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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé â ñòàëÿõ è ñïëàâàõ ìåòîäîì

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì îáðàçöà â àðãîíå ñ ïîìîùüþ âà-

êóóìíîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», îñíàùåííîãî áûñòðîäåéñòâóþùèì àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ ñ ëèíåéêîé äåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000. Ïðèâåäåíû ïåðâûå êîëè÷åñòâåííûå ðåçóëüòàòû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; èñêðîâîå âîçáóæäåíèå; íåìåòàëëè÷åñêèå

âêëþ÷åíèÿ; àíàëèç ñòàëåé è ñïëàâîâ.

Ïðè ñîâðåìåííûõ òðåáîâàíèÿõ ê ìàòåðèàëàì çíàíèå

õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìåòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà íå ÿâëÿ-

åòñÿ äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì îáåñïå÷åíèÿ åãî âûñîêîãî

êà÷åñòâà. Ïðèìåñíûå ýëåìåíòû, òàêèå êàê óãëåðîä,

àçîò, êèñëîðîä, àëþìèíèé è äð., îáðàçóþò ðàçëè÷íûå

îêñèäíûå, êàðáèäíûå, íèòðèäíûå è êàðáîíèòðèäíûå

âêëþ÷åíèÿ, ñóùåñòâåííî èçìåíÿþùèå ïðî÷íîñòíûå

è ïëàñòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëà. Îñîáåííî íåæåëà-

òåëüíû îêñèäíûå íåìåòàëëè÷åñêèå âêëþ÷åíèÿ, îêà-

çûâàþùèå íåãàòèâíîå âëèÿíèå íà âåñü êîìïëåêñ ðàáî-

÷èõ ñâîéñòâ ìåòàëëà [1]. Ïîýòîìó ñîñòàâ, êîëè÷åñòâî

è ðàçìåðû íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé íåîáõîäèìî

êîíòðîëèðîâàòü.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé

â ñòàëÿõ òðàäèöèîííî ïðèìåíÿþò ìåòàëëîãðàôè-

÷åñêèé ìåòîä è ñêàíèðóþùóþ ýëåêòðîííóþ ìèêðî-

ñêîïèþ. Âòîðîé ñïîñîá äàåò íàèáîëåå ïðåöèçèîííûå

ðåçóëüòàòû, íî òðåáóåò áîëüøèõ çàòðàò âðåìåíè.

Êðîìå òîãî, ïðèìåíÿþò ãàçîâûé ôðàêöèîííûé àíàëèç

è àòîìíî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ (ÀÝÑ) ñ èñ-

êðîâûì âîçáóæäåíèåì, îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî êîòî-

ðîé ïðè îïðåäåëåíèè íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé —

âûñîêàÿ ñêîðîñòü âûïîëíåíèÿ àíàëèçà, ÷òî ïîçâîëÿåò

èñïîëüçîâàòü ýòîò ìåòîä äëÿ ïðîèçâîäñòâåííîãî êîí-

òðîëÿ. Âïåðâûå ÀÝÑ ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì

èñïîëüçîâàëè äëÿ îáíàðóæåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ

âêëþ÷åíèé â 1976 ã. [2]. Ñ òåõ ïîð ìåòîä íà÷àëè ïðè-

ìåíÿòü â êîíòðîëå ïðîèçâîäñòâà ñòàëåé è äðóãèõ ñïëà-

âîâ, ê êîòîðûì ïðåäúÿâëÿþòñÿ îñîáûå òðåáîâàíèÿ

ïî ÷èñòîòå. Îïðåäåëåíèå âêëþ÷åíèé ñ ïîìîùüþ

äàííîãî ìåòîäà ñòàëî âîçìîæíûì ïîñëå ðàáîòû [3].

Íàèáîëåå ÷àñòî ÀÝÑ ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì èñ-

ïîëüçóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ âêëþ÷åíèé îêñèäà àëþìè-

íèÿ â ñòàëÿõ ñ ïðåäåëüíî íèçêèì ñîäåðæàíèåì óãëåðî-

äà (IF-ñòàëÿõ), êîòîðûå ïðèìåíÿþòñÿ â àâòîìîáèëüíîé

ïðîìûøëåííîñòè.

