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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 29 ìàÿ 2015 ã.

Èçó÷åí ìåõàíèçì äåéñòâèÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÓÍÒ) êàê ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé äîáàâêè íà

õàðàêòåð èñïàðåíèÿ ýëåìåíòîâ èç ýëåêòðîäà äóãè ïîñòîÿííîãî òîêà ïðè èõ îïðåäåëåíèè â ãðàôè-

òîâîì ïîðîøêå. Ðàçðàáîòàí ñïîñîá ðåãèñòðàöèè êðèâûõ èñïàðåíèÿ ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà ýëåêòðî-

äà äóãè ïîñòîÿííîãî òîêà ñ ïîìîùüþ ôîòîýëåêòðè÷åñêîé ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ íà îñíîâå ïðèáîðîâ ñ çàðÿäîâîé ñâÿçüþ (ÏÇÑ), âêëþ÷àþùèé ïåðèîäè÷åñêóþ ðåãèñòðà-

öèþ ïðîìåæóòî÷íûõ ñïåêòðîâ ýìèññèè â òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè èñïàðåíèÿ è ñîîòâåòñòâóþùóþ

ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýìèññèîííûå ñïåêòðû; äóãîâîé ðàçðÿä; ôîòîýëåêòðè÷åñêàÿ ðåãèñòðàöèÿ; êðè-

âûå èñïàðåíèÿ; óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè.

Íåñìîòðÿ íà ìíîãîîáðàçèå ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ

àíàëèçà äóãîâàÿ àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ

(ÀÝÑ) äî ñèõ ïîð íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â àíà-

ëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå áëàãîäàðÿ ñâîåé äîñòóïíîñòè,

óìåðåííîé ñòîèìîñòè îáîðóäîâàíèÿ, ïðîñòîòå âû-

ïîëíåíèÿ è íèçêîé ñåáåñòîèìîñòè àíàëèçà, à òàêæå

äîñòàòî÷íî âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Êðîìå òîãî,

ýòîò ìåòîä íåçàìåíèì ïðè àíàëèçå íåðàñòâîðèìûõ è

òðóäíîðàñòâîðèìûõ îáúåêòîâ. Âòîðóþ æèçíü äóãîâîé

ÀÝÑ äàëî ïîÿâëåíèå êîììåð÷åñêèõ ôîòîýëåêòðè-

÷åñêèõ ñèñòåì ðåãèñòðàöèè ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ

(ôîòîýëåêòðîííûõ êàññåò), îñíîâàííûõ íà òâåðäîòåëü-

íûõ äåòåêòîðàõ, òàêèõ êàê ôîòîäèîäû èëè ÏÇÑ. Òàêèå

ñèñòåìû áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû, ïðîñòû â ýêñïëóàòàöèè

è ïîçâîëÿþò àâòîìàòèçèðîâàòü ýêñïåðèìåíò.

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè

äóãîâîé ÀÝÑ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ñïåêòðîñêîïè-

÷åñêèõ äîáàâîê. Ââåäåíèå äîáàâêè â àíàëèçèðóåìóþ

ïðîáó ñïîñîáñòâóåò ðîñòó èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è, ñëåäîâàòåëüíî,

ñíèæåíèþ ïðåäåëîâ èõ îáíàðóæåíèÿ. Äîáàâêè ïîäðàç-

äåëÿþò íà õèìè÷åñêè èíåðòíûå è õèìè÷åñêè àêòèâ-

íûå [1]. Íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà èíòåíñèâíîñòü ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ îêàçûâàþò õèìè÷åñêè

àêòèâíûå äîáàâêè, îäíàêî â ðÿäå ñëó÷àåâ îêàçûâàåòñÿ

öåëåñîîáðàçíûì èñïîëüçîâàòü õèìè÷åñêè èíåðòíûå

äîáàâêè. Â ðàáîòå [2] ìû ïðåäëîæèëè ïðèìåíÿòü óãëå-

ðîäíûå íàíîòðóáêè (ÓÍÒ) â êà÷åñòâå íîâîé õèìè-

÷åñêè èíåðòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé äîáàâêè ñ öåëüþ

óâåëè÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è

ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ â

äóãå ïîñòîÿííîãî òîêà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýôôåêòèâ-

íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÓÍÒ â êà÷åñòâå äîáàâêè îáó-

