûå äîêóìåíòû ïðåäïðèÿòèÿ, ñî-

ãëàñíî êîòîðûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ âàíàäèÿ â âàíàäèå-

âîì øëàêå èñïîëüçóþò îáúåìíûé ìåòîä, äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ôîñôîðà è êðåìíèÿ — ôîòîìåòðè÷åñêèé, äëÿ

CaO, MgO, Al2O3 — îáúåìíûé êîìïëåêñîíîìåòðè-

÷åñêèé ìåòîä. Òàì æå ïðåäóñìîòðåí ðåíòãåíîñïåê-

òðàëüíûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ V2O5, Fe, CaO, MnO,

TiO2, P, MgO, Cr2O3 â âàíàäèåâîì øëàêå. Äëÿ îòáîðà è

ïîäãîòîâêè ïðåäñòàâèòåëüíîé ïðîáû ïðåäóñìîòðåíû

ìíîãîñòàäèéíûå òðóäîåìêèå ìåòîäèêè [7, 8] ñ äðîáëå-

íèåì ïðîáû è îòñåâîì ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòè øëàêà.

Íàìè ïðîâåäåí àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî

ìåòîäàì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà âàíàäèåâîãî øëàêà.

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî âàíàäèåâûå øëàêè — ìíîãîòîí-

íàæíûé ïðîäóêò, îïðåäåëåíèþ åãî õèìè÷åñêîãî ñîñòà-

âà â ëèòåðàòóðå óäåëåíî ìàëî âíèìàíèÿ. Äëÿ ðàçëîæå-

íèÿ âàíàäèåâûõ øëàêîâ èñïîëüçóþò ñìåñè ñîëÿíîé,

àçîòíîé, ôòîðîâîäîðîäíîé, ñåðíîé è ôîñôîðíîé êèñ-

ëîò, íåðàñòâîðèâøèéñÿ îñòàòîê ñïëàâëÿþò ñî ñìåñüþ

êàðáîíàòà è íèòðàòà íàòðèÿ èëè ñ ïåðîêñèäîì íàòðèÿ

[9]. Â ðàáîòå [10] ïðîáó âàíàäèåâîãî øëàêà ñïëàâëÿëè

ñî ñìåñüþ êàðáîíàòà è òåòðàáîðàòà íàòðèÿ, ïëàâ ðàç-

ëàãàëè ñîëÿíîé êèñëîòîé, àëþìèíèé îïðåäåëÿëè ïó-

òåì çàìåñòèòåëüíîãî êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî òèò-

ðîâàíèÿ. Â ðàáîòå [11] ïðîáó âàíàäèåâîãî øëàêà ñïå-

êàëè ñî ñìåñüþ Ýøêà è íèòðàòîì êàëèÿ, êîíöåíòðà-

öèþ âàíàäèÿ è õðîìà íàõîäèëè ñ ïîìîùüþ îáðàòíîãî

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî òèòðîâàíèÿ ñ ïåð-

ìàíãàíàòîì êàëèÿ, êîíöåíòðàöèþ ôîñôîðà — ôîòî-

ìåòðè÷åñêè ñ îáðàçîâàíèåì ôîñôîðíîìîëèáäåíîâîé

êèñëîòû. Îïèñàíî [12] îïðåäåëåíèå îáùåãî æåëåçà è

òèòàíà â âàíàäèåâîì øëàêå, êîòîðîå ïðîâîäÿò ïóòåì

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî òèòðîâàíèÿ ðàñòâî-

ðàìè äèõðîìàòà êàëèÿ è õëîðèäà æåëåçà (III) ñîîò-

âåòñòâåííî. Ïðèìåíåíèå ðåíòãåíîðàäèîìåòðè÷åñêîãî

ìåòîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèòàíà è âàíàäèÿ â íàñûïíûõ

ïðîáàõ âàíàäèåâîãî øëàêà îïèñàíî â ðàáîòå [13].

Ðàáîò ïî ïðèìåíåíèþ ñîâðåìåííûõ èíñòðóìåíòàëü-

íûõ ìåòîäîâ äëÿ àíàëèçà âàíàäèåâûõ øëàêîâ â ëè-

òåðàòóðå íàìè íå íàéäåíî. Ðàíåå â ðàáîòå [6] ìû ïðè-

âåëè íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà

âàíàäèåâîãî øëàìà è îãàðêà (ïðîäóêòîâ ïåðåðàáîòêè

øëàêà), âûïîëíåííîãî ìåòîäàìè ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-

ÌÂÏ ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá â ìèêðîâîë-

íîâîé ïå÷è. Òðóäíîñòè îïðåäåëåíèÿ ñåðû, ôîñôîðà,

àëþìèíèÿ è êðåìíèÿ àòîìíî-ýìèññèîííûìè ìåòîäà-

ìè ñ ïëàçìîé îãðàíè÷èâàþò âîçìîæíîñòè èõ ïðèìåíå-

íèÿ äëÿ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà âàíàäèåâîãî øëàêà.

Õèìè÷åñêèå ìåòîäû õîòÿ è òî÷íû, íî äëèòåëüíû, òðó-

äîåìêè è, êàê ïðàâèëî, òðåáóþò ïðèìåíåíèÿ äëÿ êàæ-

äîãî îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà ñâîåé ìåòîäèêè è

ñâîåé ïîäãîòîâêè ïðîá.