Àíàëèç ïðîâîäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Îáðàçåö

øëèôóþò, óñòàíàâëèâàþò íà èñêðîâîé øòàòèâ, ïðîäó-

âàåìûé àðãîíîì, è ïîäâåðãàþò âîçäåéñòâèþ ïîñëåäî-

âàòåëüíûõ èñêðîâûõ ðàçðÿäîâ (ðèñ. 1). Èçëó÷åíèå

ýìèññèè, âîçáóæäàåìîé êàæäîé èñêðîé â àòìîñôåðå

àðãîíà, ðàñêëàäûâàåòñÿ â ñïåêòð ïîëèõðîìàòîðîì.

Íà äëèíàõ âîëí âûáðàííûõ ëèíèé ðåãèñòðèðóþò èí-

òåíñèâíîñòü ýòîãî èçëó÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå äàííûå

ïðåäñòàâëÿþò â âèäå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè îò

íîìåðà èñêðû äëÿ êàæäîé ëèíèè. Ñðåäíåå çíà÷åíèå

ôîíîâîãî ñèãíàëà ñîîòâåòñòâóåò ñîäåðæàíèþ ýëåìåí-

òà â ðàñòâîðåííîì âèäå, à âñïûøêè àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé ýëåìåíòîâ — âêëþ÷åíèÿì. Îïðåäåëåíèå ðàçìåðà

âêëþ÷åíèé îñíîâûâàåòñÿ íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî èí-

òåíñèâíîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ îïðåäåëåííîìó ýëå-

ìåíòó, ïðîïîðöèîíàëüíà åãî ìàññå, èñïàðåííîé èñ-

êðîé. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàññû ýëåìåíòà âî âêëþ÷åíèè

èñïîëüçóþò ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè, ïîñòðîåííûå ñ

ïîìîùüþ îáðàçöîâ ñ èçâåñòíûìè êîíöåíòðàöèÿìè

ýëåìåíòîâ.

Áîëüøèíñòâî âêëþ÷åíèé ñîñòàâëÿåò ìàëóþ äîëþ

âåùåñòâà, èñïàðåííîãî îäíîé èñêðîé (ñì. òàáëèöó)

[5]. Íèæíèé ïðåäåë îáíàðóæèìîãî ðàçìåðà âêëþ÷å-

íèé çàâèñèò îò ìíîæåñòâà ôàêòîðîâ, îñíîâíûì èç êî-

òîðûõ ÿâëÿåòñÿ ôîíîâûé ñèãíàë ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ

â ñîñòàâ âêëþ÷åíèé. Íà ïðàêòèêå ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

÷àñòî ñîîòâåòñòâóåò ðàçìåðó âêëþ÷åíèÿ äèàìåòðîì

1 ìêì, íî äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ îí ìîæåò áûòü

çíà÷èòåëüíî íèæå.

Â êà÷åñòâå ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè èíòåíñèâíîñòè

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ

âêëþ÷åíèé, òðàäèöèîííî èñïîëüçóþò ôîòîýëåêòðîí-
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íûå óìíîæèòåëè (ÔÝÓ). Îäíàêî òàêàÿ ñèñòåìà ÷óâ-

ñòâèòåëüíà ê äðåéôó ðåãèñòðèðóåìûõ ëèíèé è íå ïîç-

âîëÿåò ó÷èòûâàòü ñïåêòðàëüíûé ôîí èíäèâèäóàëüíî

äëÿ êàæäîé èñêðû, òàê êàê ðåãèñòðèðóåòñÿ íå âåñü

ñïåêòð, à òîëüêî íåñêîëüêî ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Ñïåêòðîìåòðû ñ ñèñòåìîé ðåãèñòðàöèè íà îñíîâå ìíî-

ãîýëåìåíòíûõ òâåðäîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ èçëó÷åíèÿ

ëèøåíû ýòèõ íåäîñòàòêîâ, ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü

ïîëó÷åíèÿ ñ èõ ïîìîùüþ ëó÷øèõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäå-

ëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâà-

íèå âîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ

âêëþ÷åíèé â ñòàëÿõ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì è ðåãèñòðà-