ñëîâëåíà èõ âûñîêîé ëåòó÷åñòüþ. Ââåäåíèå ýòîé äî-

áàâêè ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè èñïàðåíèÿ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà äóãè çà

ñ÷åò èõ ñîóëåòó÷èâàíèÿ ñ ÓÍÒ. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå ÓÍÒ â êà÷åñòâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé

äîáàâêè ïîçâîëèëî ñíèçèòü ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ

(Clim) ðÿäà ýëåìåíòîâ â ãðàôèòå íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû

è áîëåå. (Ïîä Clim èìååòñÿ â âèäó íèæíÿÿ ãðàíèöà

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé).

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå çàâè-

ñèìîñòè ýôôåêòèâíîñòè âëèÿíèÿ ÓÍÒ êàê ñïåêòðîñêî-

ïè÷åñêîé äîáàâêè íà èñïàðåíèå ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà

ýëåêòðîäà äóãè ïîñòîÿííîãî òîêà îò ñïîñîáà îáðàáîò-

êè ÓÍÒ, à òàêæå ðàçðàáîòêà ïðîãðàììû ôîòîýëåêòðè-

÷åñêîé ðåãèñòðàöèè êðèâûõ èñïàðåíèÿ äëÿ îïòèìèçà-

öèè ïðîöåññà èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðà ýëåìåí-

òîâ â ïðîöåññå èõ èñïàðåíèÿ èç ýëåêòðîäà.

Èñïîëüçóåìûå â ðàáîòå ÓÍÒ ñèíòåçèðîâàëè â íà-

øåì èíñòèòóòå ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñêîãî ïèðîëèçà ïà-

ðîâ ýòàíîëà [3]. Ïðè ýòîì ÓÍÒ îñàæäàëèñü íà ïîâåðõ-

íîñòè íèêåëåâîãî êàòàëèçàòîðà, êîòîðûé ïîñëå ñèíòå-

çà îòìûâàëè êèñëîòàìè. Ïîñëå îòìûâêè êàòàëèçàòîðà

ÓÍÒ ïðîìûâàëè äâàæäû äåèîíèðîâàííîé âîäîé, âû-

ñóøèâàëè è ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî. Çàòåì äëÿ óâåëè-

÷åíèÿ ñîðáöèîííîé åìêîñòè ÓÍÒ ïîäâåðãàëè îêèñ-

ëèòåëüíîé ìîäèôèêàöèè ñ ïîìîùüþ êîíö. HNO3 â àâ-

òîêëàâå ïðè 120 °C â òå÷åíèå îäíîãî ÷àñà.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè äóãîâîé ýìèññèîííûé

ñïåêòðîãðàô PGS-2 ñ ðåøåòêîé 651 øòð�ìì è îáðàò-

íîé ëèíåéíîé äèñïåðñèåé 0,74 íì�ìì. Èñòî÷íèêîì

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà ñëóæèëà äóãà ïîñòîÿííîãî òîêà

(10 À). Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ôîòî-

ýëåêòðîííîé êàññåòû ñ ÏÇÑ â äèàïàçîíå 210 – 380 íì.

Êðèâûå èñïàðåíèÿ ýëåìåíòîâ ñòðîèëè ïî ðåçóëüòàòàì
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Èíñòèòóò ïðîáëåì òåõíîëîãèè ìèêðîýëåêòðîíèêè è îñîáî-

÷èñòûõ ìàòåðèàëîâ Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê, ã. ×åðíîãî-

ëîâêà, Ðîññèÿ; e-mail: zol@iptm.ru



ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ñ ýêñïîçèöèÿìè ïî 5 ñ äî ïîë-

íîãî èñïàðåíèÿ ïðîáû èç êàíàëà ýëåêòðîäà. Ïðîáó íà-

áèâàëè â íèæíèé ýëåêòðîä (àíîä) ñ êðàòåðîì ãëóáèíîé

è äèàìåòðîì 4 ìì. Êîíåö âåðõíåãî ýëåêòðîäà áûë çà-

òî÷åí íà êîíóñ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ðàç-

ëè÷íûå ÓÍÒ: íåìîäèôèöèðîâàííûå, ìîäèôèöèðîâàí-

íûå ñ ïîìîùüþ êîíö. HNO3 è ìîäèôèöèðîâàííûå, íî

ïðîêàëåííûå ïðè 450 °C.