Îäíèì èç íàèáîëåå âîñòðåáîâàííûõ â àíàëèòè÷å-

ñêîé ïðàêòèêå ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íîãî àíàëèçà (ÐÔÀ). Ê ÷èñëó äîñòîèíñòâ ýòîãî ìåòîäà

îòíîñÿòñÿ âûñîêàÿ òî÷íîñòü, ïðîñòîòà èñïîëüçîâàíèÿ,

âîçìîæíîñòü áûñòðîãî îïðåäåëåíèÿ áîëüøåé ÷àñòè

ýëåìåíòîâ Ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû Ä. È. Ìåíäåëååâà,

ýêîíîìè÷íîñòü, ïðîèçâîäèòåëüíîñòü è âîçìîæíîñòü

àâòîìàòèçàöèè àíàëèçà. Äàííûé ìåòîä øèðîêî ïðèìå-

íÿåòñÿ äëÿ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ìàòåðèàëîâ ìåòàë-

ëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà [14]: ðóä è êîíöåíòðàòîâ

[15 – 19], ñòàëè [20 – 22], ôåððîñïëàâîâ [23 – 26],

ôëþñîâ è îãíåóïîðîâ [27 – 30] è ò.ä. Íàèáîëåå ñëîæ-

íîé è îòâåòñòâåííîé ñòàäèåé â ÐÔÀ ÿâëÿåòñÿ ïîä-

ãîòîâêà ïðîá. Îáû÷íî ïðîáû ñûïó÷èõ ìàòåðèàëîâ

ïðåññóþò ñ äîáàâëåíèåì ñâÿçóþùåãî êîìïîíåíòà,

ñïëàâëÿþò ñ áîðàòàìè, ïîëèôîñôàòàìè ùåëî÷íûõ ìå-

òàëëîâ ëèáî ïðîñòî íàñûïàþò â êþâåòó. Èíòåíñèâ-

íîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè â ÐÔÀ çàâèñèò íå òîëüêî

îò ñîäåðæàíèÿ êîíêðåòíîãî ýëåìåíòà, íî è îò îáùåãî

ñîñòàâà ïðîáû, êðóïíîñòè ÷àñòèö, ìèíåðàëüíîãî ñî-

ñòàâà, ôîðì íàõîæäåíèÿ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå. Â äëèí-

íîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèÿ âîçíèêà-

åò â ñëîå î÷åíü ìàëîé òîëùèíû. Âëèÿíèå íà èíòåíñèâ-

íîñòü ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè íåîäíîðîäíîñòè

õèìè÷åñêîãî è ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà, òîíêîñòè ïîìî-
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Ðèñ. 1. Èçîáðàæåíèå îáðàçöà êîíâåðòåðíîãî âàíàäèåâîãî øëà-

êà â ðàçðåçå



ëà, ðàçìåðà ÷àñòèö îòäåëüíûõ ìèíåðàëîâ èç-çà ðàçíè-

öû â èõ òâåðäîñòè, âèäà áëèçëåæàùèõ àòîìîâ îñîáåí-

íî âåëèêî äëÿ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ â ïðåññîâàííûõ è

íàñûïíûõ ìàòåðèàëàõ [26]. Íà ïðàêòèêå ýòî ïðèâîäèò

ê òîìó, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ñïðåññîâàííûõ ïðîá â ÐÔÀ

âîçìîæíî òîëüêî ïðè ñîçäàíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ

ïðîãðàìì, ïðèìåíèìûõ ñòðîãî ê îäíîìó òèïó ìà-

òåðèàëà, èç îäíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ, ïîëó÷åííîãî ïî

îäíîé è òîé æå òåõíîëîãèè è ò.ä. Òàê, â ðàáîòå [31]

ñóëüôèäíûå ðóäû â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ îñ-

íîâíûõ ýëåìåíòîâ ðàçäåëÿþò íà ÷åòûðå ãðóïïû, îïðå-

äåëÿÿ äëÿ êàæäîé èç íèõ ñâîè ãðàäóèðîâî÷íûå çàâè-

ñèìîñòè. Óêàçàííûå ïðîáëåìû ìîãóò áûòü ðåøåíû

ïðè ïîäãîòîâêå ïðîá ïóòåì èõ ñïëàâëåíèÿ ñ ïîëó÷åíè-

åì ñòåêëîîáðàçíîãî îáðàçöà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé

ãîìîãåííûé òâåðäûé ðàñòâîð. Êàê ïîêàçûâàåò íàø

îïûò, ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå ïåðåõîäíûå ìåòàëëû

(îñîáåííî òèòàí è õðîì), ïëîõî ñïëàâëÿþòñÿ ñ áîðà-

òàìè ëèòèÿ, òðóäíîðàñòâîðèìû â áîðàòàõ, ñêëîííû

ê êðèñòàëëèçàöèè è îáðàçîâàíèþ îáðàçöîâ ñ îñòàòî÷-

íûì íàïðÿæåíèåì. Ïîýòîìó ïðèìåíÿòü îäíè è òå æå

ìåòîäèêè ñïëàâëåíèÿ äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ íå âñåãäà

âîçìîæíî. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ñòàëà ðàçðàáîòêà ìå-

òîäèê ïîäãîòîâêè ñïëàâëåííûõ ïðîá âàíàäèåâîãî øëà-

êà è èõ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà.

