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Èçó÷åíû óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ îêñèñóëüôèäîâ â êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè ìåòîäîì èñêðîâîé

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÈÀÝÑ) ñ ïðèìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðà ARL iSpark

8860, îñíàùåííîãî ïðîãðàììíîé ôóíêöèåé îáðàáîòêè èñêðîâûõ äèàãðàìì Spark-DAT. Äëÿ

óëó÷øåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al, Ca, Mn è ñåðû,

îáðàçóþùèõ íåìåòàëëè÷åñêèå âêëþ÷åíèÿ (ÍÌÂ), äîïîëíèòåëüíî èñïîëüçîâàíû ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû ñîñòàâà êîíñòðóêöèîííûõ ñòàëåé. Ïîêàçàíî óâåëè÷åíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè

îïðåäåëåíèÿ Al è Ca è êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ Mn è ñåðû. Â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ îêñèñóëüôèäîâ ñîäåðæàíèå

Al2O3MnS, Al2O3MnSMgO, Al2O3MnSCaS Al2O3CaOCaS, Al2O3CaOMgOCaS â ñòàëè ïðåäâà-

ðèòåëüíî îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ASTM E1245 (ñïîñîá 3) ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåê-

òðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèñòàâêè äëÿ ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî àíàëèçà

(ÑÝÌ ñ ÝÄÑ). Ïîêàçàíî, ÷òî îïðåäåëåíèå îêñèñóëüôèäîâ â êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè ìåòî-

äîì ÈÀÝÑ öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü ïî ñêîððåêòèðîâàííûì àëãîðèòìàì ïðîãðàììíîé îá-

ðàáîòêè èíòåãðàëüíîãî ñïåêòðà â ñî÷åòàíèè ñ ïñåâäîôîðìóëîé. Ïîäõîäÿùèé àëãîðèòì è

ïñåâäîôîðìóëó äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàæäîãî êîìïîíåíòà âûáèðàëè íà îñíîâàíèè òåñòîâîé

ñòàòèñòèêè Ñòüþäåíòà ïóòåì ñðàâíåíèÿ ñîäåðæàíèé ÍÌÂ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè ÑÝÌ ñ

ÝÄÑ è ÈÀÝÑ. Âûáðàíû çíà÷åíèÿ èñêðîâîãî èíòåðâàëà è âðåìåíè çàäåðæêè èíòåãðèðîâà-

íèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ Al, Ca, Mg, Mn è ñåðû: ïîäòâåðæäåíà ïðàâèëüíîñòü ðåçó-

ëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ îêñèñóëüôèäîâ ìåòîäîì ÈÀÝÑ â èíòåðâàëå îò 500 äî 1900 èñêð

(týêñï = 0,01) è çàäåðæêå èíòåãðèðîâàíèÿ ñèãíàëà ýëåìåíòîâ 110 ìêñ (týêñï = 0,23). Ìåòîäè-

êà îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ îêñèñóëüôèäîâ ìåòîäîì ÈÀÝÑ àïðîáèðîâàíà ïðè

àíàëèçå ïðîèçâîäñòâåííûõ îáðàçöîâ êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè. Ïîäòâåðæäåíû îòñóòñòâèå

ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè è ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ (týêñï < 4,30).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçðàáîòàííûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ÍÌÂ ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ïðîäîëæè-

òåëüíîñòü àíàëèçà ñ 18 ÷ (ÑÝÌ ñ ÝÄÑ) äî 10 ìèí.
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Conditions for determining oxysulfides in construction steel by spark atomic emission spectrometry

(SAES) using an ARL iSpark 8860 spectrometer which is equipped with a Spark-DAT software function

for processing spark diagrams are studied. To improve the characteristics of the calibration curves for the

determination of Al, Ca, Mn and sulfur forming non-metallic inclusions (NMI), we used certified reference

materials of the composition of construction steels. An increase in the sensitivity of Al and Ca determina-

tion and correlation coefficients of calibration curves for the determination of Mn and S is shown. The

concentration of Al2O3MnS, Al2O3MnSMgO, Al2O3MnSCaS, Al2O3CaOCaS, Al2O3CaOMgOCaS in steels

was preliminarily determined using a combination of scanning electron microscopy and energy-dispersive

X-ray spectroscopy (SEM-EDS) according to ASTM E1245 (method 3) in the lack of certified reference ma-

terials with oxysulfides. It is shown advisable to determine the concentration of oxysulfides in construc-

tion steels by SAES using corrected and developed algorithms for software processing of the integrated

spectrum in combination with a pseudo-formula. It is shown expedient to select the appropriate algorithm

and pseudo-formula on the basis of Student’s test statistics by comparing the NMI concentrations ob-

tained by SEM-EDS with SAES results. The spark intervals and the delay time of the analytical signal in-

tegration for Al, Ca, Mg, Mn, and sulfur are compared. The correctness of the oxysulfide determination by

SAES was confirmed in the range of 500 – 1900 sparks (texp = 0.01) and the signal integration delay of

110 ìsec (texp = 0.23). Test method for measuring the total concentration of oxysulfides by SAES was

tested on production samples of construction steels. The absence of a systematic error and the correctness

of the measurement results (texp < 4.30) were proved. It is shown that the developed method for determin-

ing the NMI concentration provides drastic reduction of the duration of the analysis from 18 hours

(SEM-EDS) to 10 min.

Keywords: non-metallic inclusions; oxysulfides; spark atomic emission spectrometry; calibration curves;

spark counting algorithm; pseudo-formula; measurement delay time.

Ââåäåíèå

Êîíñòðóêöèîííàÿ íèçêîëåãèðîâàííàÿ ìàð-

ãàíöîâèñòàÿ ñòàëü øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â âåòðî-

ýíåðãåòè÷åñêîé îòðàñëè ïðîìûøëåííîñòè è ñóäî-

ñòðîåíèè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ñâàðíûõ êîíñòðóê-

öèé, êîòîðûå âûäåðæèâàþò âûñîêèå óäàðíûå íà-

ãðóçêè è äàâëåíèå. Ñîîòâåòñòâèå ñòàëüíûõ èçäå-

ëèé òåõíè÷åñêèì òðåáîâàíèÿì îáåñïå÷èâàåòñÿ íå

òîëüêî õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì, íî è íèçêèì óðîâ-

íåì íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé (ÍÌÂ).