öèåé ñïåêòðîâ ìíîãîýëåìåíòíûìè òâåðäîòåëüíûìè

äåòåêòîðàìè èçëó÷åíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà áûëà ñîçäàíà íà îñ-

íîâå âàêóóìíîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», ïî-

ñòðîåííîãî ïî ñõåìå Ïàøåíà – Ðóíãå [6]. Ñïåêòðîìåòð

îñíàùåí ïðîäóâàåìûì àðãîíîì øòàòèâîì, èñêðîâûå

ðàçðÿäû â êîòîðîì ôîðìèðóþòñÿ ñ ïîìîùüþ ãåíåðà-

òîðà «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ» ØÌ-250, êîòîðûé ïîçâîëÿåò

ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ çàäàòü ôîðìó ðàçðÿäà. Â êà÷å-

ñòâå ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè èñïîëüçîâàëè áûñòðîäåé-

ñòâóþùèé ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) íà îñíîâå îïûòíîé ëèíåéêè

ÁËÏÏ-2000 [7]. Íà÷àëî âðåìåíè ýêñïîçèöèè ÌÀÝÑ

áûëî ñèíõðîíèçîâàíî ñ èñêðîâûì èìïóëüñîì ãåíåðà-

òîðà ØÌ-250. Ëèíåéêà ðåãèñòðèðîâàëà ýìèññèþ â

ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 309 – 319 íì, â êîòîðûé ïî-

ïàäàþò àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè Ca (315,89 è 317,93 íì)

è Al (309,27 íì). Âðåìÿ ýêñïîçèöèè âûáèðàëè òàêèì

îáðàçîì, ÷òîáû âñå èçëó÷åíèå, âîçáóæäàåìîå îäíîé

èñêðîé, áûëî çàðåãèñòðèðîâàíî.

Äëÿ îáðàáîòêè äàííûõ áûëà ðàçðàáîòàíà ïðî-

ãðàììà â ñðåäå Matlab, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò âûäåëèòü

âñïûøêè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïî êðèòåðèþ 3ó, ïîëó-

÷èòü ãèñòîãðàììó ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è ðàñïðåäåëåíèå ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ âñïûøêàì âêëþ÷åíèé ïî ðàçìåðàì, à òàêæå ïðî-

èçâåñòè ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç äàííûõ.

Âûáîð ðåæèìà ðàáîòû èñêðîâîãî ãåíåðàòîðà.

Ïàðàìåòðû èñêðîâîãî ðàçðÿäà, ïðèìåíÿåìîãî â òðà-

äèöèîííîì èíòåãðàëüíîì àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåê-

òðàëüíîì àíàëèçå, íå ïîäõîäÿò äëÿ îïðåäåëåíèÿ âêëþ-

÷åíèé, ïîñêîëüêó òàêîé ðàçðÿä îáëàäàåò ñëèøêîì

áîëüøîé ýíåðãèåé, ÷òî ïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó ïåðå-

ïëàâëåíèþ, à çíà÷èò, ê ãîìîãåíèçàöèè ïðîáû. Ñ ïî-

ìîùüþ ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ, à òàêæå ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ïàðàìåòðîâ èñêðîâîãî ðàçðÿäà, ïðèâåäåííûõ

â ðàáîòå [8], áûë âûáðàí îïòèìàëüíûé ðåæèì ðàáîòû

èñêðîâîãî ãåíåðàòîðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷å-

ñêèõ âêëþ÷åíèé.

Â êà÷åñòâå îáðàçöà äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ âûáðàëè

