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Ïðè îïðåäåëåíèè ïðèìåñíûõ ñîäåðæàíèé ñåëåíà è òåëëóðà â ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìàòåðèà-

ëàõ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé çíà÷è-

òåëüíîå âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìîãóò îêàçûâàòü êîìïîíåíòû îñíîâû ïðîáû.

Áûëî ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå è ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ìàêðîêîìïî-

íåíòîâ ïðîá ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ (æåëåçî, íèêåëü, õðîì, ìîëèáäåí, êîáàëüò, ìåäü,

âîëüôðàì) íà îïðåäåëåíèå ñåëåíà è òåëëóðà ïî ðàçëè÷íûì àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì. Äëÿ

òåîðåòè÷åñêîãî ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè àòîìèçàöèè àíàëèçèðóå-

ìûõ ðàñòâîðîâ â àðãîíîâîé ïëàçìå, áûëî ïðèìåíåíî òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàòðè÷íûå íåñïåêòðàëüíûå ïîìåõè èìåþò ìåñòî ïðè îïðåäåëåíèè ñåëå-

íà (ëèíèè Se I 196,026, Se I 209,980, Se I 203,279, Se I 207,479 íì) â ïðèñóòñòâèè áîëåå

50 ìã/äì3 õðîìà êàê íàèáîëåå ëåãêî èîíèçóåìîãî ìàêðîêîìïîíåíòà è íîñÿò èîíèçàöèîí-

íûé õàðàêòåð, à â ñëó÷àå òåëëóðà ìàòðè÷íûå íåñïåêòðàëüíûå ïîìåõè íå íàáëþäàþòñÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ëèíèè ñåëåíà è òåëëóðà íåñâîáîäíû îò ñïåêòðàëüíûõ íà-

ëîæåíèé ëèíèé ìàêðîêîìïîíåíòîâ (æåëåçà, íèêåëÿ, õðîìà, ìîëèáäåíà, êîáàëüòà, ìåäè è

âîëüôðàìà). Íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà èíòåíñèâíîñòü ðÿäà èññëåäîâàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ

ëèíèé îêàçûâàþò Cr, Mo, W è Fe. Äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ è ïîâûøåíèÿ íà-

äåæíîñòè ÈÑÏ-ÀÝÑ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà è òåëëóðà íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïðîöåäóðó èõ

îòäåëåíèÿ îò êîìïîíåíòîâ îñíîâû ïðîáû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåëåí; òåëëóð; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿ-

çàííîé ïëàçìîé; òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå; âëèÿíèå îñíîâû ïðîáû.
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The content of selenium and tellurium used in steels and alloys as alloying additives is strictly regulated

by the current state standards. The methods of analysis used in state standards are often lengthy and la-

borious and do not provide their simultaneous determination. Development of alternative methods for the

determination of selenium and tellurium in metallurgical materials using modern analytical equipment is

an urgent goal. The method of atomic emission spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-AES)

is widely used in analysis of metallurgical materials. However, the components of the sample base can sig-

nificantly affect the results of ICP-AES analysis. We present the results of theoretical and experimental

study of the effect of the components of the base of samples of metallurgical materials (iron, nickel, chro-

mium, molybdenum, cobalt, copper, tungsten) on the spectral analytical lines of selenium and tellurium.

Thermodynamic modeling was used for theoretical prediction of the processes occurring during atomiza-

tion of the analyzed solutions in argon plasma. It is shown that matrix non-spectral noise on the selenium

line is attributed to chromium (at chromium concentrations above 50 mg/dm3), whereas the matrix

non-spectral noise on the tellurium line is not observed. It is also shown experimentally that the spectral

lines of selenium and tellurium are not free from spectral overlaps attributed to macrocomponents (iron,

nickel, chromium, molybdenum, cobalt, copper and tungsten). To reduce the limits of detection and

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 5 19



improve the reliability of ICP-AES determination of selenium and tellurium, it is necessary to separate

them from the components of the sample base.

Keywords: selenium; tellurium; inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES);

thermodynamic modeling; matrix effect.

Ââåäåíèå

Ñåëåí è òåëëóð èñïîëüçóþòñÿ â ÷åðíîé è

öâåòíîé ìåòàëëóðãèè â êà÷åñòâå ëåãèðóþùèõ äî-

áàâîê, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ ìîæåò ñîñòàâëÿòü îò

òûñÿ÷íûõ äî äåñÿòûõ äîëåé ïðîöåíòà: ñåëåí —

äëÿ ïðîèçâîäñòâà íåðæàâåþùåé ñòàëè è òóãî-

ïëàâêèõ ìåòàëëîâ, â ýëåêòðîëèòè÷åñêîì ïðîèç-

âîäñòâå ìàðãàíöà è ïðè ïðîèçâîäñòâå àêêóìóëÿ-

òîðîâ [1], òåëëóð — äëÿ ëåãèðîâàíèÿ ñòàëè è ÷ó-

ãóíà. Ïðèñóòñòâèå ïðèìåñè òåëëóðà â ÷óãóíå è

ñòàëè óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî ïîãëîùàåìîãî èìè

àçîòà è ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ çåðíà

â ñòàëè, ÷òî äåëàåò åå áîëåå ïðî÷íîé è êîððîçè-

îííîñòîéêîé, à òàêæå óëó÷øàåò åå îáðàáàòûâàå-

ìîñòü. Â öâåòíîé ìåòàëëóðãèè òåëëóð èñïîëüçó-

þò äëÿ óëó÷øåíèÿ îáðàáàòûâàåìîñòè ìåäíûõ

ñïëàâîâ [2].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñîäåðæàíèå Se è Te â ðóä-