Õàðàêòåð èñïàðåíèÿ ýëåìåíòîâ èç ýëåêòðîäà äóãè

â ïðèñóòñòâèè äîáàâêè ÓÍÒ è áåç äîáàâêè èçó÷àëè ïó-

òåì ïîñòðîåíèÿ êðèâûõ èñïàðåíèÿ, êîòîðûå ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé ýëåìåíòîâ îò âðåìåíè èñïàðåíèÿ. Ïðè ôîòîãðà-

ôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ äàííûå äëÿ êðèâûõ

èñïàðåíèÿ ïîëó÷àþò, ïåðåäâèãàÿ êàññåòó ñ ôîòîïëà-

ñòèíêîé ÷åðåç êàæäûå 5 èëè 10 ñ ñ ìîìåíòà çàæèãàíèÿ

äóãè è äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ýëåìåíòà èç êðàòåðà

ýëåêòðîäà. Ôîòîýëåêòðè÷åñêàÿ ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ

ÿâëÿåòñÿ áîëåå óäîáíîé, áûñòðîé è ÷óâñòâèòåëüíîé

è ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü îäíîâðåìåííî â øèðîêîì äèàïà-

çîíå äëèí âîëí.

Ïîýòîìó äëÿ èçó÷åíèÿ õàðàêòåðà èñïàðåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ èç ýëåêòðîäà äóãè ïîñòîÿííîãî òîêà â ïðèñóò-

ñòâèè ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé äîáàâêè ÓÍÒ èñïîëüçî-

âàëè ñèñòåìó ðåãèñòðàöèè ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ íà

îñíîâå ÏÇÑ, ðàçðàáîòàííóþ íàìè ðàíåå [4, 5]. Â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ïðèìå-

íÿþò ðàçëè÷íûå ôîòîýëåêòðè÷åñêèå äåòåêòîðû. Ñðåäè

íèõ øèðîêîå ïðèìåíåíèå â íàøåé ñòðàíå íàõîäèò

ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ

(ÌÀÝÑ) («ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê),

èñïîëüçóþùèé ôîòîäèîäíûå ëèíåéêè [6, 7]. Îäíàêî,

ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, ðåãèñòðàöèÿ íà ÏÇÑ èìååò ðÿä

ïðåèìóùåñòâ ïåðåä èñïîëüçóåìûìè â ÌÀÝÑ ôîòî-

äèîäíûìè ëèíåéêàìè, â ÷àñòíîñòè, ïî óðîâíþ øóìîâ

ñ÷èòûâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà è ïî ñêîðîñòè

ñ÷èòûâàíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ ìåòðîëîãè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê àíàëèçà [4].

Ñèñòåìà ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ôîòîýëåêòðîííóþ êàññåòó, ñîñòîÿùóþ èç 8 ëè-

íååê ÏÇÑ Sony ILX511, óïðàâëÿåìûõ äâóìÿ ìèêðî-

ïðîöåññîðàìè. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñèñòåìû

ðåãèñòðàöèè, ñîîòâåòñòâóþùåå äèñïåðñèè ñïåêòðî-

ìåòðà, ñîñòàâëÿåò 0,01 íì. Âðåìÿ íàêîïëåíèÿ ñèãíàëà

ÏÇÑ (ò.å. âðåìÿ ìåæäó ïîñëåäîâàòåëüíûìè ñ÷èòû-

âàíèÿìè) ìîæåò ðåãóëèðîâàòüñÿ â äèàïàçîíå îò 5 äî

500 ìñ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ðàñøèðåííûé äèíàìè÷åñêèé

äèàïàçîí èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé. Â ñòàíäàðòíîì ðåæèìå ðàáîòû ñïåêòð íàêàïëèâà-

åòñÿ â ïàìÿòè ìèêðîïðîöåññîðà â òå÷åíèå çàäàííîãî

âðåìåíè èíòåãðèðîâàíèÿ, à çàòåì ÷åðåç ïîñëåäîâà-

òåëüíûé èíòåðôåéñ RS-232 ïåðåäàåòñÿ â ïåðñîíàëü-

íûé êîìïüþòåð äëÿ îáðàáîòêè. Ðàáîòà ñèñòåìû ðåãè-

ñòðàöèè â ðåæèìå èçìåðåíèÿ êðèâûõ èñïàðåíèÿ èìååò

ñâîè îñîáåííîñòè, ñâÿçàííûå ñ òåì, ÷òî ïåðèîäè÷åñêè

(ñ ïåðèîäîì îò 1 äî 5 ñ) òðåáóåòñÿ ïåðåäàâàòü ïðî-

ìåæóòî÷íûå ñïåêòðû íà ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð.