Ðàçðàáîòêó ìåòîäèêè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà îñóùå-

ñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ âîëíîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà AXIOSmax Advanced

(PANalytical, Íèäåðëàíäû). Ìîùíîñòü ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè ñ ðîäèåâûì àíîäîì — 4 êÂò. Â ñïåêòðîìåòðå

âîñåìü êðèñòàëëîâ-àíàëèçàòîðîâ, ïðîòî÷íûé ïðî-

ïîðöèîíàëüíûé ñ÷åò÷èê, êñåíîíîâûé îòïàÿííûé ïðî-

ïîðöèîíàëüíûé ñ÷åò÷èê, ñöèíòèëëÿöèîííûé äåòåê-

òîð. Äëÿ áîëåå ýôôåêòèâíîãî èçìåðåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé 3d-ýëåìåíòîâ ïðåäóñìîò-

ðåíà âîçìîæíîñòü ïîñëåäîâàòåëüíîé èõ ðåãèñòðàöèè

â ïðîòî÷íîì è çàòåì â îòïàÿííîì ïðîïîðöèîíàëüíîì

ñ÷åò÷èêàõ (ñäâîåííûé äåòåêòîð). Ïðèáîð ïîçâîëÿåò

îáíàðóæèâàòü è îïðåäåëÿòü ýëåìåíòû îò áîðà äî óðàíà

â òâåðäûõ, ñûïó÷èõ è æèäêèõ îáðàçöàõ. Àíàëèç ïðî-

âîäèëè â âàêóóìå 3 – 7 Ïà. Â ñïåêòðîìåòðå ïðåäóñìîò-

ðåíà âîçìîæíîñòü âûáîðà êîëëèìàòîðà, äåòåêòîðà,

êîëëèìàòîðíîé ìàñêè, ôèëüòðà ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ,

òîêà è íàïðÿæåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ êîíêðåòíîãî ýëåìåíòà.

Îáðàçöû øëàêà ãîòîâèëè ñ ïðèìåíåíèåì ïå÷è äëÿ

ñïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ Eagon 2 (PANalytical, Íèäåð-

ëàíäû), êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü äëÿ ÐÔÀ îäíîâðå-

ìåííî äâà îáðàçöà â âèäå ñòåêëÿííûõ äèñêîâ äèàìåò-

ðîì 40 ìì. Â ïå÷è ïðåäóñìîòðåíà âîçìîæíîñòü ðåãó-

ëèðîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ îòäåëüíûõ ñòàäèé ñïëàâëåíèÿ

(ïðåäâàðèòåëüíîå íàãðåâàíèå, ïëàâëåíèå, ïåðåìåøè-

âàíèå, ââîä äîáàâêè, îòëèâêà â èçëîæíèöó, îõëàæäå-

íèå). Ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííîãî ñïëàâëåííîãî äèñêà

äîñòèãàþò ïóòåì âûáîðà ñîñòàâà ôëþñà, òåìïåðàòóðû

(îò 300 äî 1200 °C) è äëèòåëüíîñòè îòäåëüíûõ ñòàäèé,

ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ, ïåðèîäà ââîäà àíòèñìà÷è-

âàþùåãî àãåíòà, óãëà îòëèâêè â èçëîæíèöó, ñêîðîñòè

ïîäà÷è âîçäóõà íà êàæäîé èç òðåõ âîçìîæíûõ ñòàäèé

îõëàæäåíèÿ.

Íåîêñèäíûå ôîðìû ñîåäèíåíèé (ñóëüôèäû, ôîñ-

ôèäû, ïðîñòûå âåùåñòâà è ò.ä.) íåðàñòâîðèìû â áî-

ðàòíûõ ðàñïëàâàõ è ñïîñîáíû ðàçðóøàòü ïëàòèíîâóþ

ïîñóäó â ïðîöåññå ñïëàâëåíèÿ. Äëÿ äîñòèæåíèÿ áîëåå

òî÷íûõ ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ æåëàòåëüíî ïåðåâåñòè ðàç-

íûå ôîðìû ýëåìåíòà â îäíó. Óäàëèòü ìåòàëëè÷åñêóþ

÷àñòü øëàêà ñ ïîìîùüþ ìàãíèòà íàì íå óäàëîñü,

ïîñêîëüêó âåñü îáðàçåö øëàêà îáëàäàåò ìàãíèòíûìè

ñâîéñòâàìè. Ïîýòîìó ïðè ñïëàâëåíèè âàíàäèåâîãî

øëàêà ïðîáû ïðåäâàðèòåëüíî ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî

ñ ðàçìåðîì ÿ÷ååê 50 ìêì, à â èñïîëüçóåìûé ôëþñ

(ñìåñü áîðàòîâ ëèòèÿ) äîáàâëÿëè íèòðàò ëèòèÿ â êà÷å-

ñòâå îêèñëèòåëÿ. Ïîñêîëüêó ïðè èñïîëüçîâàíèè îêèñ-

ëèòåëÿ â ïëàâèëüíîé ñìåñè ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå

éîäà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ àíòèñìà÷èâàþùåãî àãåíòà,

ïîñëåäíèé ââîäèëè îòäåëüíî (â âèäå ñïðåññîâàííûõ

ïî 25 ìã ãðàíóë ñìåñè éîäàòà ëèòèÿ è áîðíîé êèñëî-

òû 1:1) çà íåñêîëüêî ìèíóò äî îêîí÷àíèÿ ñïëàâëåíèÿ.