íîì ñûðüå, ñòàëÿõ è ñïëàâàõ, ïðèìåíÿåìûõ â ðàç-

ëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè è íàóêè,

ñòðîãî ðåãëàìåíòèðóåòñÿ äåéñòâóþùèìè ãîñóäàð-

ñòâåííûìè ñòàíäàðòàìè. Â ÃÎÑÒ 13047.25–2002,

13047.23–2014, 32221–2013, 12363–79, 1293.11–83

ïðèâåäåíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Se è Te ñ ïðè-

ìåíåíèåì òàêèõ ìåòîäîâ, êàê ñïåêòðîôîòîìåò-

ðèÿ, ïîòåíöèîìåòðèÿ, ýëåêòðîòåðìè÷åñêàÿ àòîì-

íî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ. Èñïîëüçóåìûå

ìåòîäèêè àíàëèçà ïðîäîëæèòåëüíû è òðóäîåìêè,

òðåáóþò ïðåäâàðèòåëüíîãî ýêñòðàêöèîííîãî îò-

äåëåíèÿ Se è Te îò îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû

è íå ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü èõ îäíîâðåìåííîå îï-

ðåäåëåíèå. Ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî ðàçðàáîòàòü

àëüòåðíàòèâíûå, áîëåå ïðîñòûå â ïðàêòè÷åñêîé

ðåàëèçàöèè ìåòîäèêè îäíîâðåìåííîãî îïðåäå-

ëåíèÿ Se è Te â ìåòàëëóðãè÷åñêèõ îáúåêòàõ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííîãî àíàëèòè÷åñêîãî

îáîðóäîâàíèÿ.

Ìíîãîýëåìåíòíûé ìåòîä àòîìíî-ýìèññè-

îííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ) õàðàêòåðèçóåòñÿ ýêñïðåññ-

íîñòüþ, ïðîñòîòîé ãðàäóèðîâêè è øèðîêèì ëè-

íåéíûì äèàïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðà-

öèé. Ýòè äîñòîèíñòâà îáóñëîâèëè øèðîêîå âíå-

äðåíèå ìåòîäà â ïðàêòèêó ðàáîòû ìíîãèõ àíà-

ëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé, â òîì ÷èñëå, â öåëÿõ

àíàëèçà èñõîäíîãî ñûðüÿ è ðàçëè÷íûõ ìåòàëëóð-

ãè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ [3 – 8].

Îäíàêî ðàçðàáîòêà ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèêè îïðå-

äåëåíèÿ ìèêðîïðèìåñåé Se è Te â òàêèõ ìíîãî-

êîìïîíåíòíûõ îáúåêòàõ, êàê ðóäíûå è ìåòàëëóð-

ãè÷åñêèå ìàòåðèàëû, ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæ-

íîé çàäà÷åé, òàê êàê ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëå-

íèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ íåäîñòàòî÷íà èç-çà âûñîêèõ

ïîòåíöèàëîâ âîçáóæäåíèÿ èõ ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé [9 – 11], êðîìå òîãî, ó äàííûõ àíàëèòîâ ìè-

íèìàëüíûé íàáîð àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ñ íèçêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ. Ïðè îïðåäåëåíèè ñåëåíà è

òåëëóðà â ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ çíà÷è-

òåëüíîå âëèÿíèå ìîãóò îêàçûâàòü êîìïîíåíòû

ìàòðèöû (Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu, W), êîòîðûå âõî-

äÿò â ñîñòàâ ñòàëåé, ÷óãóíîâ, ñïëàâîâ è äð.

Â ðàáîòå [12] äëÿ îöåíêè âêëàäà ìàòðè÷íûõ

ïîìåõ îò ïðèñóòñòâóþùèõ â àíàëèçèðóåìîì ðàñ-

òâîðå ìàêðîêîìïîíåíòîâ â èíòåíñèâíîñòü àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé óñïåøíî ïðèìåíåí ìåòîä òåðìî-

äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ (ÒÄÌ), êîòîðûé

ïîçâîëÿåò ïðîãíîçèðîâàòü òåðìîõèìè÷åñêèå ïðî-

öåññû, ïðîòåêàþùèå â èñòî÷íèêàõ âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ ïðè àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå [13].