ÍÌÂ â ñòàëè íàçûâàþò ÷àñòèöû ÷àñòî íå-

ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà, íàïðèìåð, CaAl4O7,

Ca2Al2O5, (CaS)x(CaAl4O7)y èëè (CaS)x(CaAl2O5)y

â îáîëî÷êå èç ñóëüôèäà ìàðãàíöà [1], êîòîðûå

îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå âûïëàâêè (ïåðâè÷íûå

ÍÌÂ), ðàçëèâêè è êðèñòàëëèçàöèè ñëèòêà (âòî-

ðè÷íûå, òðåòè÷íûå è ÷åòâåðòè÷íûå ÍÌÂ) èç

êîìïîíåíòîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â ìàòðèöå (ýíäî-

ãåííûå âêëþ÷åíèÿ), à òàêæå ïîñòóïàþùèõ èçâíå

(ýêçîãåííûå âêëþ÷åíèÿ), íàïðèìåð, ñ øèõòîé,

ôåððîñïëàâàìè, îãíåóïîðàìè [2, 3]. Ìàòðèöà

ÍÌÂ, â îòëè÷èå îò ñòàëüíîé, ïî ôèçèêî-õèìè-

÷åñêèì ñâîéñòâàì ñîîòâåòñòâóåò ìèíåðàëàì ñ ÷åò-

êèìè ãðàíèöàìè ðàçäåëà ôàç. ÍÌÂ âëèÿþò íà

óñòàëîñòíóþ ïðî÷íîñòü è óäàðíóþ âÿçêîñòü ñòà-

ëè, ñïîñîáñòâóþò êîððîçèè è ïëàñòè÷åñêèì ðàç-

ðóøåíèÿì [4 – 13].

Ïðè óñòàíîâëåíèè ïðè÷èí äåôåêòîâ ñòàëü-

íîé ïðîäóêöèè îïðåäåëÿþò ÷èñëî, ðàñïðåäåëåíèå

â ìåòàëëå, òèï, ðàçìåðû è ôîðìó âêëþ÷åíèé [14]

ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè: ìåòàëëîãðàôè÷åñêèìè,

ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ïðè-

ñòàâêîé äëÿ ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèêðîàíàëèçà

ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé

ñïåêòðîìåòðèè (ÑÝÌ ñ ÝÄÑ), ôðàêöèîííîãî ãàçî-

âîãî àíàëèçà (ÔÃÀ), óëüòðàçâóêîâîãî íàíîèíäåí-

òèðîâàíèÿ, ðåíòãåíîâñêîé ìèêðîêîìïüþòåðíîé

òîìîãðàôèè, òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà è êàòîäîëþ-

ìèíåñöåíöèè [15 – 22].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðà-

íåíèå äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè óðîâíÿ ÍÌÂ

ïîëó÷èëè ìåòàëëîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû (ÃÎÑÒ

1778–70), ÑÝÌ ñ ÝÄÑ (ASTM E1245, ñïîñîá 3) è

ÔÃÀ. Ðàçìåð âêëþ÷åíèé íà øëèôàõ ìåòàëëîãðà-

ôè÷åñêèìè ìåòîäàìè îïðåäåëÿþò ñ ïîìîùüþ

îêóëÿðíîé øêàëû èëè êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû

àíàëèçà èçîáðàæåíèé ïî ãðóïïàì ñ êëàññèôèêà-

öèåé ïî âíåøíèì ïðèçíàêàì (íàïðèìåð, ïî öâå-

òó è ôîðìå). Êëàññèôèöèðîâàòü ÍÌÂ íå òîëüêî

ïî âíåøíèì ïðèçíàêàì, íî è ïî õèìè÷åñêîìó ñî-

ñòàâó ïîçâîëÿåò ìåòîä ÑÝÌ ñ ÝÄÑ. Ïðîäîëæè-

òåëüíîñòü ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ñ ó÷åòîì

ïîäãîòîâêè øëèôà ìåòàëëîãðàôè÷åñêèìè ìåòî-

äàìè ñîñòàâëÿåò 3 – 5 ÷, ÑÝÌ ñ ÝÄÑ — 14 – 18 ÷

ïðè îöåíèâàåìîé ïëîùàäè îêîëî 200 ìì2.

Àëüòåðíàòèâíûì îáúåìíûì ìåòîäîì îïðåäå-

ëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ñîñòàâå îêñèäíûõ

âêëþ÷åíèé ÿâëÿåòñÿ ÔÃÀ. Îêñèäíûå âêëþ÷åíèÿ

â ïðîöåññå ñæèãàíèÿ ïðîáû â ãðàôèòîâîì òèãëå â

àòìîñôåðå èíåðòíîãî ãàçà (He èëè Ar) âîññòàíàâ-

ëèâàþòñÿ äî ÑÎ è ìåòàëëà. Ïîñëåäóþùàÿ èíòåð-

ïðåòàöèÿ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé îñíîâàíà íà

öèôðîâîé îáðàáîòêå ýâàëîãðàìì ãàçîâûäåëåíèÿ

êèñëîðîäà. Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ÔÃÀ õàðàê-

òåðèçóþòñÿ íåáîëüøîé ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ

àíàëèçà (ìåíåå 2 ÷), ñåëåêòèâíîñòüþ è ÷óâñòâè-

òåëüíîñòüþ, îäíàêî ïðè âñåõ íåñîìíåííûõ äîñòî-

èíñòâàõ ìåòîä íå ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ñîäåðæà-

íèå, íàïðèìåð, íèòðèäíûõ è ñóëüôèäíûõ âêëþ-

÷åíèé [16, 17].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ðàñøèðåíèÿ êðóãà îá-

íàðóæèâàåìûõ ÍÌÂ è óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè
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âûïîëíåíèÿ èçìåðåíèé íàèáîëåå ïåðñïåêòèâ-

íûì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä èñêðîâîé àòîìíî-ýìèññèîí-

íîé ñïåêòðîìåòðèè (ÈÀÝÑ). Ïðèìåíåíèå ÈÀÝÑ

äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìåòàëëîâ

îñíîâàíî íà ïðîãðàììíîé îáðàáîòêå èíòåãðàëü-

íîãî ñïåêòðà, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâî-

êóïíîñòü ñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè âîçäåéñòâèè

ìíîæåñòâà îòäåëüíûõ èñêðîâûõ ðàçðÿäîâ, óñðåä-

íåííûõ ïî èíòåíñèâíîñòè è ðàñïðåäåëåííûõ ïî

ïîâåðõíîñòè îáðàçöà [22, 23].

Èäåíòèôèêàöèÿ ÍÌÂ â ìåòàëëè÷åñêèõ îá-

ðàçöàõ ñòàëà âîçìîæíîé áëàãîäàðÿ ðàçðàáîòêå

ñïåöèàëüíûõ îïöèé ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

(ÏÎ) äëÿ ñïåêòðîìåòðîâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ, íà-

ïðèìåð, ARL iSpark ìîäåëåé 8820, 8860 è 8880.