ñòàëü ìàðêè 40Õ, â êîòîðîé àëþìèíèé ïðèñóòñòâóåò

êàê â ðàñòâîðåííîì, òàê è â íåðàñòâîðåííîì âèäå

(â âèäå âêëþ÷åíèé îêñèäà àëþìèíèÿ). Äëÿ îöåíêè

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îïðåäåëåíèÿ ïðîèç-

âåëè ñåðèè ïðîæèãîâ îáðàçöà ïî íåñêîëüêó òûñÿ÷ èñêð

êàæäûé ñ ðàçíûìè ïàðàìåòðàìè èñêðû. Ðàçëè÷íûå ðå-

æèìû ðàçðÿäà ñðàâíèâàëè ïî òàêèì ïàðàìåòðàì, êàê

ñðåäíåå îòíîøåíèå ñèãíàë�øóì (ÎÑØ) âñïûøåê

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèõ âêëþ÷åíè-

ÿì; îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå

(ÎÑÊÎ) óðîâíÿ ôîíîâîãî ñèãíàëà, ñîîòâåòñòâóþùåãî

ðàñòâîðåííîìó ýëåìåíòó; êîëè÷åñòâî çàðåãèñòðèðî-

âàííûõ çà ôèêñèðîâàííîå ÷èñëî èñêð âñïûøåê ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèõ âêëþ÷åíèÿì.

Âûáðàííûé ðåæèì ðàçðÿäà ïðèâåäåí íà ðèñ. 2.

Ðàçðÿä íà÷èíàåòñÿ êîðîòêèì èñêðîâûì èìïóëüñîì ñ

ñèëîé òîêà â ìàêñèìóìå 150 À, à çàâåðøàåòñÿ äóãîé.

Äëÿ òîãî ÷òîáû ñâåñòè ê ìèíèìóìó ïåðåïëàâëåíèå

îáðàçöà, çíà÷åíèå òîêà äóãîâîé ÷àñòè áûëî âûáðàíî

íàñòîëüêî ìèíèìàëüíûì, íàñêîëüêî ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷èòü ãåíåðàòîð ØÌ-250, à èìåííî 20 À. Äëèòåëüíîñòü

ðàçðÿäà (90 ìêñ) ïîäáèðàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ îïòè-

ìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ÎÑÊÎ, ÎÑØ è êîëè÷åñòâà

âñïûøåê. Ýòè äàííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ äëèòåëüíîñòåé

ðàçðÿäà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.
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Ìàññîâàÿ è îáúåìíàÿ äîëè âêëþ÷åíèé îêñèäà àëþìèíèÿ â âå-

ùåñòâå ìàññîé 64 íã, èñïàðåííîé îäíîé èñêðîé

Äèàìåòð, ìêì Ìàññà, íã Ìàññîâàÿ äîëÿ, % Îáúåìíàÿ äîëÿ, %

0,7 0,00070 0,0011 0,0022

1,4 0,0056 0,0088 0,018

2,8 0,045 0,07 0,14

5,6 0,36 0,56 1,13

11,3 2,8 4,5 9,0

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òîêà ðàçðÿäà îò âðåìåíè

Ðèñ. 1. Ïðèíöèï àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì [4]



Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà òèïè÷íàÿ çàâèñèìîñòü èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèè àëþìèíèÿ îò íîìåðà èñêðû, ïîëó÷åí-

íàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì âûáðàííîãî ðåæèìà. Íà ãðàôè-

êå âèäíû âñïûøêè èíòåíñèâíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå

âêëþ÷åíèÿì, êîòîðûå çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿò ñðåä-

íèé óðîâåíü ñèãíàëà, ñîîòâåòñòâóþùèé ñîäåðæàíèþ

ðàñòâîðåííîãî àëþìèíèÿ. ÎÑØ çàðåãèñòðèðîâàííûõ

âñïûøåê >3, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòè

îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé â ñòàëÿõ

ìåòîäîì ÀÝÑ ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì è ðåãèñòðà-

öèåé ñïåêòðîâ áûñòðîäåéñòâóþùèì àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ ñ îïûòíîé ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000.