Äëÿ ñïëàâëåíèÿ ïðèìåíèëè ñòàíäàðòíóþ ìåòîäèêó,

ïðåäëîæåííóþ êîìïàíèåé PANalytical äëÿ æåëåçíûõ

ðóä [32]. Èñïîëüçîâàíèå òàêîé ìåòîäèêè äëÿ øëàêà

ïîñ÷èòàëè âîçìîæíûì èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî â ïðîöåññå

ñïëàâëåíèÿ óñòðàíÿåòñÿ âëèÿíèå ìèíåðàëüíîãî ñîñòà-

âà ïðîáû. Â êà÷åñòâå ôëþñà ïðèìåíÿëè ñìåñü òåòðà-

áîðàòà, ìåòàáîðàòà è íèòðàòà ëèòèÿ â ñîîòíîøåíèè

9:9:2 (ïî ìàññå). Äàííóþ ñìåñü ïîëó÷àëè ïðè ñìåøè-

âàíèè áåçâîäíîãî íèòðàòà ëèòèÿ ÷èñòîòîé 99 % (Alfa

Aesar) ñ ïëàâëåíîé ñìåñüþ Li2B4O7-LiBO2 (1:1) ÷èñòî-

òîé 99,98 % (Fluxana) è äàëüíåéøåì ïðîñóøèâàíèè

ïðè 110 °C â òå÷åíèå 8 ÷. Èç-çà ãèãðîñêîïè÷íîñòè

ôëþñ õðàíèëè â ýêñèêàòîðå íàä ïðîêàëåííûì õëî-

ðèäîì êàëüöèÿ, ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòàðàëèñü ìèíè-

ìèçèðîâàòü ïðîäîëæèòåëüíîñòü êîíòàêòà ôëþñà ñ àò-

ìîñôåðíûì âîçäóõîì. Â ïëàòèíîâûé òèãåëü íàñûïàëè

9,7646 ã ôëþñà, çàòåì äîáàâëÿëè 0,9000 ã ïðîáû, ïåðå-

ìåøèâàëè ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé è ïîìåùàëè â ïëà-

âèëüíóþ ïå÷ü. Ïëàâëåíèå îáðàçöà âêëþ÷àëî ñëåäó-

þùèå ñòàäèè: îêèñëåíèå ïðè 720 °C â òå÷åíèå 10 ìèí,

ïðåäâàðèòåëüíûé íàãðåâ ïðè 1100 °C — 2 ìèí, ïåðå-

ìåøèâàíèå ïðè 1100 °C ñ óãëîì íàêëîíà òèãëÿ 45°

è ñêîðîñòüþ ïåðåìåøèâàíèÿ 80 % — 9 ìèí, ââîä

àíòèñìà÷èâàþùåãî àãåíòà çà 6 ìèí äî êîíöà ñïëàâ-

ëåíèÿ, ñëèâ ïëàâà â èçëîæíèöó â òå÷åíèå 15 ñ ïðè óãëå

íàêëîíà òèãëÿ 135 °C, çàäåðæêà ïåðåä îõëàæäåíèåì

25 ñ, îõëàæäåíèå ïðè 20 %-íîé ñêîðîñòè îáäóâà âîç-

äóõîì — 1 ìèí è ïðè 100 %-íîé — 2 ìèí.

Ïðè ñïëàâëåíèè îáðàçöîâ âàíàäèåâîãî øëàêà îïè-

ñàííûì ìåòîäîì âîçíèêëè ïðîáëåìû â ñâÿçè ñ äåôåê-

òàìè ñïëàâëåííûõ äèñêîâ (ïÿòíà è ìèêðî÷àñòèöû ñî

ñòîðîíû èçëîæíèöû). Îáðàçîâàíèå äåôåêòîâ, ïî âñåé

âåðîÿòíîñòè, ñâÿçàíî ñ ïðîöåññàìè êðèñòàëëèçàöèè

ïðè îõëàæäåíèè ñïëàâà. Ýòî ïðèâîäèëî ê èñêàæåíèþ

ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ. Ïîâåðõíîñòü ñïëàâëåííîãî äèñêà

óëó÷øàëè ïóòåì 1) âûáîðà ñîñòàâà ôëþñà äëÿ ñïëàâ-
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ëåíèÿ; 2) èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè è èíòåðâàëîâ îõëàæ-

äåíèÿ äèñêà ïîñëå ñïëàâëåíèÿ; 3) èçìåíåíèÿ ìàññû

îáðàçöà.

Ñ ïîìîùüþ îáðàçöà âàíàäèåâîãî øëàêà, êîòîðûé

õóæå âñåãî ñïëàâëÿëñÿ, ïîäáèðàëè êîìïîíåíòíûé ñî-

ñòàâ ôëþñà. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòó «êèñëîòíîãî ôàêòîðà»

[33, 34] äëÿ ñïëàâëåíèÿ âàíàäèåâîãî øëàêà, ñîäåðæà-

ùåãî (%): MgO 3,5, CaO 1,6, TiO2 7,4, V2O5 22,2, Cr2O3

3,3, MnO 9,7, Fe2O3 41,3, Al2O3 1,8, SiO2 16,6, P2O5

0,02, íåîáõîäèìî ïîäîáðàòü êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ

ñìåñè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîñëå ðàçëîæåíèÿ îêèñ-

ëèòåëÿ ïîëó÷àëñÿ ôëþñ ñîñòàâà Li2B4O7 – LiBO2 50:50

èëè Li2B4O7 – LiBO2 65:35. Ïðè ñïëàâëåíèè îáðàçöà

âàíàäèåâîãî øëàêà ìàññîé 0,8996 ã ñî ñìåñüþ 8,3388 ã

Li2B4O7 è 3,1499 ã LiNO3 ïîëó÷èëè ðàñêîëîòûé ñïëàâ-

ëåííûé äèñê ñ äåôåêòíîé ïîâåðõíîñòüþ ñî ñòîðîíû

èçëîæíèöû. Ïðè ðàçëîæåíèè ïëàâèëüíîé ñìåñè â ýòîì

ñëó÷àå ïîëó÷àåòñÿ ôëþñ ñîñòàâà Li2B4O7 – LiBO2

50:50:

4LiNO3 � 2Li2O + 4NO2� + O2�,

Li2B4O7 + Li2O � 4LiBO2.