Âëèÿíèå êîìïîíåíòîâ îñíîâû ïðîáû (Fe, Ni,

Cr, Mo, Co, Cu, W) íà èíòåíñèâíîñòü ýìèññèîí-

íûõ ëèíèé ñåëåíà è òåëëóðà ðàíåå íå îöåíèâàëè

ñ ïðèìåíåíèåì ÒÄÌ. Ïîëó÷åííûå äàííûå î ìàò-

ðè÷íûõ ïîìåõàõ ïðè ÈÑÏ-ÀÝÑ îïðåäåëåíèè ñå-

ëåíà è òåëëóðà âàæíû äëÿ äàëüíåéøåé ðàçðàáîò-

êè ìåòîäèêè èõ îïðåäåëåíèÿ â øèðîêîì êðóãå

ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — òåîðåòè÷åñêîå è ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå âëèÿíèÿ êîìïîíåíòîâ

îñíîâû ïðîá ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ (Fe,

Ni, Cr, Mo, Co, Cu, W) íà èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé ñåëåíà è òåëëóðà ïðè îïðåäåëåíèè

ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Âëèÿíèå îñíîâû ïðîáû (Fe, W, Mo, Cr, Ñu, Ni,

Co) íà èíòåíñèâíîñòü ýìèññèîííûõ ëèíèé Se è

Te èçó÷àëè ïðè àíàëèçå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ,

ïîëó÷åííûõ ñîîòâåòñòâóþùèì ðàçáàâëåíèåì

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ðàñòâîðîâ èîíîâ

Fe (III), W (VI), Mo (VI), Cr (III), Ñu (II), Ni (II),

Co (II) ñ íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèåé 10 000 ìã/äì3.

Êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ Se (IV) è Te (IV) â àíà-

ëèçèðóåìîì ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëà 0,5 ìã/äì3 â

õîäå âñåãî ýêñïåðèìåíòà, ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèè

ìàêðîêîìïîíåíòîâ â ðàñòâîðå âàðüèðîâàëè â

äèàïàçîíå îò 1 äî 200 ìã/äì3. Âåðõíÿÿ ãðàíèöà

äàííîãî äèàïàçîíà âûáðàíà êàê ìàêñèìàëüíî

âîçìîæíîå ñîäåðæàíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â

ðàñòâîðå.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðîìåòð Optima 2100 DV (PerkinElmer) ñ
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êâàðöåâîé ãîðåëêîé ñî ñëåäóþùèìè ïàðàìåòðà-

ìè: âûñîêî÷àñòîòíàÿ ìîùíîñòü — 1500 Âò; ïðîáî-

ïîäàþùèé ïîòîê àðãîíà — 0,8 äì3/ìèí; ñêîðîñòü

ïîäà÷è ðàñòâîðà — 1,5 ñì3/ìèí; âñïîìîãàòåëü-

íûé ïîòîê àðãîíà — 0,2 äì3/ìèí; ïëàçìîîáðàçó-

þùèé ïîòîê àðãîíà — 15,0 äì3/ìèí; ñïîñîá íà-

áëþäåíèÿ ïëàçìû — ðàäèàëüíûé; âûñîòà íàáëþ-

äåíèÿ — 15 ìì; âðåìÿ ðàñïûëåíèÿ îáðàçöà —

40 ñ; ÷èñëî èçìåðåíèé ïðèáîðîì îäíîé ïðîáû —

2. Ðàñïûëèòåëüíàÿ ñèñòåìà ïðèáîðà áûëà óñòîé-

÷èâà ê àãðåññèâíîìó âîçäåéñòâèþ ôòîðîâîäîðîä-

íîé êèñëîòû.

Ðàññìàòðèâàëè íàèáîëåå èíòåíñèâíûå àíà-

ëèòè÷åñêèå ëèíèè ñåëåíà è òåëëóðà, êîòîðûå

áûëè âûáðàíû èç áèáëèîòåêè ñïåêòðîìåòðà: Se I

196,026, Se I 203,980, Se I 206,279, Se I 207,479,

Te I 200,202, Te I 208,116, Te I 214,286, Te I

214,725, Te I 238,326 íì. Äëÿ èçìåðåíèÿ ýìèññèè

ìàêðîêîìïîíåíòîâ áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè: Fe II 238,204, Cr II

267,716, W II 207,912, Mo II 202,031, Ni II

231,604, Co II 228,616, Cu I 327,393 íì.

Ãðàäóèðîâêó ñïåêòðîìåòðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ìèêðî- è ìàêðîêîìïîíåíòîâ ïðîâîäèëè îòäåëüíî.