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Èç ëèòå-

ðàòóðû [9] èçâåñòíî, ÷òî ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñïåê-

òðàëüíóþ ëèíèþ æåëåçà â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà ïðè îïðåäåëåíèè âêëþ÷åíèé äëÿ ïîâûøåíèÿ

ÎÑØ ïðè óñëîâèè, ÷òî ñóùåñòâóåò êîððåëÿöèÿ ìåæäó

èíòåíñèâíîñòÿìè ëèíèé àíàëèòà è îñíîâû. Ïðè ýòîì

êàæäîå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè àíàëèòà äåëèò-

ñÿ íà ñîîòâåòñòâóþùåå òîé æå èñêðå çíà÷åíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèè îñíîâû. Íî ïîñêîëüêó îäíèì èç ñóùå-

ñòâåííûõ îòëè÷èé èñïîëüçîâàíèÿ ëèíååê äåòåêòîðîâ

ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíè ïîçâîëÿþò äëÿ êàæäîé îòäåëüíîé

èñêðû âû÷èñëèòü èíòåíñèâíîñòü ôîíà, êîòîðàÿ ñóùå-

ñòâåííî ôëóêòóèðóåò, âîçíèêàåò âîïðîñ, öåëåñîîáðàç-

íî ëè èñïîëüçîâàòü ëèíèþ æåëåçà â êà÷åñòâå âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà ïðè óñëîâèè, ÷òî ôîí âû÷èòàåòñÿ èí-

äèâèäóàëüíî äëÿ êàæäîé èñêðû.

Êîððåëÿöèÿ ìåæäó èíòåíñèâíîñòÿìè ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé æåëåçà è àëþìèíèÿ ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ

îò îáðàçöà ê îáðàçöó. Íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå îáðàçöà

ñòàëè ìàðêè 30 êîððåëÿöèÿ ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò

(ðèñ. 5, à), òîãäà êàê äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ÓÃ5á

îíà âåëèêà (ðèñ. 5, â). Òî÷êè, ëåæàùèå íà ãðàôèêå êîð-

ðåëÿöèè âûøå îáëàñòè, â êîòîðîé ñêîíöåíòðèðîâàíî

áîëüøèíñòâî îñòàëüíûõ òî÷åê (ðèñ. 5, á ), ñîîòâåòñò-

âóþò âñïûøêàì ëèíèè àëþìèíèÿ, ò.å. âêëþ÷åíèÿì.

Çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé æåëåçà è àëþìèíèÿ

íà ðèñ. 5 âû÷èñëåíû ñ ó÷åòîì ôîíà è ïðèâåäåíû â

ïðîöåíòàõ îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèè

ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåìåíòà.

Ïðè ïðèìåíåíèè ëèíèè îñíîâû (æåëåçà) â êà÷åñò-

âå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ÎÑÊÎ ñèãíàëà, ñîîòâåòñò-

âóþùåãî ðàñòâîðåííîìó àëþìèíèþ, èçìåíÿåòñÿ â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ãðàôèêàìè êîððåëÿöèè: íåñêîëüêî óõóä-

øàåòñÿ â ñëó÷àå íèçêîé êîððåëÿöèè (ñòàëü 30: ÎÑÊÎ

Al ~24 %, ÎÑÊÎ Al�Fe ~28 %) è ñóùåñòâåííî óìåíü-

øàåòñÿ â ñëó÷àå âûñîêîé (ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ÓÃ5á:

ÎÑÊÎ Al ~27 %, ÎÑÊÎ Al�Fe ~7,5 %). Ïðè ýòîì âî

âñåõ ñëó÷àÿõ â ñèãíàëå ïîÿâëÿþòñÿ âñïûøêè èíòåí-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè õàðàêòåðèñòèê ðàçðÿäà îò åãî äëèòåëü-

íîñòè: à — ÎÑÊÎ èíòåíñèâíîñòåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâî-

ðåííîìó àëþìèíèþ; á — ñðåäíåå ÎÑØ âñïûøåê, ñîîòâåòñòâó-

þùèõ âêëþ÷åíèÿì îêñèäà àëþìèíèÿ; â — ñðåäíåå êîëè÷åñòâî

âñïûøåê (âêëþ÷åíèé) íà 2000 ðàçðÿäîâ
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè àëþìèíèÿ îò íîìåðà èñêðû â îáðàçöå ñòàëè 40Õ



ñèâíîñòè, êîòîðûå îòñóòñòâîâàëè äî äåëåíèÿ íà ëè-

íèþ îñíîâû (ðèñ. 6). Ýòè íîâûå âñïûøêè ìîãóò âîç-

íèêíóòü äàæå â òîì ñëó÷àå, êîãäà èíòåíñèâíîñòü ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè àëþìèíèÿ ïðèíèìàåò çíà÷åíèå íèæå

ñðåäíåãî ïðè óñëîâèè, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëü-

íîé ëèíèè æåëåçà òîæå ìàëà.