ÏÎ OXSAS ñ îïöèåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÍÌÂ

Spark-DAT ñîãëàñíî çàäàííûì ïîëüçîâàòåëåì àë-

ãîðèòìàì ðàçäåëÿåò ïèêè ñèãíàëà ôîòîýëåêòðîí-

íîãî óìíîæèòåëÿ íà ïèêè íèçêîé èíòåíñèâíîñòè,

êîòîðûå îòíîñÿò ê ñîäåðæàíèþ ðàñòâîðåííîãî

êîìïîíåíòà â ìåòàëëå, è ïèêè âûñîêîé èíòåí-

ñèâíîñòè (âñïûøêè), îòíîñÿùèåñÿ ê íåìåòàëëè-

÷åñêèì âêëþ÷åíèÿì [24]. Ãðàôè÷åñêè ðàñïðåäå-

ëåíèå èíòåíñèâíîñòè (èìï.) ñïåêòðàëüíîé ëèíèè

ýëåìåíòà ïðåäñòàâëÿþò ôóíêöèåé Ãàóññà

(ðèñ. 1). ×àñòîòà íà äèàãðàììå (÷àñòîòà êëàñ-

ñà) — êîëè÷åñòâî çíà÷åíèé ðÿäà íàáëþäåíèé, ïî-

ïàäàþùèõ â îïðåäåëåííûé èíòåðâàë èíòåíñèâ-

íîñòè (êëàññ èíòåíñèâíîñòè). Ïðè ýòîì âñïûøêè,

ïðîèñõîäÿùèå îò ÍÌÂ, ôîðìèðóþò àñèììåòðè÷-

íóþ äîáàâêó [25, 26]. Àëãîðèòìû ÏÎ òàêæå ïî-

çâîëÿþò ñîïîñòàâëÿòü ìåæäó ñîáîé âñïûøêè èí-

òåíñèâíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì êîì-

ïîíåíòàì, è ðàññ÷èòûâàòü ñîäåðæàíèå âêëþ÷å-

íèé ñ ïðèìåíåíèåì ðàñ÷åòíûõ ôîðìóë (ïñåâäî-

ôîðìóë).

Îöåíêà ñîäåðæàíèÿ ÍÌÂ [23, 27 – 31] ïîäðà-

çóìåâàåò óñòàíîâëåíèå ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê àíàëèçà îáðàçöîâ ñòàëè ìåòîäîì ÈÀÝÑ.

Äëÿ îêñèäíûõ âêëþ÷åíèé, ñîñòîÿùèõ èç Al, Ca,

Mg, óñòàíîâëåíû, íàïðèìåð, ìèíèìàëüíûé îáíà-

ðóæèâàåìûé ðàçìåð ïîðÿäêà 2 ìêì [27], äèàïà-

çîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé (îò 0,0003 äî

0,093 % äëÿ Al; îò 0,00007 äî 0,0043 % äëÿ Ca) è

êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè (RAl = 0,991; RCa =

= 0,994) ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ [23], îáðàçóþùèõ ÍÌÂ.

Îäíàêî íîìåíêëàòóðà âêëþ÷åíèé ñóùåñòâåííî

ðàçíîîáðàçíåå (êðîìå îêñèäîâ, ðàçëè÷àþò, íà-

ïðèìåð, íèòðèäû, ñóëüôèäû, îêñèñóëüôèäû, êàð-

áèäû, êàðáîíèòðèäû), è äëÿ îöåíêè îáùåãî óðîâ-

íÿ çàãðÿçíåííîñòè ñòàëè è ñïëàâîâ íåîáõîäèìî ñ

âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü âêëþ÷åíèÿ âñåõ

âîçìîæíûõ òèïîâ, ñîäåðæàùèåñÿ â ïðîáå.

Ìåòîä ÈÀÝÑ îòëè÷àåòñÿ ýêñïðåññíîñòüþ,

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ îïðåäåëå-

íèÿ ÍÌÂ, îäíàêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ åãî âíåäðå-

íèå â ëàáîðàòîðíóþ ïðàêòèêó îãðàíè÷åíî èç-çà

îòñóòñòâèÿ àòòåñòîâàííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ñîñòàâà âêëþ÷åíèé, à òàêæå ñëîæíîñòè ñîçäàíèÿ

ïðîãðàììíûõ àëãîðèòìîâ è ïñåâäîôîðìóë äëÿ

ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ ÍÌÂ, â òîì ÷èñëå, èç-çà èõ

íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà.

Ïîýòîìó öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî ñî-

âåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäà èñêðîâîé àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ïðèìåíèòåëüíî ê îïðå-

äåëåíèþ îêñèñóëüôèäîâ â êîíñòðóêöèîííîé ñòà-

ëè ïîñðåäñòâîì óòî÷íåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ, ðàçðàáîòêè àëãîðèòìîâ ó÷åòà åäèíè÷íûõ

âûáðîñîâ èñêð è âûâåäåíèÿ ôîðìóë ïåðåñ÷åòà

íà ñîîòâåòñòâóþùèé òèï ÍÌÂ, à òàêæå âàðüè-

ðîâàíèåì ïàðàìåòðîâ èçìåðåíèé èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòàìè íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ áûëè

âûáðàíû ïÿòü îáðàçöîâ ïðîêàòà (72-2-1-6, 27-2-

2-6, 69-4-1-2, 72-2-1-2, 75-2-1-2) êîíñòðóêöèîííîé

ñòàëè, ëåãèðîâàííîé ìàðãàíöåì (òàáë. 1), òîëùè-

íîé 30 ± 5 ìì. Îáðàçåö 72-2-1-6 èñïîëüçîâàëè

äëÿ ðàçðàáîòêè àëãîðèòìîâ ó÷åòà åäèíè÷íûõ âû-

áðîñîâ èñêð è ôîðìóë ïåðåñ÷åòà íà ñîîòâåòñòâóþ-

ùèé òèï ÍÌÂ, à òàêæå îïòèìèçàöèè ïàðàìåòðîâ

èçìåðåíèé èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Äëÿ êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè âûïîëíåíèÿ èç-

ìåðåíèé è êîððåêòèðîâêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ èñïîëüçîâàëè ìîíîëèòíûå ñòàíäàðòíûå

îáðàçöû (ÑÎ) ñòàëè êàê îòå÷åñòâåííîãî, òàê è çà-

ðóáåæíîãî ïðîèçâîäñòâà, ñîîòâåòñòâóþùèå ñî-

äåðæàíèþ îñíîâíîãî êîìïîíåíòà â èññëåäóåìûõ

îáðàçöàõ è ëèíåéíîìó äèíàìè÷åñêîìó äèàïàçîíó

ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé: ÈÑÎ 004, ÈÑÎ

ÓÃ 2ë, ÈÑÎ ÓÃ 3ë, ÈÑÎ ÓÃ 8ë, ÓÃ 82, ÓÃ 88, ÓÃ

91, ÓÃ 95, ÓÃ 96, ÈÑÎ ÓÃ 102, ÈÑÎ ÓÃ 112, ÈÑÎ
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Êëàññ èíòåíñèâíîñòè, èìï.