Â ñëåäóþùåì ýêñïåðèìåíòå äîáàâèëè ê òåòðàáî-

ðàòó íèòðàò è êàðáîíàò ëèòèÿ â òàêîì ñîîòíîøåíèè,

÷òîáû ïîñëå îêèñëåíèÿ ïîëó÷èòü ôëþñ ñîñòàâà

Li2B4O7 – LiBO2 65:35:

4LiNO3 � 2Li2O + 4NO2� + O2�,

Li2CO3 � Li2O + CO2�,

Li2B4O7 + Li2O � 4LiBO2.

Ïðè ñïëàâëåíèè îáðàçöà âàíàäèåâîãî øëàêà ìàñ-

ñîé 0,7016 ã ñî ñìåñüþ 8,6020 ã Li2B4O7, 1,0824 ã

LiNO3 è 0,5930 ã Li2CO3 ïîëó÷èëè äèñê ëó÷øåãî êà-

÷åñòâà. Äîáèòüñÿ èäåàëüíîé ôîðìû ñïëàâëåííîãî äèñ-

êà ñìîãëè òîëüêî ïîñëå ïîëèðîâêè èçëîæíèöû. Ñëåäû

«êðèñòàëëèçàöèè» îò ïðåäûäóùèõ îïûòîâ, íåñìîòðÿ

íà îòìûâêó â ëèìîííîé êèñëîòå, ïðîâîöèðóþò îáðàçî-

âàíèå íåðîâíîñòåé íà ñëåäóþùèõ äèñêàõ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ôëþñà âûáðàííîãî ñîñòàâà

èñïîëüçîâàëè 341,2 ã Li2B4O7, 23,2 ã Li2CO3 è 43,6 ã

LiNO3. Ïîëó÷åííàÿ ñìåñü îòâå÷àåò ñîñòàâó: 83,6 %

Li2B4O7; 5,7 % Li2CO3; 10,7 % LiNO3. Ñìåñü òùàòåëü-

íî ïåðåìåøèâàëè â ôàðôîðîâîé ÷àøêå è ñóøèëè â ñó-

øèëüíîì øêàôó â òå÷åíèå 4 ÷.

Ïðè âûáîðå îïòèìàëüíîé ìàññû ñïëàâëÿåìîãî

îáðàçöà îáðàòèëè âíèìàíèå íà ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëü-

òàòîâ îïðåäåëåíèÿ îêñèäà êàëüöèÿ â ÃÑÎ. Òàê, â îá-

ðàçöå êîíâåðòåðíîãî øëàêà Ø5â ðàçíèöà êîíöåíòðà-

öèé â ïàðàëëåëüíûõ íàâåñêàõ ïðè ìàññå îáðàçöà 0,9 ã

ñîñòàâèëà 0,6 %, à ïðè ìàññå 0,6 ã — 0,2 %. Ïîýòîìó

îïòèìàëüíîé ïðè ñïëàâëåíèè îáðàçöîâ âàíàäèåâîãî

øëàêà ñ÷èòàëè ìàññó 0,6 ã.

Àíòèñìà÷èâàþùèé àãåíò ââîäèëè çà 100 ñ äî êîí-

öà ñïëàâëåíèÿ. Ñòàäèþ âûäåðæêè îáðàçöà áåç îõëàæ-

äåíèÿ ïîòîêîì âîçäóõà ñîêðàòèëè ñ 25 äî 10 ñ, ïðî-

äîëæèòåëüíîñòü ïåðâîé ñòàäèè (ñêîðîñòü ïîäà÷è

âîçäóõà — 20 %) ñîêðàòèëè ñ 60 äî 30 ñ, ïðîäîëæè-

òåëüíîñòü âòîðîé ñòàäèè (ñêîðîñòü ïîäà÷è âîçäóõà —

100 %) îñòàâèëè ðàâíîé 120 ñ.

Ïîñëå èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ôëþñà, ïðîãðàììû

ñïëàâëåíèÿ è îõëàæäåíèÿ, à òàêæå ìàññû îáðàçöà ïî-

ëó÷èëè ñïëàâëåííûå äèñêè âàíàäèåâîãî øëàêà õîðî-

øåãî êà÷åñòâà. Íà ðèñ. 2, ñîñòàâëåííîì íà îñíîâå äàí-

íûõ [32 – 34] ïðèìåíèòåëüíî ê íàøåé ìåòîäèêå, ïðåä-

ñòàâëåíà ñõåìà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðî-

òåêàþùèõ ïðè ñïëàâëåíèè ïðîáû âàíàäèåâîãî øëàêà.

Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå íèòðàòà

è êàðáîíàòà ëèòèÿ ñ îêèñëåíèåì êîìïîíåíòîâ ïðîáû.

Ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè ïðîèñõîäèò ïëàâëåíèå

ôëþñîâ ñ îáðàçîâàíèåì æèäêîé ôàçû, äàëåå ïðîáó

ñ æèäêèì ôëþñîì ìåõàíè÷åñêè ïåðåìåøèâàþò.