×òîáû ïîïûòàòüñÿ îòâåòèòü íà âîïðîñ, äåéñòâè-

òåëüíî ëè âñïûøêè èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà, âîç-

íèêàþùèå ïîñëå äåëåíèÿ íà ëèíèþ îñíîâû, ñîîò-

âåòñòâóþò âêëþ÷åíèÿì, ðàññìîòðèì ãèñòîãðàììû

ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè àëþìèíèÿ è

îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé àëþìèíèÿ è æå-

ëåçà. Ñîãëàñíî òåîðèè [3] ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâ-

íîñòåé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ðàñòâîðåííîãî ýëåìåíòà,

â òîì ÷èñëå àëþìèíèÿ, ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Ãàóññà

(ðèñ. 7), à èíòåíñèâíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå âêëþ÷å-

íèÿì, ôîðìèðóþò àñèììåòðè÷íóþ äîáàâêó â ïðàâîé

÷àñòè ðàñïðåäåëåíèÿ.

Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ

èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè Al â îáðàçöå ñòàëè 30 è ðàñïðå-

äåëåíèÿ îòíîøåíèé èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé Al è Fe.

Âèäíî, ÷òî ïåðâàÿ ãèñòîãðàììà áëèæå ê ðàñïðåäå-

ëåíèþ Ëîðåíöà, òîãäà êàê âòîðàÿ â çíà÷èòåëüíîé

ñòåïåíè ñîîòâåòñòâóåò òåîðåòè÷åñêîìó. Ýòîò ôàêò ãî-

âîðèò â ïîëüçó ïðèìåíåíèÿ ëèíèè æåëåçà â êà÷åñòâå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Îäíàêî, íàñêîëüêî èçâåñòíî

èç ëèòåðàòóðû [11], ïðè îïðåäåëåíèÿõ îòäåëüíûõ

âêëþ÷åíèé, à òàêæå êîíöåíòðàöèé ðàñòâîðåííîé è íå-

ðàñòâîðåííîé äîëåé àëþìèíèÿ â îáðàçöå âíóòðåííèé

ñòàíäàðò íå èñïîëüçóþò.

Íåîáõîäèìîñòü äåëåíèÿ íà ëèíèþ îñíîâû ÿâëÿåò-

ñÿ ñïîðíîé, ïîñêîëüêó íà ïîâåðõíîñòè èëè â ïðèïî-

âåðõíîñòíîì ñëîå îáðàçöà ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü êà-

âåðíû èëè ïîëîñòè. Ïîïàäàíèå èñêðû â ïîäîáíûå äå-

ôåêòû ïðèâîäèò ê ýêñòðåìàëüíî íèçêèì çíà÷åíèÿì

èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé æåëåçà, à äåëå-

íèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè àëþìèíèÿ íà òàêèå çíà÷å-

íèÿ â ñâîþ î÷åðåäü ìîæåò ñòàòü ïðè÷èíîé ëîæíîé

âñïûøêè, êîòîðàÿ áóäåò îáðàáîòàíà êàê ñîîòâåòñòâó-

þùàÿ âêëþ÷åíèþ. Âåñüìà âåðîÿòíî, ÷òî ýòà íåîïðå-

äåëåííîñòü ìîæåò áûòü óñòðàíåíà, åñëè ðåãèñòðèðî-

âàòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè êèñëîðîäà,

ïî âñïûøêàì êîòîðîé ìîæíî ñóäèòü î íàëè÷èè îêñèä-

íûõ âêëþ÷åíèé. Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ñïåêòðàëü-

íûå ëèíèè êèñëîðîäà ðàñïîëîæåíû â îáëàñòè âàêó-

óìíîãî óëüòðàôèîëåòà (~130 íì), èõ ðåãèñòðàöèÿ

çàòðóäíèòåëüíà.