Ðàñòâîðû äëÿ ãðàäóèðîâêè ñïåêòðîìåòðà ãîòîâè-

ëè ðàçáàâëåíèåì ÃÑÎ ðàñòâîðîâ èîíîâ Fe (III),

W (VI), Mo (VI), Cr (III), Cu (II), Ni (II), Co (II),

Se (IV), Te (IV). Êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ äëÿ ãðàäóèðîâêè ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 1.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå íåñïåêòðàëüíûõ ïî-

ìåõ ïðè ÈÑÏ-ÀÝÑ îïðåäåëåíèè ñåëåíà è òåëëó-

ðà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà

Terra äëÿ ñèñòåìû (Se èëè Te)-H2O-Ar-Me áûë

ðàññ÷èòàí ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ïëàçìû â îòñóòñò-

âèå è â ïðèñóòñòâèè ìàêðîêîìïîíåíòîâ (0 –

50 ìã/äì3). Ïðè ìîäåëèðîâàíèè òåðìîäèíàìè÷å-

ñêîé ñèñòåìû áûëè ïðèíÿòû äîïóùåíèÿ, ïîäðîá-

íî îïèñàííûå â ðàáîòå [14].

Ìîäåëèðîâàíèå ñèñòåì ïðîâîäèëè ïðè ñëå-

äóþùèõ îïåðàöèîííûõ ïàðàìåòðàõ: ïëàçìîîáðà-

çóþùèé ïîòîê àðãîíà — 15 äì3/ìèí, ïðîáîïîäà-

þùèé (öåíòðàëüíûé) ïîòîê àðãîíà — 0,8 äì3/ìèí,

âñïîìîãàòåëüíûé ïîòîê àðãîíà — 0,2 äì3/ìèí,

ñêîðîñòü ïîäà÷è ðàñòâîðà — 1,5 ñì3/ìèí, ýôôåê-

òèâíîñòü ðàñïûëèòåëüíîé ñèñòåìû — 2 %.

Ñîñòàâ ïðîáû: âîäíûé ðàñòâîð ñ pH = 0,5, êîí-

öåíòðàöèè ñîëÿíîé, àçîòíîé è ïëàâèêîâîé êè-

ñëîò ðàâíû 1,98, 0,61 è 1,34 ìîëü/äì3 ñîîòâåò-

ñòâåííî. Ñêîðîñòè ââåäåíèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà,

ñîëÿíîé, àçîòíîé è ïëàâèêîâîé êèñëîò â ïëàç-

ìåííûé ðàçðÿä ñîñòàâëÿëè (ã/ìèí): QH O
2

= 0,03,

QHCl = 0,00217; QHNO
3

= 0,0015; QHF = 0,000807.

Êîíöåíòðàöèÿ àíàëèòîâ (Se, Te) — 0,5 ìã/äì3,

ñêîðîñòè èõ ââåäåíèÿ — QSe = 1,5 · 10–8 ã/ìèí,

QTe = 1,5 · 10–8 ã/ìèí; êîíöåíòðàöèÿ ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ (Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu è W) ñîñòàâëÿëà

îò 0 äî 150 ìã/äì3, ñêîðîñòü èõ ââåäåíèÿ — îò

3,0 · 10–8 äî 4,5 · 10–6 ã/ìèí.

Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà

ïëàçìû ðàññ÷èòûâàëè èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ñå-

ëåíà è òåëëóðà, èñïîëüçóÿ íàéäåííûå äëÿ ôèêñè-

ðîâàííûõ òåìïåðàòóð êîíöåíòðàöèè èõ ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ÷àñòèö. Èíòåíñèâíîñòè àòîìíûõ Ia è

èîííûõ Ii ëèíèé ýëåìåíòîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî

óðàâíåíèþ:

I
h Ag

Z T
n

E

kT
a i

p a i a i

a i

a i

a i

( )

( ) ( )

( )

( )

( )
( )

( )
exp� �




�

�




�

�

� , (1)

ãäå hp — ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, 6,626 · 10–34 Äæ · ñ;

k — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, 1,380 · 10–23 Äæ/K;

ía(i) — ÷àñòîòà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ñ–1; T — òåì-

ïåðàòóðà, Ê; na(i) — êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ (èîíîâ)

â ïëàçìå, ì–3; Ea(i) — ïîòåíöèàëû âîçáóæäåíèÿ

àòîìíûõ (èîííûõ) ëèíèé; (Ag)a(i) — âåðîÿòíîñòè

ïåðåõîäîâ è ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà âîçáóæäåííûõ

óðîâíåé àòîìíûõ è èîííûõ ëèíèé (òàáë. 2);

Za(i)(T) — ñóììà ïî ñîñòîÿíèÿì àòîìîâ (èîíîâ)

[14].

Èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè íàèáîëåå ÷óâñòâè-

òåëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòîâ â çàâèñè-

ìîñòè îò òåìïåðàòóðû èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìû ðàññìàòðèâàëè â äèàïàçîíå 4000 –

10 000 Ê â ïðèñóòñòâèè èëè â îòñóòñòâèå ìàòðè÷-

íûõ êîìïîíåíòîâ.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåðìîäè-

íàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ: ðàâíîâåñíûé ñî-

ñòàâ ñèñòåìû, îáúåì è êîëè÷åñòâî ÷àñòèö â ïëàç-
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Òàáëèöà 1. Êîíöåíòðàöèÿ Se, Te è ìàêðîêîìïîíåíòîâ â

ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðàõ

Table 1. Concentration of Se, Te and macrocomponents in

calibration solutions

Ýëåìåíò
Íîìåð ãðàäóèðîâî÷íîãî ðàñòâîðà

1 2 3

Ìàêðîêîìïîíåíòû, ìã/äì3

Fe (III) 0,5 50,0 100,0

W (VI) 0,5 100,0 50,0

Mo (VI) 50,0 0,5 100,0

Cr (III) 100,0 0,5 50,0

Ni (II) 50,0 100,0 0,5

Cu (II) 100,0 50,0 0,5

Ñî (II) 0,5 100,0 50,0

Ìèêðîêîìïîíåíòû, ìã/äì3

Se (IV) 1 0,5 0,25

Te (IV) 0,25 0,5 1



ìå, ïîëó÷åííûå â îòñóòñòâèå ìàòðè÷íûõ êîìïî-

íåíòîâ.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö

(àòîìíûõ, èîííûõ) ñ ó÷åòîì îáúåìà ïëàçìû îñòà-

åòñÿ ïîñòîÿííîé, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàç-

áàâëåíèåì è òåìïåðàòóðíûì ðàñøèðåíèåì. Â îá-

ëàñòè ïëàçìû 4000 – 10 000 Ê ïðîèñõîäèò óìåíü-

øåíèå êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ñåëåíà çà ñ÷åò ïðî-

öåññà åãî èîíèçàöèè. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè

àòîìîâ òåëëóðà â äàííîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè

ïëàçìû ñâÿçàíî ñ ïðîöåññîì ðàñïàäà TeO èç-çà

ìåíüøåãî çíà÷åíèÿ ETe â ñðàâíåíèè ñ ESe

(òàáë. 3).

Íà ðèñ. 2, 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè èí-

òåíñèâíîñòè ëèíèé àíàëèòîâ îò ðàâíîâåñíîé

òåìïåðàòóðû ïëàçìû â îòñóòñòâèå ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ. Çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé íîð-

ìèðîâàëè íà èõ èíòåíñèâíîñòü ïðè T = 4000 Ê.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû (à), îáúåìà (á) è êîëè÷åñòâà ÷àñòèö (â) â ïëàçìå

îò ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû â îòñóòñòâèå ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ

Fig. 1. Dependence of the equilibrium composition of a thermodynamic system (a), volume (b), and the number of particles (c)

in the plasma on the equilibrium temperature in the absence of matrix components

Òàáëèöà 2. Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé ñåëåíà è òåëëóðà

Table 2. Spectral characteristics of Se and Te analytical li-

nes

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì
(Ag)

a(i), 10–8 ñ–1 [15] E
a(i), ýÂ [7, 16]

Se I 196,026 10 6,32

203,980 13 6,32

206,279 4,8 6,32

207,479 0,56 5,97

Te I 200,202 6,3 5,78

208,116 5,7 5,78

214,281 5,8 5,78

214,725 5,8 5,78

238,326 8,2 5,78

Òàáëèöà 3. Ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåí-

òîâ è àíàëèòîâ [16]

Table 3. Ionization potentials of matrix elements and ana-

lytes [16]

Ìàòðè÷íûé

ýëåìåíò
E(Mt), ýÂ Àíàëèò E(An), ýÂ

Fe 7,87 Se 9,75

Ni 7,63

Cr 6,76

Mo 7,10

Co 7,86 Te 9,01

Cu 7,724

W 7,98

T, K T, K
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ðàññ÷èòàííîé (à) è íîðìèðîâàííîé (á) èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ñåëåíà îò ðàâíîâåñíîé

òåìïåðàòóðû ïëàçìû â îòñóòñòâèå ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ: 1 — Se I 196,026 íì; 2 — Se I 203,980 íì; 3 — Se I 206,279 íì;

4 — Se I 207,479 íì

Fig. 2. Dependence of the calculated (a) and normalized (b) intensity of the analytical spectral lines of selenium on the equi-

librium plasma temperature in the absence of matrix components: 1 — Se I 196.026 nm; 2 — Se I 203.980 nm; 3 — Se I

206.279 nm; 4 — Se I 207.479 nm



Èç ðèñ. 2, 3 âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòè èíòåíñèâ-

íîñòè âñåõ èçó÷àåìûõ ëèíèé Se è Te îò ðàâíîâåñ-

íîé òåìïåðàòóðû ïëàçìû èìåþò ñõîæèé âèä, è ñ

ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äî 8000 Ê èíòåíñèâ-

íîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ. Íàèáîëåå èíòåíñèâíûìè

ÿâëÿþòñÿ ëèíèè Se I 196,026 è Te I 214,281 íì.