,

Ðèñ. 1. Äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè (èìï.)

ëèíèè ñåðû â ïðîìûøëåííîì îáðàçöå êîíñòðóêöèîííîé

ñòàëè

Fig. 1. The distribution diagram of the intensity of the sul-

fur spectral line in an industrial sample of the construction

steel



ÓÃ 113, ÈÑÎ ÓÃ 114, ÈÑÎ ÓÃ 117, ÈÑÎ ÓÃ

124, ÈÑÎ ÓÃ 125, Ñ 042, ÐÃ 28à, BS 4942A,

ÑÎÏ 50, NCS HS11717a-4, NCS HS11717a-5, NCS

HS11717a-6, SPL LA-0B.

Èñêðîâîé àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç ìîíî-

ëèòíûõ îáðàçöîâ, ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòàííûõ

íà ïîëóàâòîìàòè÷åñêîì ôðåçåðíîì ñòàíêå Her-

zog HPF (Herzog, Ãåðìàíèÿ), îñóùåñòâëÿëè ñ

ïðèìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðà ARL iSpark 8860

(Thermo Fisher Scientific, Øâåéöàðèÿ), îñíàùåí-

íîãî ÏÎ OXSAS ñ îïöèåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÍÌÂ

Spark-DAT. Èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, îáðàçóþùèõ âêëþ÷å-

íèÿ, — Al, Ca, Mg, Mn è ñåðû — ïðîâîäèëè â

óñëîâèÿõ, ðåêîìåíäîâàííûõ ïðîèçâîäèòåëåì

ñïåêòðîìåòðà (òàáë. 2) â àòìîñôåðå àðãîíà îñîáîé

÷èñòîòû ìàðêè 6,0.

Â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

îêñèñóëüôèäîâ îáúåìíóþ äîëþ Al2O3MnS,

Al2O3MnSMgO, Al2O3MnSCaS, Al2O3CaOCaS,

Al2O3CaOMgOCaS â ñòàëè ïðåäâàðèòåëüíî îïðå-

äåëÿëè ïî ASTM E1245 (ñïîñîá 3) ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÑÝÌ ñåðèè MIRA3 (TESCAN, ×åõèÿ) ñ ÝÄÑ-

äåòåêòîðîì äëÿ ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðî-

àíàëèçà ìîäåëè ULTIM MAX (OXFORD Instru-

ments, Âåëèêîáðèòàíèÿ), îñíàùåííîãî ñèñòåìîé

àâòîìàòèçèðîâàííîãî îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷å-

ñêèõ âêëþ÷åíèé Aztec. Ìàññîâóþ äîëþ îêñèñóëü-

ôèäîâ (x, % ìàññ.) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

x = ù/2 (1)

ñ ó÷åòîì ïðèíÿòîãî äîïóùåíèÿ, ÷òî çíà÷åíèå

ïëîòíîñòè âêëþ÷åíèÿ ðàâíî ïîëîâèíå ïëîòíîñòè

ñòàëè [32].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ îêñèñóëüôèäîâ â êîí-

ñòðóêöèîííîé ñòàëè èçó÷àëè â òðè ýòàïà. Íà ïåð-

âîì ýòàïå äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ðåçóëüòà-

òîâ îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ

ÍÌÂ, êîððåêòèðîâàëè ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè
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Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ (ÃÎÑÒ 19281–2014)

Table 1. Chemical composition of the objects under study (GOST 19281–2014)

Êîìïîíåíò
Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòà, % ìàññ.

09Ã2ÔÁ-1 12ÃÑÁÞ 17Ã1Ñ-Ó 17Ã1Ñ-Ó-1

C 0,08 – 0,13 0,1 – 0,14 0,15 – 0,2 0,15 – 0,2

Si 0,15 – 0,35 0,25 – 0,5 0,4 – 0,6 Äî 0,6

Mn Äî 1,7 1,1 – 1,6 1,15 – 1,55 Äî 1,55

Ni Äî 0,3 Äî 0,3 Äî 0,3 Äî 0,3

S Äî 0,035 Äî 0,035 Äî 0,035 Äî 0,035

P Äî 0,03 Äî 0,03 Äî 0,03 Äî 0,03

Cr Äî 0,3 Äî 0,3 Äî 0,3 Äî 0,3

V 0,05 – 0,09 Äî 0,12 Äî 0,12 Äî 0,12

N Äî 0,012 Äî 0,008 Äî 0,012 Äî 0,012

Nb 0,02 – 0,05 0,03 – 0,05 — —

Ti — 0,005 – 0,02 — —

Al — 0,01 – 0,06 — —

Cu Äî 0,3 Äî 0,3 Äî 0,3 Äî 0,3

As Äî 0,08 Äî 0,08 Äî 0,08 Äî 0,08

Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû èçìåðåíèé ÈÀÝÑ

Table 2. SAES measurement parameters

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

Ïðîäóâêà àðãîíîì, ë/ìèí 3

Äëèòåëüíîñòü ïðîäóâêè àðãîíîì, ìêñ 1000

Ñêîðîñòü ïîòîêà àðãîíà ïðè ïðåäâàðèòå-

ëüíîé èíòåãðàöèè è èíòåãðàöèè, ë/ìèí

3

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðåäâàðèòåëüíîé

èíòåãðàöèè, ìêñ

100

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èíòåãðàöèè, ìêñ 7900

×àñòîòà èñêð ïðè ïðåäâàðèòåëüíîé

èíòåãðàöèè, Ãö

400

×àñòîòà èñêð ïðè èíòåãðàöèè, Ãö 400

Ôàçîâàÿ çàäåðæêà, ìêñ 0

Ñêîðîñòü ïîòîêà àðãîíà

ïîñëå àíàëèçà, ë/ìèí

0,4

Äëèíà âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè/

ëèíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, íì:

Al I/Fe II 394,4/273,07

Ca II/ôîí 396,85/175,68

Mg I/ôîí 285,21/175,68

Mn II/Fe II 293,31/273,07

S I 180,73



ïóòåì äîáàâëåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ òî÷åê. Íà

âòîðîì — ðàçðàáàòûâàëè àëãîðèòìû ó÷åòà åäè-

íè÷íûõ âûáðîñîâ èñêð êîìïîíåíòîâ è ôîðìóëû

ïåðåñ÷åòà íà ñîîòâåòñòâóþùèé òèï ÍÌÂ. Òî÷-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ÍÌÂ óëó÷øèëè íà òðåòüåì

ýòàïå ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè çà ñ÷åò îïòèìèçàöèè

ïàðàìåòðîâ èçìåðåíèé — âðåìåíè çàäåðæêè èç-

ìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è

êîëè÷åñòâà îáðàáàòûâàåìûõ èñêð.

Ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå ÍÌÂ ïðÿìî ïðîïîð-

öèîíàëüíî îáùåìó ñîäåðæàíèþ êîìïîíåíòîâ, èõ

îáðàçóþùèõ, ñ óâåëè÷åíèåì òî÷íîñòè îïðåäåëå-

íèÿ Al, Ñà, Mg, Mn è ñåðû óâåëè÷èâàåòñÿ òî÷-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ âêëþ÷åíèé. Ñîäåðæàíèå, íà-

ïðèìåð, îêñèäíûõ âêëþ÷åíèé ìîæíî ðàññ÷èòàòü

ïî ôîðìóëå:

Ñ Ñ Ê Ratio
x y x y iÝ O Ý Ý O

Ý� , (2)

ãäå Ñ
x yÝ O — ñîäåðæàíèå îêñèäíîãî âêëþ÷åíèÿ;

CÝ — îáùåå ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòà, ïîëó÷åííîå

ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó; Ê
x yÝ O — êîýôôè-

öèåíò ïåðåñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòà â ñîîò-

âåòñòâóþùèé îêñèä; ÝiRatio — çíà÷åíèå ñîîòíî-

øåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòà â ñîñòàâå îêñèä-

íîãî âêëþ÷åíèÿ ê åãî îáùåìó ñîäåðæàíèþ. Äëÿ

óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ Al, Ca, Mn è

ñåðû, îáðàçóþùèõ îêñèñóëüôèäû â êîíñòðóêöè-

îííîé ñòàëè, ïðîâåëè êîððåêòèðîâêó ãðàäóèðî-

âî÷íûõ ãðàôèêîâ (òàáë. 3) íàíåñåíèåì äîïîëíè-

òåëüíûõ òî÷åê, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîäåðæàíèþ

êîìïîíåíòîâ â ìîíîëèòíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öàõ ñòàëè ÈÑÎ 004, ÈÑÎ ÓÃ 2ë, ÈÑÎ ÓÃ 3ë,

ÈÑÎ ÓÃ 8ë, ÓÃ 82, ÓÃ 88, ÓÃ 91, ÓÃ 95, ÈÑÎ ÓÃ

102, ÈÑÎ ÓÃ 112, ÈÑÎ ÓÃ 113, ÈÑÎ ÓÃ 114,

ÈÑÎ ÓÃ 117, ÈÑÎ ÓÃ 125, ÐÃ 28à, ÑÎÏ 50, NCS

HS11717a-4, NCS HS11717a-5, NCS HS11717a-6.

Ýòî ïîçâîëèëî óëó÷øèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ Al è Ca è óâåëè÷èòü êîýôôèöèåíò êîððå-

ëÿöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ìàðãàíöà è ñåðû (òàáë. 3).

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ Al, Ca, Mg, Mn è

ñåðû ïî èñõîäíûì (èñõ.) è ñêîððåêòèðîâàííûì

(ñêîðð.) ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì ïðîâåðÿëè

ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñòàëè ÓÃ

96, Ñ 042, BS 4942 A, ÈÑÎ ÓÃ 124, SPL LA-0B

(òàáë. 4). Òåñòîâàÿ ñòàòèñòèêà Ñòüþäåíòà íå âû-

ÿâèëà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè (týêñï(ñêîðð.) <

< tòàáë) è ïîêàçàëà óâåëè÷åíèå òî÷íîñòè ðåçóëü-
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Òàáëèöà 3. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al, Ca, Mn è ñåðû ìåòîäîì ÈÀÝÑ

Table 3. Characteristics of calibration curves for the determination of Al, Ca, Mn and sulfur by SAES method

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû

àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, % ìàññ.
Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè R2

Al 394,4 0,0001 – 0,094 Èñõ. y = 1,669x + 0,007 0,9922

Ñêîðð. y = 1,675x + 0,007 0,9921

Ca 396,85 0,00001 – 0,0026 Èñõ. y = 369,8x + 0,2 0,9853

Ñêîðð. y = 391,7x + 0,2 0,9726

Mn 293,31 0,0001 – 2,23 Èñõ. y = 0,070x3 – 0,489x2 + 1,837x + 0,004 0,9969

Ñêîðð. y = 0,045x3 – 0,413x2 + 1,792x + 0,007 0,9978

S 180,73 0,0002 – 0,02 Èñõ. y = 431002x + 2475 0,9063

Ñêîðð. y = 416682x + 2539 0,9098

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Al, Ca, Mg, Mn è ñåðû â ÑÎ ñòàëè (n = 3; P = 0,95; tòàáë = 4,30)

Table 4. Results of Al, Ca, Mg, Mn and sulfur determination in CRM of steel (n = 3; P = 0.95; ttabl = 4.30)

Êîìïîíåíò Èíäåêñ ÑÎ
Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

S
r

týêñï

Àòòåñòîâàííîå Íàéäåííîå, x ± Ä

Al ÓÃ 96 0,031 Èñõ. 0,032 ± 0,001 0,02 2,00

Ñêîðð. 0,033 ± 0,006 0,07 1,75

Ca Ñ 042 0,0010 Èñõ. 0,0014 ± 0,0005 0,1 3,46

Ñêîðð. 0,0011 ± 0,0007 0,3 0,40

Mg BS 4942 A 0,0004 Èñõ. 0,0003 ± 0,0001 0,2 2,00

Mn ÈÑÎ ÓÃ 124 1,41 Èñõ. 1,37 ± 0,03 0,008 5,50

Ñêîðð. 1,40 ± 0,01 0,004 4,00

Ñåðà SPL LA-0B 0,0023 Èñõ. 0,0022 ± 0,0001 0,03 2,00

Ñêîðð. 0,0023 ± 0,0001 0,03 1,00



òàòîâ îïðåäåëåíèÿ, ïîëó÷åííûõ ïî ñêîððåêòèðî-

âàííûì ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì (týêñï(ñêîðð.) <

< týêñï(èñõ)). Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðò-

íîãî îòêëîíåíèÿ Sr (0,004 – 0,3), ðàññ÷èòàííûå

ïî çíà÷åíèÿì ñîäåðæàíèÿ Al, Ca, Mg, Mn è ñåðû

ïîñëå êîððåêòèðîâêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ,

ñâèäåòåëüñòâóþò îá óäîâëåòâîðèòåëüíîé ïðå-

öèçèîííîñòè îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ (ñì.