Îïðåäåëåíèå âêëþ÷åíèé. Â ïðîöåññå ïðîâåäåíèÿ

ðàáîòû ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñ àòòåñòîâàííûìè ðàç-

ìåðàìè íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé áûëè íåäî-
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Ðèñ. 5. Ãðàôèêè êîððåëÿöèè èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé æåëåçà (Fe I 309,16 íì) è àëþìèíèÿ (Al I 309,27 íì) äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ îáðàçöîâ: à — ñòàëü ìàðêè 30; á — ñòàíäàðòíûé îáðà-

çåö ÓÃ0á; â — ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ÓÃ5á
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè àëþ-

ìèíèÿ (à) è èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè àëþìèíèÿ, îò-

íåñåííîé ê èíòåíñèâíîñòè ëèíèè æåëåçà (á ), îò íîìåðà èñêðû â

îáðàçöå ñòàëè 30

Ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé
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Ðèñ. 7. Ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé àëþìèíèÿ

(òåîðåòè÷åñêàÿ) [10]



ñòóïíû. Òåì íå ìåíåå äëÿ òîãî ÷òîáû êîëè÷åñòâåííî

îõàðàêòåðèçîâàòü âêëþ÷åíèÿ, ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ

àòòåñòîâàííûìè îáðàçöàìè äëÿ èíòåãðàëüíîãî àíà-

ëèçà [11]. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü, ïîñòðîåííàÿ ñ

ïîìîùüþ òàêèõ îáðàçöîâ, ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü êîí-

öåíòðàöèþ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà â ìàññå âåùåñòâà,

èñïàðåííîé îäíîé èñêðîé. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïåðåéòè îò

êîíöåíòðàöèè ê ìàññå èëè äèàìåòðó âêëþ÷åíèé, íå-

îáõîäèìî èçìåðèòü ñ ïîìîùüþ ïðîôèëîìåòðèè ñðåä-

íèé îáúåì âåùåñòâà, èñïàðÿåìûé îäíîé èñêðîé.

Ñ ïîìîùüþ êîìïëåêòà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ÓÃ0á – ÓÃ9á áûëà ïîñòðîåíà ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñè-

ìîñòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ ïî ëèíèè 309,27 íì

(ðèñ. 9) ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíèè æåëåçà â êà÷åñòâå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Åñëè íå èñïîëüçîâàòü âíó-

òðåííèé ñòàíäàðò äëÿ ïîñòðîåíèÿ çàâèñèìîñòè, óâå-

ëè÷èâàåòñÿ îòêëîíåíèå òî÷åê îò àïïðîêñèìèðóþùåé

êðèâîé, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïîãðåøíîñòè è

ïîâûøåíèþ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ. Ýòîò ôàêò òàêæå

ãîâîðèò â ïîëüçó ïðèìåíåíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

äëÿ îïðåäåëåíèÿ âêëþ÷åíèé, îäíàêî îêîí÷àòåëüíîå

ðåøåíèå ïî ýòîìó âîïðîñó ìîæíî áóäåò ïðèíÿòü òîëü-

êî ïîñëå ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñ ïîëó÷åí-

íûìè íåçàâèñèìûì ìåòîäîì, íàïðèìåð ðàñòðîâîé

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèåé.

Èñïîëüçóÿ ýòó çàâèñèìîñòü è àïïðîêñèìàöèþ

ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ôóíê-

öèåé Ãàóññà (ñì. ðèñ. 8, á ), ìîæíî âû÷èñëèòü îáùóþ

êîíöåíòðàöèþ àëþìèíèÿ â îáðàçöå (Altot) è êîí-

öåíòðàöèþ ðàñòâîðåííîãî àëþìèíèÿ (Alsol). Òàê, äëÿ

îáðàçöà ñòàëè ìàðêè 40Õ Altot = 0,025 % ìàññ., Alsol =

= 0,019 % ìàññ.