Äàííûå ëèíèè âûáðàíû íàìè äëÿ äàëüíåéøèõ

èññëåäîâàíèé.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè èíòåí-

ñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Se I 196,026 íì è

Te I 214,281 íì îò ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû

ïëàçìû â îòñóòñòâèå è â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ (Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu è W) ñ êîíöåí-

òðàöèåé 150 ìã/äì3.

Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòè èçó÷àå-

ìûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ñåëåíà è òåëëóðà (Se I

196,026, Te I 214,281 íì) îäèíàêîâûì îáðàçîì çà-

âèñÿò îò òåìïåðàòóðû ïëàçìû, ñ ïîâûøåíèåì

ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû îò 4000 äî 10 000 Ê èõ

çíà÷åíèÿ óâåëè÷èâàþòñÿ.

Ñòåïåíü âëèÿíèÿ ã(An)Me ìàòðè÷íîãî ýëåìåí-

òà Me (Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu è W) íà àíàëèòè÷å-

ñêèé ñèãíàë îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà An (Se èëè

Te) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

ã(An)Me =
I I

I

i
�

�
0

0

100 %, (2)

ãäå I0, Ii — èíòåíñèâíîñòè ëèíèè àíàëèòà (Se èëè

Te) â âîäíîì ðàñòâîðå è â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íî-

ãî ýëåìåíòà ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 5, 6 èëëþñòðèðóþò âëèÿíèå ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ íà èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé Se I 196,026 è Te I 214,281 íì.

Èç ðèñ. 5, 6 âèäíî, ÷òî íàáëþäàåòñÿ âëèÿíèå

íà èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ñåëåíà Se I 196,026 íì, â

ñëó÷àå ëèíèè òåëëóðà Te I 214,281 íì ìàòðè÷íûå

ïîìåõè îòñóòñòâóþò.

Â òàáë. 4 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíà

îöåíêà ïðîÿâëåíèÿ ìàòðè÷íûõ íåñïåêòðàëüíûõ

ïîìåõ õðîìà íà ñèãíàë ñåëåíà (ëèíèè 196,026,

209,980, 203,279, 207,479 íì) ïðè òåìïåðàòóðå

ïëàçìû 5000 Ê.

Èç òàáë. 4 è ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî â íèçêîòåìïåðà-

òóðíîé îáëàñòè ïëàçìû 4000 – 6000 Ê íàáëþäàåò-

ñÿ ìåøàþùåå âëèÿíèå õðîìà íà èíòåíñèâíîñòü

ëèíèé ñåëåíà (Se I 196,026, Se I 209,980, Se I
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ðàññ÷èòàííîé (à) è íîðìèðîâàííîé (á) èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé òåëëóðà

îò ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû ïëàçìû â îòñóòñòâèå ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ: 1 — Te I 200,202 íì; 2 — Te I 208,116 íì; 3 —

Te I 214,281 íì; 4 — Te I 214,725 íì; 5 — Te I 238,326 íì

Fig. 3. Dependence of the calculated (a) and normalized (b) intensity of tellurium analytical spectral lines on the equilibrium

plasma temperature in the absence of matrix components: 1 — Te I 200.202 nm; 2 — Te I 208.116 nm; 3 — Te I 214.281 nm;

4 — Te I 214.725 nm, 5 — Te I 238.326 nm
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèé Se I 196,026 (à) è Te I 214,281 íì (á) îò ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû ïëàçìû:

1 — â îòñóòñòâèå ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ; 2 — Fe; 3 — Ni; 4 — Cr; 5 — Mo; 6 — Co; 7 — Cu; 8 — W (c(Se, Te) = 0,5 ìã/äì3,

c(Me) = 150 ìã/äì3)

Fig. 4. Dependence of the intensity of the spectral lines of Se I 196.026 (a) and Te I 214.281 nm (b) on the equilibrium plasma

temperature: 1 — in the absence of matrix components; 2 — Fe; 3 — Ni; 4 — Cr; 5 — Mo; 6 — Co; 7 — Cu; 8 — W (c(Se,

Te) = 0.5 mg/dm3, c(Me) = 150 mg/dm3)



203,279, Se I 207,479 íì), ÷òî ìîæåò ïîìåøàòü

åãî îïðåäåëåíèþ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåæèìà àêñè-

àëüíîãî íàáëþäåíèÿ, ïîñêîëüêó ðåãèñòðèðóåìîå

èçëó÷åíèå ïîñòóïàåò èç ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð-

íûõ çîí âäîëü ôàêåëà ïëàçìû. Òàêèì îáðàçîì,

ìàòðè÷íîå âëèÿíèå ñâÿçàíî ñ èîíèçàöèîííûìè

ïîìåõàìè, à èìåííî ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ èîíè-

çàöèè, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâ-

íîñòè ðåãèñòðèðóåìîãî ñèãíàëà. Îòìåòèì, ÷òî â

ñëó÷àå òåëëóðà (ëèíèè Te I 200,202, Te I 208,116,

Te I 214,281, Te I 214,725, Te I 238,326 íì) íå-

ñïåêòðàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ïîìåõ íå íàáëþäàåòñÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå ñïåêòðàëüíûõ

ïîìåõ ïðè ÈÑÏ-ÀÝÑ îïðåäåëåíèè ñåëåíà è òåë-

ëóðà. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ýëåìåíòîâ îñíî-

âû ïðîáû íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ñåëåíà è òåë-

ëóðà áûë ïðèãîòîâëåí ðÿä ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ,

ñîäåðæàùèõ 0,5 ìã/äì3 ñåëåíà èëè òåëëóðà è îò 1

äî 200 ìã/äì3 ìàêðîêîìïîíåíòîâ — Fe, Ni, Cr,

Mo, Co, Cu è W.