Íà ýòîé ñòàäèè ïðîáà ðàñòâîðÿåòñÿ âî ôëþñå. Â çàâè-

ñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ðàñïëàâà è ïðîäîëæèòåëü-

íîñòè íàãðåâà ïðîèñõîäèò èñïàðåíèå ñîåäèíåíèé

ñåðû è ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Íà ýòîé ñòàäèè òàêæå

ââîäÿò àíòèñìà÷èâàþùèé àãåíò (ñîåäèíåíèÿ éîäà èëè

áðîìà). Ìû èñïîëüçîâàëè éîäàò ëèòèÿ, ïîñêîëüêó îí

áîëüøåå âðåìÿ ñîõðàíÿåòñÿ â ðàñïëàâå çà ñ÷åò ðàçëî-

æåíèÿ, âûäåëÿþùèéñÿ éîä â ìåíüøåé ñòåïåíè, ÷åì

áðîì âûçûâàåò êîððîçèþ ïëàâèëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Äàëåå ðàñïëàâ âûëèâàþò â èçëîæíèöó è îõëàæäàþò

ñ ïîëó÷åíèåì òâåðäîãî ñòåêëîîáðàçíîãî äèñêà. Àíòè-

ñìà÷èâàþùèé àãåíò, ÿâëÿÿñü ïîâåðõíîñòíî àêòèâíûì

âåùåñòâîì, ñîáèðàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ðàñïëàâà è

ïðåäîòâðàùàåò ïðèëèïàíèå îñòûâøåãî äèñêà ê èçëîæ-

íèöå. Êàê îòìå÷åíî â ðàáîòå [29], ïðè áîëåå áûñòðîì

îõëàæäåíèè ðàñïëàâà ïîëó÷àåòñÿ íåñòàáèëüíîå ñòåê-

ëî, êîòîðîå ñðàçó ïîñëå îõëàæäåíèÿ ëèáî ïðè õðàíå-

íèè ìîæåò ðàñêîëîòüñÿ íà ÷àñòè. Ïðè áîëåå ìåäëåí-

íîì îõëàæäåíèè ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå êðèñòàëëîâ,

â íàøåì ñëó÷àå ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ïðîèçîøåë

ïðè äðóãîì ñîñòàâå ôëþñà è ïðè íàëè÷èè ñòàäèè âû-

äåðæêè ïåðåä îõëàæäåíèåì (ïîêàçàíî ïðåðûâèñòîé

ëèíèåé íà ðèñ. 2). Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê ñïëàâëåíèÿ

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü òî, ÷òî îêñèäû ìåòàëëîâ ñèëü-

íî îòëè÷àþòñÿ ïî ðàñòâîðèìîñòè â áîðàòíîì ðàñïëà-

âå, à áîðàòû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ èìåþò ðàçëè÷íóþ

ñêëîííîñòü ê êðèñòàëëèçàöèè. Ïî íàøèì íàáëþ-

äåíèÿì, ÷àñòèöû íåðàñòâîðèìîãî îñàäêà, âåðîÿòíî

ÿâëÿÿñü öåíòðàìè êðèñòàëëèçàöèè, ñïîñîáñòâóþò êðè-

ñòàëëèçàöèè áîðàòíîãî ðàñïëàâà.

Â êà÷åñòâå ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ èñïîëüçî-

âàëè ÃÑÎ è ñèíòåòè÷åñêèå ñïëàâëåííûå îáðàçöû.

Ïîñëåäíèå ïîëó÷àëè ïóòåì ñïëàâëåíèÿ ñìåñè âçâå-

øåííûõ ñ òî÷íîñòüþ äî 0,0001 ã âûñîêî÷èñòûõ îêñè-

äîâ ñ ôëþñîì. ÃÑÎ ñóøèëè â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 110 °C

è õðàíèëè â áþêñå â ýêñèêàòîðå íàä ïðîêàëåííûì

õëîðèäîì êàëüöèÿ. Îêñèäû êðåìíèÿ, àëþìèíèÿ, òè-

òàíà, ìàãíèÿ ïðîêàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè

1050 °C â òå÷åíèå 2 ÷.
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Ïðè âûáîðå óñëîâèé èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ

ñèãíàëîâ ó÷èòûâàëè èõ èíòåíñèâíîñòè, ñïåêòðàëüíûå

íàëîæåíèÿ, îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ ðåíò-

ãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè âáëèçè ñêà÷êîâ ïîãëîùå-

íèÿ. Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû óñëîâèÿ èçìåðåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ è âñïîìîãàòåëüíûõ ëè-

íèé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ó÷åòà ñïåêòðàëüíûõ íàëîæå-

íèé.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷-

íûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ ðàçðàáîòàííîãî ñïîñîáà ðåíò-

ãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà âàíàäèåâûõ øëàêîâ.

Äëÿ ó÷åòà ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà ïðè ðàñ÷åòå êîíöåí-

òðàöèé îêñèäîâ ìàðãàíöà è êðåìíèÿ ïðèìåíÿëè òåîðå-

òè÷åñêèå á-êîýôôèöèåíòû, à â ñëó÷àå âñåõ îñòàëüíûõ

êîìïîíåíòîâ øëàêà — ñïîñîá ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðà-

ìåòðîâ. Ïðè ðàñ÷åòå êîíöåíòðàöèé ó÷èòûâàëè íàëî-

æåíèÿ ëèíèé VKâ íà CrKá, CrKâ íà MnKá, TiKâ íà

VKá.