Ïðîàíàëèçèðîâàëè ðÿä îáðàçöîâ èç êîìïëåêòà

CRM CZ 2001 [12] (182A, 183A, 184A, 188A), â ïàñ-

ïîðòå êîòîðûõ, ïîìèìî îáùåé àòòåñòîâàííîé êîíöåí-

òðàöèè àëþìèíèÿ, óêàçàíî ñïðàâî÷íîå çíà÷åíèå êîí-

öåíòðàöèè åãî ðàñòâîðåííîé ÷àñòè. Íà ðèñ. 10 ïðèâå-

äåíî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî è óêà-

çàííûõ â ïàñïîðòå çíà÷åíèé Altot è Alsol. Èç ãðàôèêîâ

âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî çíà÷åíèÿ

êàê îáùåé êîíöåíòðàöèè, òàê è êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-

ðåííîé ÷àñòè àëþìèíèÿ â âûñîêîé ñòåïåíè ñîîòâåò-

ñòâóþò çíà÷åíèÿì, óêàçàííûì â ïàñïîðòå.

Êðîìå òîãî, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáëèçèòåëüíîãî

çíà÷åíèÿ ìàññû âåùåñòâà, èñïàðÿåìîé îäíîé èñêðîé,
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Ðèñ. 8. Ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè Al (à) è îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé Al

è Fe (á )

Ðèñ. 9. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ

àëþìèíèÿ

y x

R

= 0,9874

= 0,9822
2

Ý
ê
ñ
ï

å
ð

è
ì

å
í

ò
à
ë
ü
í

î
å
,
%

ì
à
ñ
ñ
.

Ý
ê
ñ
ï

å
ð

è
ì

å
í

ò
à
ë
ü
í

î
å
,
%

ì
à
ñ
ñ
.

Àòòåñòîâàííîå, % ìàññ.

Ïðèâåäåííîå â ïàñïîðòå, % ìàññ.

y x

R

= 0,997

= 0,9868
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Ðèñ. 10. Êîððåëÿöèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî è óêàçàí-

íûõ â ïàñïîðòå çíà÷åíèé: à — îáùåé êîíöåíòðàöèè àëþìèíèÿ;

á — êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî àëþìèíèÿ



áûëî ïîëó÷åíî îöåíî÷íîå ðàñïðåäåëåíèå âêëþ÷åíèé

ïî ðàçìåðàì â îáðàçöå ñòàëè ìàðêè 40Õ, ãèñòîãðàììà

êîòîðîãî ïðèâåäåíà íà ðèñ. 11. Âèäíî, ÷òî êîëè÷åñòâî

ìåëêèõ âêëþ÷åíèé â ñòàëè ïðåâîñõîäèò êîëè÷åñòâî

êðóïíûõ, ÷òî îáóñëîâëåíî ôèçè÷åñêèìè ïðîöåññàìè,

ïðîòåêàþùèìè ïðè åå èçãîòîâëåíèè.

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòà-

íîâêà íà îñíîâå âàêóóìíîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-

Ýêñïåðò», îñíàùåííîãî áûñòðîäåéñòâóþùèì àíàëè-

çàòîðîì ÌÀÝÑ ñ îïûòíîé ëèíåéêîé äåòåêòîðîâ

ÁËÏÏ-2000, âðåìÿ ýêñïîçèöèè êîòîðîãî ñèíõðîíèçî-

âàíî ñ èñêðîâûì ðàçðÿäîì â àðãîíå. Ïîêàçàíà âîçìîæ-

íîñòü ïðîâåäåíèÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ íà ýòîé óñòàíîâ-

êå äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé.

Ïîëó÷åíû ïåðâûå êîëè÷åñòâåííûå ðåçóëüòàòû,

êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò òåîðåòè÷åñêè îæèäàåìûì,

îäíàêî òðåáóþò âàëèäàöèè ïðîâåðåííûì ìåòîäîì.

Ïðèìåíåíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ôîðìàëüíî óëó÷-

øàåò êà÷åñòâî àíàëèçà (ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ è ïî-

ãðåøíîñòü), íî ìîæåò ïðèâåñòè ê íåàäåêâàòíûì ðå-

çóëüòàòàì. Ïîýòîìó äëÿ ðåøåíèÿ âîïðîñà î âîçìîæ-

íîñòè èñïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà òàêæå

íåîáõîäèìà ïðîâåðêà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà äîñòîâåð-

íûì ìåòîäîì.
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Ðèñ. 11. Ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷å-

íèé ïî ðàçìåðàì â îáðàçöå ñòàëè 40Õ