Ïðîÿâëåíèå ìàòðè÷íûõ ïîìåõ îöåíèâàëè ñ

ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ 2. Â äàííîé ðàáîòå êðèòåðè-

åì ïðîÿâëåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ ñ÷èòàëè óâå-

ëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè â ïðèñóòñòâèè

ìàêðîêîìïîíåíòà áîëåå ÷åì íà 3 %. Åñëè ñòåïåíü

ïðîÿâëåíèÿ ìàòðè÷íîé ïîìåõè ñîñòàâëÿëà ìåíü-

øå 3 %, òî âëèÿíèå ñ÷èòàëîñü íåçíà÷èòåëüíûì (â

èñïîëüçóåìîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ñïåêòðîìåòðå ïðèåìëåì

ðàçáðîñ çíà÷åíèé ñèãíàëà äî 2 %).

Â òàáë. 5 ïðåäñòàâëåíû êîíöåíòðàöèè ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ èõ

ìåøàþùåå âëèÿíèå íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ñå-

ëåíà è òåëëóðà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî àíàëèòè-

÷åñêèå ëèíèè Se è Te íåñâîáîäíû îò ñïåêòðàëü-

íûõ íàëîæåíèé ëèíèé ìàêðîêîìïîíåíòîâ. Â êà-

÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 7 ïîêàçàíî ñïåêòðàëüíîå

íàëîæåíèå ëèíèé Cr íà àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè Se

I 196,026 è Te I 214,281 íì. Íàèáîëüøåå âëèÿíèå

íà èíòåíñèâíîñòü ëèíèé Se I 203,980, Te I

200,202, Te I 214,725, Te I 238,326 íì îêàçûâà-

åò õðîì, ìîëèáäåíà — íà èíòåíñèâíîñòü ëèíèé

Se I 207,479, Te I 214,725, Te I 238,326 íì, âîëüô-

ðàìà — Se I 196,026, Se I 206,279, Se I 207,479,
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Ðèñ. 5. Âëèÿíèå ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà íà èíòåíñèâíîñòü

ëèíèè Se I 196,026 íì: à — Fe, Ni, Mo, Co, Cu, W

(c(Se) = 0,5 ìã/äì3); á — Cr

Fig. 5. Effect of the matrix element on the intensity of the

spectral line of selenium Se I 196.026 nm: a — Fe, Ni, Mo,

Co, Cu, W (c(Se) = 0.5 mg/dm3); b — Cr
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Ðèñ. 6. Âëèÿíèå Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu, W íà èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè òåëëóðà Te I 214,281 íì

(c(Te) = 0,5 ìã/äì3)

Fig. 6. The effect of the matrix elements Fe, Ni, Cr, Mo, Co,

Cu, and W on the intensity of the spectral lines of tellurium

Te I 214.281 nm (c(Te) = 0.5 mg/dm3)

Òàáëèöà 4. Îöåíêà ïðîÿâëåíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ õðîìà íà îïðåäåëåíèå ñåëåíà ïðè T = 5000 Ê

Table 4. Evaluation of the manifestation of matrix interference from chromium on the spectral lines of selenium at

T = 5000 K

Ðàñòâîð

Êîíöåíòðàöèÿ

Cr â ðàñòâîðå,

ìã/äì3

Îöåíêà ïðîÿâëåíèÿ ìàòðè÷íîé ïîìåõè, %

Àíàëèòè÷åñêàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ, íì

196,026 203,980 203,279 207,479

Se (IV)

â ïðèñóòñòâèè

Cr (III)

1 — — — —

10 0,58 0,58 0,58 0,58

20 0,58 0,58 0,58 0,58

50 1,15 1,15 1,15 1,15

100 2,29 2,29 2,29 2,29

150 2,87 2,87 2,87 2,87



Te I 214,725, Te I 238,326 íì, æåëåçî — Te I

238,326 íì.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, òåîðåòè÷åñêîå è ýêñïåðèìåí-

òàëüíîå èçó÷åíèå âëèÿíèÿ îñíîâû ïðîáû íà ðå-

çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà è òåëëóðà ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÀÝÑ ïîêàçàëî, ÷òî ïðÿìîå îïðåäåëåíèå â

ìàòåðèàëàõ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì Fe, Ni, Cr,

Mo, Co, Cu, W íåâîçìîæíî è òðåáóåòñÿ ïðåäâàðè-

òåëüíîå îòäåëåíèå àíàëèòîâ.