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

ëèíèé ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè îäíîãî îáðàçöà
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Ðèñ. 2. Ñõåìà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ñïëàâëåíèè ïðîáû âàíàäèåâîãî øëàêà

Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ è âñïîìîãàòåëüíûõ ëèíèé

Îïðåäå-

ëÿåìûé

êîìïîíåíò

Àíàëè-

òè÷åñêàÿ

ëèíèÿ

Êðèñòàëë-

àíàëèçàòîð

Øèðèíà ùåëè

êîëëèìàòîðà,

ìì

Òèï

äåòåêòîðà

Íàïðÿæåíèå

ÐÒ, êÂ

Òîê

ÐÒ, ìÀ

Ïîëîæåíèå àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

è òî÷åê ôîíà, 2è, ãðàä.

Àíàëèòè÷å-

ñêàÿ ëèíèÿ

Òî÷êà

ôîíà 1

Òî÷êà

ôîíà 2

Al2O3 AlKá PE 002-C 550 Ïðîòî÷íûé 25 120 144,9162 137,3898 —

CaO CaKá PX10 150 Ïðîòî÷íûé 40 75 113,166 117,2136 —

Cr2O3 CrKá PX10 150 Ñäâîåííûé 50 60 69,3898 60,7068 70,8538

VKâ* PX10 150 Ñäâîåííûé 50 60 69,1752 66,2724 —

Fe FeKá LiF 220 150 Ñäâîåííûé 60 50 85,7966 — —

MgO MgKá PX1 150 Ïðîòî÷íûé 25 120 22,9882 15,0338 25,0508

MnO MnKá PX10 150 Ñäâîåííûé 60 50 63,0192 60,6926 —

CrKâ* PX10 150 Ñäâîåííûé 60 50 62,4226 60,4446 66,5084

P2O5 PKá Ge 111-C 550 Ïðîòî÷íûé 25 120 140,9674 133,8238 145,5898

S SKá Ge 111-C 550 Ïðîòî÷íûé 25 120 110,6118 115,4464 —

SiO2 SiKá PE 002-C 550 Ïðîòî÷íûé 25 120 109,0758 114,0224 —

TiO2 TiKá PX10 150 Ïðîòî÷íûé 40 75 86,1998 81,9208 —

V2O5 VKá LiF 220 150 Ñäâîåííûé 50 60 123,2768 127,2258 —

TiKâ* LiF 220 150 Ñäâîåííûé 50 60 124,1104 129,4746 —

Ïðèìå÷àíèå. Çíàêîì «*» îòìå÷åíû âñïîìîãàòåëüíûå ëèíèè äëÿ ó÷åòà ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé.



øëàêà ñîñòàâëÿåò îêîëî 5 ìèí, äîïîëíèòåëüíîå âðåìÿ

çàòðà÷èâàåòñÿ íà èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ðàáîòû ðåíò-

ãåíîâñêîé òðóáêè. Ïîñêîëüêó ïðè ðàñ÷åòå êîíöåí-

òðàöèé êîìïîíåíòîâ ó÷èòûâàåòñÿ íå òîëüêî èíòåí-

ñèâíîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, íî

è ñòåïåíü ðàçáàâëåíèÿ îáðàçöà ôëþñîì, èíòåíñèâ-

íîñòü ôîíà, ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ è ìàòðè÷íûå

ýôôåêòû, â êà÷åñòâå «ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ»

îáû÷íî ðàññìàòðèâàþò êîððåëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè

ìåæäó ðàññ÷èòàííûìè è àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè

êîíöåíòðàöèé â ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöàõ. Ïðè ýòîì

ïîãðåøíîñòü ãðàäóèðîâêè âûðàæàþò ñòàíäàðòíûì

îòêëîíåíèåì

�
ãð

� �

�

�

1
1 2
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n

X X
i i

i

n

( ) ,

ãäå Xi1 è Xi2 — ðàññ÷èòàííûå è àòòåñòîâàííûå çíà÷å-

íèÿ êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà â i-ì

ãðàäóèðîâî÷íîì îáðàçöå, %; n — ÷èñëî ãðàäóèðî-

âî÷íûõ îáðàçöîâ. Ïðè ðàñ÷åòå êîíöåíòðàöèé ôîñôîðà

îáíàðóæèëè ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü. Â ðåçóëü-

òàòå àíàëèçà ñïëàâëåííûõ äèñêîâ áåç ââåäåíèÿ ïðîáû

óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîñôîð âíîñèòñÿ â ïðîáó ïðè äî-

áàâëåíèè íèòðàòà ëèòèÿ. Äëÿ ó÷åòà ýòîé ïîãðåøíîñòè

â óðàâíåíèå ðåãðåññèè âíåñåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ

ïîïðàâêà.

Ïðàâèëüíîñòü ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè ïðîâåðÿëè

ñ ïîìîùüþ ÃÑÎ âàíàäèåâîãî, êîíâåðòåðíîãî è îñíîâ-

íîãî øëàêîâ, êîòîðûå íå èñïîëüçîâàëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íûõ óðàâíåíèé. Äëÿ ýòîãî îáðàçöû ïðåä-

âàðèòåëüíî ñóøèëè ïðè 110 °C è õðàíèëè â áþêñå

â ýêñèêàòîðå íàä ïðîêàëåííûì õëîðèäîì êàëüöèÿ.