òàáë. 4).

Íà âòîðîì ýòàïå ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè îïðå-

äåëåíèÿ îêñèñóëüôèäîâ ïðåäëîæåíû àëãîðèòìû

ó÷åòà åäèíè÷íûõ èñêð â ñî÷åòàíèè ñ ïñåâäî-

ôîðìóëîé, îáåñïå÷èâàþùèå ïðàâèëüíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ òèïà è ñîäåðæàíèÿ âêëþ÷åíèé. Îñíîâ-

íîå è íåîáõîäèìîå äîïóùåíèå, ïîçâîëÿþùåå âû-

ïîëíèòü çàäà÷ó âòîðîãî ýòàïà, — ôîðìóëû îêñè-

ñóëüôèäîâ íà îñíîâàíèè ïðåäâàðèòåëüíîãî îïðå-

äåëåíèÿ òèïà âêëþ÷åíèé ìåòîäîì ÑÝÌ ñ ÝÄÑ

ïðåäñòàâëåíû êàê Al2O3MnS, Al2O3MnSMgO,

Al2O3MnSCaS, Al2O3CaOCaS, Al2O3CaOMgOCaS.

Äëÿ ó÷åòà åäèíè÷íûõ èñêð, ñîîòâåòñòâó-

þùèõ îïðåäåëåííûì òèïàì îêñèñóëüôèäîâ,

ñêîððåêòèðîâàíû (Al2O3MnS), ðàçðàáîòàíû

(Al2O3MnSMgO, Al2O3MnSCaS) èëè èñïîëüçîâà-

íû ðåêîìåíäîâàííûå ïðîèçâîäèòåëåì ñïåêòðî-

ìåòðà (Al2O3CaOCaS, Al2O3CaOMgOCaS) àëãî-

ðèòìû íà áàçå øàáëîíà SdatQuIC â ïðîãðàììíîé

îïöèè Spark-DAT. SdatQuIC ïîçâîëÿåò âû÷èñ-

ëÿòü ñîîòíîøåíèå ìåæäó ñîäåðæàíèåì íåðàñòâî-

ðèìîé ôîðìû êîìïîíåíòà, îáðàçóþùåé âêëþ÷å-

íèå ñîîòâåòñòâóþùåãî òèïà, è îáùèì ñîäåðæàíè-

åì êîìïîíåíòà â îáðàçöå. Ïðåäëîæåííûå àëãî-

ðèòìû èñêëþ÷àþò ëîæíîïîëîæèòåëüíóþ ðåãèñò-

ðàöèþ ñèãíàëîâ çà ñ÷åò îäíîâðåìåííîãî ó÷åòà

âñïûøåê èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

êîìïîíåíòîâ, îáðàçóþùèõ îêñèñóëüôèä, è

ôèëüòðàöèè âñïûøåê, êîòîðûå ïîòåíöèàëüíî

ïðèíàäëåæàò ÍÌÂ äðóãîãî òèïà (òàáë. 5).

Îñíîâíûìè ïåðåìåííûìè àëãîðèòìà (ñì.

òàáë. 5, Al2O3MnS) ÿâëÿþòñÿ: 500 — íîìåð èñêðû,

ñ êîòîðîé íà÷èíàåòñÿ ó÷åò ñêà÷êîâ èíòåíñèâ-

íîñòè; 1500 — íîìåð èñêðû, íà êîòîðîé çàêàí÷è-

âàåòñÿ ó÷åò ñêà÷êîâ èíòåíñèâíîñòè; Al07_0 —

àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ àëþìèíèÿ; Ca03_0 — àíà-

ëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ êàëüöèÿ; Mg03_0 — àíàëèòè-

÷åñêàÿ ëèíèÿ ìàãíèÿ; S01_0 — àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ ñåðû; a — ãðóïïà ïåðåìåííûõ ó÷åòà ïèêîâ

âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè Al, Ca, Mg, ñåðû; b —

ãðóïïà ïåðåìåííûõ, îãðàíè÷èâàþùàÿ ìàêñè-

ìàëüíóþ âåëè÷èíó ñêà÷êîâ èíòåíñèâíîñòè; c —

êîýôôèöèåíòû, ó÷èòûâàþùèå àíîìàëüíûå èñ-

êðû; d — ïåðåìåííàÿ, îáåñïå÷èâàþùàÿ êîððåêò-
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Òàáëèöà 5. Àëãîðèòìû ó÷åòà èñêð, ñîîòâåòñòâóþùèõ âêëþ÷åíèÿì

Table 5. Algorithms for accounting sparks corresponding to inclusions

Îêñèñóëüôèä Îáîçíà÷åíèå àëãîðèòìà Àëãîðèòì

Al2O3MnS AlS CaMg iRatio SdatQuIC4 (500, 1500, Al07_0, Ca03_0, Mg03_0, S01_0, a, b, c).d

Al2O3MnSMgO AlMgMnS iRatio SdatQuIC4 (500, 1500, Al07_0, Mg03_0, Mn03_0, S01_0, a, b, c).d

Al2O3MnSCaS AlCaMnS iRatio SdatQuIC4 (500, 1500, Al07_0, Ca03_0, Mn03_0, S01_0, a, b, c).d

Al2O3CaOCaS AlCaS_Mg iRatio SdatQuIC4 (500, 1500, Al07_0, Ca03_0, Mg03_0, S01_0, a, b, c).d

Al2O3CaOMgOCaS AlCaMgS iRatio SdatQuIC4 (500, 1500, Al07_0, Ca03_0, Mg03_0, S01_0, a, b, c).d

Òàáëèöà 6. Ðàñ÷åòíûå ôîðìóëû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îêñèñóëüôèäîâ