Îäíàêî äàæå ïðè ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ïåðåäà÷è

äàííûõ èíòåðôåéñà RS-232 115 200 áèò�ñ âðåìÿ ïåðå-

äà÷è ïîëíîãî ñïåêòðà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 4 ñ, ÷òî ÿâ-

ëÿåòñÿ íåïðèåìëåìûì. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðåãèñòðà-

öèè êðèâûõ èñïàðåíèÿ íåîáõîäèìî ëèáî óâåëè÷èòü

ñêîðîñòü ïåðåäà÷è äàííûõ, ëèáî ñîõðàíÿòü âñå èçìå-

ðåííûå ïðîìåæóòî÷íûå ñïåêòðû â ïàìÿòè ìèêðîêîí-

òðîëëåðà, ÷òî íåâîçìîæíî ñäåëàòü â ïðåäåëàõ êîíôè-

ãóðàöèè èìåþùåãîñÿ â íàëè÷èè ìèêðîêîíòðîëëåðà.

Äëÿ èçó÷åíèÿ äèíàìèêè èñïàðåíèÿ ýëåìåíòîâ áåç ôè-

çè÷åñêîé ïåðåñòðîéêè ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ

áûë ïðåäëîæåí àëãîðèòì, ñóòü êîòîðîãî çàêëþ÷àåòñÿ â

ñëåäóþùåì: â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðè ðåãèñòðàöèè

êðèâûõ èñïàðåíèÿ íåò íåîáõîäèìîñòè ïåðåäàâàòü âåñü

ñïåêòð ïîëíîñòüþ, à äîñòàòî÷íî ïåðåäàòü òîëüêî åãî

ôðàãìåíòû, ñîäåðæàùèå ëèíèè èññëåäóåìûõ ýëåìåí-

òîâ. Òàêèì îáðàçîì, âðåìÿ ïåðåäà÷è äàííûõ ìîæåò

áûòü ñîêðàùåíî íà 1,5 – 2 ïîðÿäêà âåëè÷èíû, ÷òî ñî-

ñòàâëÿåò óæå ìåíåå 100 ìñ. Äëÿ ðåàëèçàöèè ýòîãî àë-

ãîðèòìà êîìïüþòåðíûå ïðîãðàììû êàê ìèêðîïðîöåñ-

ñîðà, òàê è ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà áûëè ìîäèôè-

öèðîâàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî ïåðåä íà÷àëîì ðåãèñòðà-

öèè â ìèêðîïðîöåññîð ïåðåäàåòñÿ èíôîðìàöèÿ î ïî-

ëîæåíèè è øèðèíå ïîäëåæàùèõ èíòåãðèðîâàíèþ

ôðàãìåíòîâ ñïåêòðà, à âî âðåìÿ èçìåðåíèÿ â ïåðñî-

íàëüíûé êîìïüþòåð ïåðåäàþòñÿ ñïåêòðû òîëüêî ýòèõ

ôðàãìåíòîâ. Ïðè ýòîì ïåðåäà÷à îñóùåñòâëÿåòñÿ âõî-

äÿùèì â ñîñòàâ ìèêðîêîíòðîëëåðà óíèâåðñàëüíûì

àñèíõðîííûì óñòðîéñòâîì ââîäà-âûâîäà, ðàáîòà-

þùèì àâòîíîìíî è íå ïîòðåáëÿþùèì ðåñóðñû öåí-

òðàëüíîãî ïðîöåññîðà, ÷òî ïîçâîëÿåò íå ïðåðûâàòü

ïðîöåññ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà íà âðåìÿ ïåðåäà÷è äàí-

íûõ. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ èíòåãðèðîâàíèÿ âåñü íàêîïëåí-