Â ðàáîòå [17] íàìè áûëà ïðåäëîæåíà ïðî-

öåäóðà îñàæäåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ ïðè îïðå-

äåëåíèè ñåëåíà è òåëëóðà ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ â

ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ. Áûëî óñòàíîâëå-

íî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå îêñàëàòà è ôòîðèäà íà-

òðèÿ â êà÷åñòâå îñàäèòåëåé ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷å-

ñêè ïîëíîìó óäàëåíèþ èç àíàëèçèðóåìûõ ðàñ-

òâîðîâ êîáàëüòà, íèêåëÿ, ìåäè è æåëåçà. Ââåäå-

íèå ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû â îïðåäåëåííîì

êîëè÷åñòâå ïðèâîäèò ê èíãèáèðîâàíèþ ïðîöåññà

ñîîñàæäåíèÿ ñåëåíà è òåëëóðà ïðè îòäåëåíèè îñ-

íîâû ïðîáû.

Ðàçðàáîòàííàÿ ïðîöåäóðà îòäåëåíèÿ îò

ìàêðîêîìïîíåíòîâ (êîáàëüò, íèêåëü, ìåäü, æåëå-

çî, õðîì, ìîëèáäåí è âîëüôðàì) óñïåøíî ïðèìå-

íÿåòñÿ äëÿ ïîñëåäóþùåãî ÈÑÏ-ÀÝÑ îïðåäåëåíèÿ

ñåëåíà è òåëëóðà â ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ

[17].

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ñ

ïðèìåíåíèåì ÒÄÌ óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàòðè÷íûå

íåñïåêòðàëüíûå ïîìåõè èìåþò ìåñòî ïðè îïðå-

äåëåíèè ñåëåíà ïî ëèíèÿì Se I 196,026, Se I

209,980, Se I 203,279, Se I 207,479 íì â ïðèñóò-

ñòâèè áîëåå 50 ìã/äì õðîìà ïðè îïðåäåëåíèè òåë-

ëóðà ïî ëèíèÿì Te I 200,202, Te I 208,116, Te I

214,281, Te I 214,725, Te I 238,326 íì ìåøàþùåå
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Òàáëèöà 5. Ìèíèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu è W â ðàñòâîðå, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ìåøàþùåå

âëèÿíèå íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ñåëåíà è òåëëóðà

Table 5. Minimum concentrations of Fe, Ni, Cr, Mo, Co, Cu, and W in the solution at which matrix noise is observed both on

the selenium and tellurium lines

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Êîíöåíòðàöèÿ Me â ðàñòâîðå, ìã/äì3

Fe Ni Cr Mo Co Cu W

Se I 196,026 200 200 200 200 >200 50 50

Se I 203,980 100 100 10 100 >200 100 100

Se I 206,279 >200 200 200 200 200 100 50

Se I 207,479 200 100 100 50 200 100 50

Te I 214,281 100 100 200 200 >200 50 200

Te I 200,202 100 200 50 100 100 50 100

Te I 208,116 100 200 100 100 200 100 100

Te I 214,725 100 200 10 50 100 50 50

Te I 238,326 10 100 10 10 10 50 10
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Ðèñ. 7. Ñïåêòðàëüíûé ïðîôèëü ëèíèé Se I 196,026 íì (à) è Te I 241,281 íì (á) â ïðèñóòñòâèè õðîìà (ìã/äì3): 1 — 0;

2 — 1; 3 — 2; 4 — 5; 5 — 10; 6 — 50; 7 — 100; 8 — 200 (c(Se, Òå) = 0,5 ìã/äì3)

Fig. 7. View of analytical spectral lines Se I 196.026 nm (a) and Te I 241, 281 nm (b) in the presence of chrome (mg/dm3): 1 —

0; 2 — 1; 3 — 2; 4 — 5; 5 — 10; 6 — 50; 7 — 100; 8 — 200 (c(Se, Te) = 0.5 mg/dm3)



âëèÿíèå ìàêðîêîìïîíåíòîâ íå îòìå÷åíî. Ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ëèíèè ñåëåíà è òåë-

ëóðà íåñâîáîäíû îò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé

ëèíèé ìàêðîêîìïîíåíòîâ (æåëåçà, íèêåëÿ, õðî-

ìà, ìîëèáäåíà, êîáàëüòà, ìåäè è âîëüôðàìà). Äëÿ

ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ è ïîâûøåíèÿ

íàäåæíîñòè ÈÑÏ-ÀÝÑ îïðåäåëåíèÿ íåîáõîäèìî

èñïîëüçîâàòü ïðîöåäóðó îòäåëåíèÿ ñåëåíà è òåë-

ëóðà îò ìàêðîêîìïîíåíòîâ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå ÐÍÔ (ïðîåêò ¹ 23-23-00138) ñ èñïîëüçîâàíè-

åì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ «Óðàë-Ì».
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