Table 6. Calculation formulae for determining the concentration of oxysulfides

Îêñèñóëüôèä Ôîðìóëà

Al2O3MnS ¹ 1 Al07_8 · AlS_CaMg iRatio · 3,50

¹ 2 (Al07_8 · 1,89 + Mn03_8 + S01_8) · AlS_CaMg iRatio · 0,5

Al2O3MnSMgO ¹ 1 Al07_8 · AlMgMnS iRatio · 4,24

¹ 2 (Al07_8 · 1,89 + Mg03_8 · 1,67 + Mn03_8 + S01_8) · AlMgMnS iRatio · 0,5

Al2O3MnSCaS ¹ 1 Al07_8 · AlCaMnS iRatio · 4,83

¹ 2 (Al07_8 · 1,89 + Ca03_8 + Mn03_8 + S01_8) · AlCaMnS iRatio · 0,5

Al2O3CaOCaS ¹ 1 Al07_8 · AlCaS_Mg iRatio · 4,26

¹ 2 (Al07_8 · 1,89 + Ca03_8 · 1,40 + Ca03_8 + S01_8) · AlCaS_Mg iRatio · 0,5

Al2O3CaOMgOCaS ¹ 1 Al07_8 · AlCaMgS iRatio · 5,01

¹ 2 (Al07_8 · 1,89 + Ca03_8 · 1,40 + Mg03_8 · 1,67 + Ca03_8 + S01_8) · AlCaMgS iRatio · 0,5

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Al07_8, Mn03_8, S01_8, Mg03_8, Ca03_8 — îáîçíà÷åíèå ñîäåðæàíèé àëþìèíèÿ, ìàðãàíöà, ñåðû,

ìàãíèÿ è êàëüöèÿ, îïðåäåëåííûõ ïî ñîîòâåòñòâóþùèì àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì (ñì. òàáë. 1); 0,5 — ïîïðàâî÷íûé êîýô-

ôèöèåíò.



íîñòü âû÷èñëåíèÿ îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé,

ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîäåðæàíèþ êîìïîíåíòà âî

âêëþ÷åíèè è åãî îáùåìó ñîäåðæàíèþ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îêñèñóëüôèäîâ

ïðåäëîæåíî äâà âàðèàíòà ïñåâäîôîðìóë (òàáë. 6).

Â îñíîâå ïåðâîãî âàðèàíòà ïñåâäîôîðìóëû ëå-

æèò ëîãèêà, çàëîæåííàÿ â ÏÎ îáîðóäîâàíèÿ, ñî-

ãëàñíî êîòîðîé SdatQuIC, âíå çàâèñèìîñòè îò êî-

ëè÷åñòâà ñêîìáèíèðîâàííûõ äëÿ îáðàáîòêè

âñïûøåê èñêð êàíàëîâ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîîò-

íîøåíèå ñîäåðæàíèÿ ïåðâîãî êîìïîíåíòà âî

âêëþ÷åíèè ñîîòâåòñòâóþùåãî òèïà ê îáùåìó ñî-

äåðæàíèþ êîìïîíåíòà, ðàñòâîðåííîãî â ìàòðèöå.

Â íàøåì ñëó÷àå ïåðâûì êîìïîíåíòîì ÿâëÿåòñÿ

Al, ïîýòîìó ðàñ÷åòíàÿ ôîðìóëà â êà÷åñòâå îñíîâ-

íûõ ìíîæèòåëåé ñîäåðæèò ñîäåðæàíèå Al è êî-

ýôôèöèåíò åãî ïåðåñ÷åòà (ðàññ÷èòàííûé ïî

àòîìíûì ìàññàì) â ñîîòâåòñòâóþùèé îêñèñóëü-

ôèä (Al2O3MnS, Al2O3MnSMgO, Al2O3MnSCaS,

Al2O3CaOCaS, Al2O3CaOMgOCaS): 3,50; 4,24;

4,83; 4,26; 5,01 ñîîòâåòñòâåííî. Âî âòîðîì âàðè-

àíòå ðàñ÷åòíîé ôîðìóëû îäèí èç ìíîæèòåëåé

ïðåäñòàâëåí ñóììîé ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòîâ,

ñîñòàâëÿþùèõ âêëþ÷åíèå, ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåí-

òîâ ïåðåñ÷åòà â ñîîòâåòñòâóþùèå îêñèäû (Al2O3,

MgO, CaO): 1,89; 1,67; 1,40 ñîîòâåòñòâåííî.

Âûáîð ïîäõîäÿùåãî äëÿ êîëè÷åñòâåííîé

îöåíêè ñî÷åòàíèÿ àëãîðèòìà ñ ïñåâäîôîðìóëîé

ïðîâîäèëè íà îñíîâàíèè òåñòîâîé ñòàòèñòèêè

Ñòüþäåíòà ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ îêñèñóëüôèäîâ ðàçíûõ òèïîâ

(Al2O3MnS, Al2O3MnSMgO, Al2O3MnSCaS,

Al2O3CaOCaS, Al2O3CaOMgOCaS) ìåòîäàìè

ÈÀÝÑ è ÑÝÌ ñ ÝÄÑ â îáðàçöå êîíñòðóêöèîííîé

ñòàëè ñ ìàðêèðîâêîé 72-2-1-6 (òàáë. 7). Çíà÷åíèå

ñîäåðæàíèÿ îêñèñóëüôèäîâ xO, ïîëó÷åííîå ìåòî-

äîì ÑÝÌ ñ ÝÄÑ, ïðèíÿòî â êà÷åñòâå îïîðíîãî.

Óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû (týêñï < tòàáë)

ïîëó÷åíû ïî ïñåâäîôîðìóëå ¹ 2 äëÿ îêñèñóëü-

ôèäîâ Al2O3MnS, Al2O3MnSCaS, Al2O3CaOCaS

(ñì. òàáë. 7). Ïîñêîëüêó òåñòîâàÿ ñòàòèñòèêà

Ñòüþäåíòà ïðè èíòåðïðåòàöèè äàííûõ ïî îêñè-

ñóëüôèäàì îòäåëüíûõ òèïîâ íå ïîêàçàëà 100 %-

íîãî ïðîõîæäåíèÿ ïî êðèòåðèþ íè äëÿ îäíîãî èç

ðàññìàòðèâàåìûõ âàðèàíòîâ ôîðìóë, ïðåäëîæå-

íî â äàëüíåéøåì ïðîâîäèòü ñðàâíåíèå ðåçóëüòà-

òîâ, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîñóììèðîâàâ ñîäåðæàíèÿ

îêñèñóëüôèäîâ îòäåëüíûõ òèïîâ. Ýòîò ñïîñîá õî-

ðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ îáùåïðèíÿòûì ïðåäîñòàâëå-

íèåì äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÑÝÌ ñ ÝÄÑ,

è ïîçâîëÿåò íèâåëèðîâàòü ýôôåêò îò âêëàäà äî-

ïóùåíèé â èíòåðïðåòàöèþ ðåçóëüòàòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, íà âòîðîì ýòàïå èññëåäî-

âàíèÿ ñòàòèñòè÷åñêè ïîäòâåðæäåíû ìàêñèìàëü-

íàÿ áëèçîñòü îïîðíûõ è íàéäåííûõ ñîäåðæàíèé

îêñèñóëüôèäîâ (týêñï = 0,11 < tòàáë = 2,26) è îò-

ñóòñòâèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ïðè óñëî-

âèè ñóììèðîâàíèÿ âêëþ÷åíèé âñåõ ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ òèïîâ, îïðåäåëåííûõ ïî ðàçðàáîòàí-

íûì àëãîðèòìàì â ñî÷åòàíèè ñ ðàñ÷åòíîé ôîðìó-

ëîé ¹ 2 (ñì. òàáë. 7).