íûé ñïåêòð öåëèêîì ïåðåäàåòñÿ â ïåðñîíàëüíûé êîì-

ïüþòåð. Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå çàðåãèñòðèðîâà-

íû êàê ïîëíûé ýìèññèîííûé ñïåêòð, òàê è äèíàìèêà

èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èññëå-

äóåìûõ ýëåìåíòîâ â ïðîöåññå èñïàðåíèÿ. Äëÿ êàæäîé

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè îò

âðåìåíè âûâîäèòñÿ íà ýêðàí â âèäå ãðàôèêà. Â êà÷åñò-

âå îáúåêòà àíàëèçà ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ

ÓÍÒ íà ñêîðîñòü èñïàðåíèÿ è èíòåíñèâíîñòü ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ áûë âûáðàí ãðàôèòîâûé

ïîðîøîê, ïîñêîëüêó îí øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â äóãî-

âîì àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå êàê êîëëåêòîð ïðè-

ìåñåé, è ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ (Clim) â íåì

ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Ðàíåå [2] íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå

óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýëå-

ìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè 5 % äîáàâêè ÓÍÒ.

Ñòîëüêî æå ÓÍÒ âíîñèëè â ãðàôèòîâûé ïîðîøîê è â

äàííîé ðàáîòå.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû êðèâûå èñïàðåíèÿ Hf, Cd, Mn

è Mo èç ãðàôèòà áåç äîáàâêè è â ïðèñóòñòâèè 5 %

ìàññ. ÓÍÒ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ñ ïîìîùüþ êîíö.

HNO3. Âèäíî, ÷òî ââåäåíèå ÓÍÒ ñïîñîáñòâóåò áîëåå

áûñòðîìó èñïàðåíèþ ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà
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çà ñ÷åò èõ ñîóëåòó÷èâàíèÿ ñ áûñòðî èñïàðÿþùåéñÿ äî-

áàâêîé. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ðîñò èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò

ñíèæåíèþ ïðåäåëîâ èõ îïðåäåëåíèÿ.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû âûÿñíèòü, ÷åì îïðåäåëÿåòñÿ ëåòó-

÷åñòü ÓÍÒ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà — èñêëþ÷èòåëüíî èõ

ìåëêîäèñïåðñíûì ñîñòîÿíèåì èëè ââåäåíèåì â íèõ

êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï â ïðîöåññå èõ ìîäèôèêà-

öèè ñ ïîìîùüþ êîíö. HNO3, èçó÷èëè âëèÿíèå íà èñïà-

ðåíèå ýëåìåíòîâ êàê ìîäèôèöèðîâàííûõ ñ êèñëîðîä-

ñîäåðæàùèìè ãðóïïàìè, òàê è íåìîäèôèöèðîâàííûõ

ÓÍÒ. Êðîìå òîãî, äëÿ ñðàâíåíèÿ èññëåäîâàëè âëèÿíèå

ÓÍÒ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ñ ïîìîùüþ êîíö. HNO3, íî

ïðîêàëåííûõ çàòåì ïðè 450 °C â òå÷åíèå 20 ìèí ñ öå-

ëüþ óäàëåíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû êðèâûå èñïàðåíèÿ ýëåìåíòîâ

èç ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà â ïðèñóòñòâèè ÓÍÒ ðàçëè÷-

íûõ òèïîâ. Âèäíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèöèðîâàí-

íûõ ÓÍÒ ýëåìåíòû èñïàðÿþòñÿ èç ýëåêòðîäà íåìíîãî

áûñòðåå, ÷åì â ïðèñóòñòâèè íåìîäèôèöèðîâàííûõ è

ïðîêàëåííûõ ÓÍÒ, ò.å. ââåäåíèå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ

ãðóïï â ïðîöåññå ìîäèôèêàöèè íåçíà÷èòåëüíî óâåëè-

÷èâàåò ëåòó÷åñòü ÓÍÒ. Èç ðèñ. 2 òàêæå âèäíî, ÷òî ìàê-

ñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýëå-

ìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè íåìîäèôèöèðî-

âàííûõ ÓÍÒ.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ Cd,

Hf, Mn è Mo â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå áåç äîáàâêè, à

òàêæå â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèöèðîâàííûõ è íåìîäèôè-

öèðîâàííûõ ÓÍÒ. Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ

(Clim) îöåíèâàëè ïî íèæíåé òî÷êå ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà, ïîëó÷åííîé ñ ïðèåìëåìîé òî÷íîñòüþ [8].