Îáðàçåö Ø5â ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëèâàëè ïðè

1050 °C â ìóôåëüíîé ïå÷è, òàê êàê â ñëó÷àå íåïðî-

êàëåííîãî îáðàçöà ïîëó÷åíû íåïðàâèëüíûå ðåçóëüòà-

òû. Ïðè ðàñ÷åòå êîíöåíòðàöèé ó÷èòûâàëè óìåíüøå-

íèå ìàññû ôëþñà çà ñ÷åò ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòà è íèò-

ðàòà ëèòèÿ, èç 10,1970 ã ñìåñè 83,6 % Li2B4O7; 5,7 %

Li2CO3; 10,7 % LiNO3 ïîëó÷àåòñÿ ïîñëå ñïëàâëåíèÿ

9,0000 ã ôëþñà, ñîäåðæàùåãî 65 % Li2B4O7 è 35 %

LiBO2.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå íàìè ñ ïîìîùüþ

îïèñàííîé âûøå ìåòîäèêè ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÃÑÎ

âàíàäèåâîãî, êîíâåðòåðíîãî è ôîñôîðèñòîãî øëàêîâ,

ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ. Êàê âèäíî èç òàáë. 3, ðåçóëüòàòû

ÐÔÀ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷å-

íèÿìè, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå â õèìè÷åñêîì ñîñòàâå

èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü õîðî-

øóþ ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ ïàðàëëåëüíûõ îïðå-

äåëåíèé. Íåêîòîðîå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðå-

äåëåíèÿ ñåðû ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ åå ïîòåðåé â âèäå

ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå.

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ÃÑÎ

ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü ïðèåìëåìûìè.

Çàìåòíîå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ôîñ-

ôîðà ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè ñïëàâëåíèè ýòîãî îáðàçöà

èñïîëüçîâàëè ôëþñ ñîñòàâà 65 % Li2B4O7 è 35 %

LiBO2 áåç äîáàâëåíèÿ îêèñëèòåëÿ LiNO3, êîòîðûé, ïî

íàøèì íàáëþäåíèÿì, ñîäåðæèò ôîñôîð.
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Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé

Îïðåäå-

ëÿåìûé

êîìïîíåíò

Àíàëè-

òè÷åñêàÿ

ëèíèÿ

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èçìåðåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè, ñ Äèàïàçîí êîíöåí-

òðàöèé â ãðà-

äóèðîâî÷íûõ

îáðàçöàõ, %

Ñïîñîá ó÷åòà

ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà

Ïîãðåø-

íîñòü

ãðàäóèðîâ-

êè óãð, %

Ïðåäåë

îáíàðó-

æåíèÿ, %

Êîýôôèöèåíò

÷óâñòâèòåëü-

íîñòè D = l�C,

êèìï�ñ�%

àíàëè-

òè÷åñêîé

ëèíèè

òî÷êè

ôîíà 1

òî÷êè

ôîíà 2

Al2O3 AlKá 10 4 — 0,23 – 27,5 Ôóíäàìåíòàëüíûå

ïàðàìåòðû

0,12 0,003 3,39

CaO CaKá 14 4 — 0,16 – 49,0 Òî æå 0,22 0,007 5,28

Cr2O3 CrKá 10 4 4 0,13 – 12,5 –«– 0,02 0,010 16,29

VKâ* 12 4 — — — — — —

Fe FeKá 4 — — 0,80 – 36,4 Ôóíäàìåíòàëüíûå

ïàðàìåòðû

0,09 0,005 10,15

MgO MgKá 50 4 22 0,61 – 23,0 Òî æå 0,10 0,004 1,54

MnO MnKá 8 4 — 0,48 – 20,1 Òåîðåòè÷åñêèå

á-êîýôôèöèåíòû

0,07 0,004 24,32

CrKâ* 8 4 4 — — — — —

P2O5 PKá 10 4 4 0,014 – 15,7 Ôóíäàìåíòàëüíûå

ïàðàìåòðû

0,02 0,002 14,67

S SKá 10 4 — 0,029 – 0,52 Òî æå 0,00 0,002 33,05

SiO2 SiKá 10 4 — 1,72 – 38,8 Òåîðåòè÷åñêèå

á-êîýôôèöèåíòû

0,22 0,010 2,71

TiO2 TiKá 10 4 — 0,15 – 85,4 Ôóíäàìåíòàëüíûå

ïàðàìåòðû

0,24 0,007 4,30

V2O5 VKá 4 4 — 0,2 – 33,6 Òî æå 0,12 0,015 4,33

TiKâ* 4 4 — — — — — —

Ïðèìå÷àíèå. «*» — òî æå, ÷òî è â òàáë. 1.
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Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà èñ-

ïîëüçîâàíà äëÿ õèìè÷åñêîãî àíà-

ëèçà îáðàçöîâ âàíàäèåâîãî øëàêà

ïðîèçâîäñòâà Íèæíåòàãèëüñêîãî

ìåòàëëóðãè÷åñêîãî êîìáèíàòà è

îãàðêà ïðîèçâîäñòâà «ÅÂÐÀÇ

Âàíàäèé Òóëà» (ïðîäóêòà ïåðåðà-

áîòêè øëàêà ñ äîáàâëåíèåì

èçâåñòíÿêà). Äîñòîèíñòâîì îïè-

ñàííîé ìåòîäèêè, ïîìèìî âû-

ñîêîé òî÷íîñòè, ýêîíîìè÷íîñòè è

ýêñïðåññíîñòè, ÿâëÿåòñÿ óíèâåð-

ñàëüíîñòü, ñ åå èñïîëüçîâàíèåì

ìîæíî àíàëèçèðîâàòü äðóãèå

øëàêè ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèç-

âîäñòâà.
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