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ââåäåíèå ÓÍÒ

â êà÷åñòâå äîáàâêè ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ ïðåäåëîâ

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå ïðè-

ìåðíî íà ïîðÿäîê âåëè÷íû, ïðè÷åì èõ çíà÷åíèÿ â ïðè-

ñóòñòâèè ìîäèôèöèðîâàííûõ è íåìîäèôèöèðîâàííûõ

ÓÍÒ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû. Èñõîäÿ èç ýòîãî ìîæíî

ñäåëàòü âûâîä, ÷òî âûñîêàÿ ñêîðîñòü èñïàðåíèÿ ÓÍÒ

èç ýëåêòðîäà äóãè è, ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåêòèâíîñòü

êàê ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé äîáàâêè îïðåäåëÿåòñÿ â îñ-

íîâíîì èõ ìåëêîäèñïåðñíûì ñîñòîÿíèåì, à íå ââåäå-

íèåì êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï â ïðîöåññå ìîäèôè-

êàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé èçó÷åíî âëèÿíèå ÓÍÒ íà èñïàðåíèå ðÿäà ýëå-

ìåíòîâ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà äóãè ïîñòîÿííîãî òîêà â

çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà îáðàáîòêè ÓÍÒ. Ïîêàçàíî,

÷òî ýôôåêòèâíîñòü ÓÍÒ êàê ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé äî-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Hf, Cd, Mn, Mo îò âðåìåíè èõ èñïàðåíèÿ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà äóãè ïîñòî-

ÿííîãî òîêà: 1 — áåç äîáàâêè; 2 — ñ 5 % ìîäèôèöèðîâàííûõ ÓÍÒ



áàâêè îïðåäåëÿåòñÿ íå ââåäåíèåì â íèõ êèñëîðîäñî-

äåðæàùèõ ãðóïï â ïðîöåññå ìîäèôèêàöèè, à èñêëþ÷è-

òåëüíî èõ ìåëêîäèñïåðñíûì ñîñòîÿíèåì, ïîýòîìó â

êà÷åñòâå äîáàâêè ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê íåìîäèôè-

öèðîâàííûå, òàê è ìîäèôèöèðîâàííûå ÓÍÒ. Äëÿ îï-

òèìèçàöèè ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà èñïàðåíèÿ ýëåìåíòîâ

áûë ðàçðàáîòàí ñïîñîá ôîòîýëåêòðè÷åñêîé ðåãèñòðà-

öèè êðèâûõ èñïàðåíèÿ ýëåìåíòîâ â äóãå ïîñòîÿííîãî

òîêà, îñíîâàííûé íà ïåðèîäè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ïðî-

ìåæóòî÷íûõ ñïåêòðîâ ýìèññèè â òå÷åíèå âñåãî âðåìå-

íè èñïàðåíèÿ è ñîîòâåòñòâóþùåé ìàòåìàòè÷åñêîé îá-

ðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Hf, Cd, Mn, Mo îò âðåìåíè èõ èñïàðåíèÿ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà äóãè ïî-

ñòîÿííîãî òîêà: 1 — äîáàâêà 5 % ìîäèôèöèðîâàííûõ ÓÍÒ; 2 — äîáàâêà 5 % ïðîêàë¸ííûõ ÓÍÒ; 3 — äîáàâêà 5 % íåìîäèôèöèðî-

âàííûõ ÓÍÒ

Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ (Clim) â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå

áåç äîáàâêè è â ïðèñóòñòâèè 5 % äîáàâêè íåìîäèôèöèðîâàí-

íûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ ÓÍÒ (n = 10, P = 0,95)

Ýëåìåíò

Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ (Clim), % ìàññ.

Áåç äîáàâêè

Ñ äîáàâêîé 5 % ÓÍÒ

íåìîäèôè-

öèðîâàííûõ

ìîäèôèöè-

ðîâàííûõ

Cd 2 · 10
–4

3 · 10
–5

5 · 10
–5

Hf 1 · 10
–3

1 · 10
–4

2 · 10
–4

Mn 2 · 10
–4

2 · 10
–5

4 · 10
–5

Mo 1 · 10
–3

1 · 10
–4

1 · 10
–4
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