Òàê êàê ïñåâäîôîðìóëà ÿâëÿåòñÿ ìíîãîïà-

ðàìåòðè÷åñêîé ôóíêöèåé, îáúåäèíÿþùåé àëãî-

ðèòìû ïîäñ÷åòà èñêð, èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

è îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ, íà òðåòüåì ýòàïå

ðàáîòû äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ

îêñèñóëüôèäîâ âûáèðàëè êîëè÷åñòâî èñêð, ïîä-

ëåæàùèõ îáðàáîòêå, è âðåìÿ çàäåðæêè èíòåãðè-

ðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà êîìïîíåíòîâ,

îáðàçóþùèõ âêëþ÷åíèÿ.
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Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îêñèñóëüôèäîâ â êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè 72-2-1-6 ïî ñòàíäàðòíîé (ASTM E1245,

ñïîñîá 3) è ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêàì (n = 10; P = 0,95; tòàáë = 2,26)

Table 7. Results of the oxysulfide determination in 72-2-1-6 construction steel according to the standard (ASTM E1245,

method 3) and developed methods (n = 10; P = 0.95; ttabl = 2.26)

Îêñèñóëüôèä
Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

S
r

týêñï

Îïîðíîå, xO Ôîðìóëà Íàéäåííîå, x ± Ä

Al2O3MnS 0,00041 1 0,00021 ± 0,00016 1,1 2,67

2 0,0012 ± 0,0009 1,1 1,97

Al2O3MnSMgO 0,0029 1 0,00021 ± 0,00017 1,2 35,6

2 0,0010 ± 0,0008 1,2 5,33

Al2O3MnSCaS 0,00068 1 0,00028 ± 0,00023 1,2 3,89

2 0,0012 ± 0,0010 1,2 1,09

Al2O3CaOCaS 0,00003 1 0,00008 ± 0,00008 1,4 1,41

2 0,00002 ± 0,00002 1,4 1,38

Al2O3CaOMgOCaS 0,0001 1 0,0044 ± 0,0012 0,4 8,30

2 0,0008 ± 0,0002 0,4 7,54

Ñóììà îêñèñóëüôèäîâ 0,0041 1 0,0052 ± 0,0012 0,3 1,97

2 0,0042 ± 0,0027 0,9 0,11
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèé êîìïîíåíòîâ îò íîìåðà èñêðû â îáðàçöå êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè 72-2-1-6:

à — Al; á — Ca; â — Mg; ã — Mn; ä — ñåðû

Fig. 2. Dependence of the intensity of the lines of individual elements on the spark number in the sample of 72-2-1-6 con-

struction steel: a — Al; b — Ca; c — Mg; d — Mn; e — sulfur



Ñ ïðèìåíåíèåì ïðîñòîãî òåñòà Ñòüþäåíòà

èññëåäîâàëè âîçìîæíîñòü âûñîêîòî÷íîãî îïðåäå-

ëåíèÿ îêñèñóëüôèäîâ, ñîñòîÿùèõ èç Al, Ca, Mg,

Mn è ñåðû, â èñêðîâîì äèàïàçîíå 1 – 3160

(ðèñ. 2, à – ä). Ìèíèìàëüíîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå

çíà÷åíèå êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà týêñï = 0,01 ñîîò-

âåòñòâóåò èñêðîâîìó èíòåðâàëó 500 – 1900

(òàáë. 8).

Çàäåðæêà âðåìåíè èíòåãðèðîâàíèÿ îçíà÷à-

åò, ÷òî ñèñòåìà äåòåêòèðîâàíèÿ ñ÷èòûâàåò àíà-

ëèòè÷åñêèé ñèãíàë êàæäîé èñêðû â çàäàííûé

èíòåðâàë ÷åðåç îïðåäåëåííûé âðåìåííîé ïðîìå-

æóòîê. Äëÿ îáðàçöà êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè

72-2-1-6 ðàññìîòðåíî ïÿòíàäöàòü ðàçëè÷íûõ âà-

ðèàíòîâ çàäåðæêè âðåìåíè èíòåãðèðîâàíèÿ, ìêñ:

0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110, 130,

150 è 170 (ñì. òàáë. 8). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðàâèëü-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ îêñèñóëüôèäîâ ìîæíî ïîâû-

ñèòü ïðè çàäåðæêå èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà êîìïîíåíòîâ 110 ìêñ (týêñï = 0,23).

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé

ñêîððåêòèðîâàíû àëãîðèòìû îáðàáîòêè èñêðî-

âûõ äèàãðàìì (íîìåðà èñêðû íà÷àëà è îêîí-

÷àíèÿ ó÷åòà ñêà÷êîâ èíòåíñèâíîñòè, 500 è 1900

ñîîòâåòñòâåííî) äëÿ îêñèñóëüôèäîâ îòäåëüíûõ

òèïîâ (òàáë. 9) ñ âðåìåíåì çàäåðæêè èíòåãðèðî-

âàíèÿ äëÿ Al, Ca, Mg, Mn è ñåðû 110 ìêñ. Äëÿ

ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ âêëþ÷åíèé ðåêîìåíäîâàíî

ñî÷åòàòü àëãîðèòìû ñ ôîðìóëîé ¹ 2 ñ ïîñëåäó-

þùèì ñóììèðîâàíèåì ñîäåðæàíèé îêñèñóëüôè-

äîâ îòäåëüíûõ òèïîâ.
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Òàáëèöà 8. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îêñèñóëüôèäîâ ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ èñêðîâîãî èíòåðâàëà è âðåìåíè çàäåðæ-

êè èçìåðåíèé (n = 10; P = 0,95; tòàáë = 2,26; xO = 0,0041 %)

Table 8. Results of determining the oxysulfides at different spark intervals and measurement delay times (n = 10; P = 0.95;

ttabl = 2.26; xO = 0.0041%)

Íîìåð

ñåðèè

Ïàðàìåòð
Ñîäåðæàíèå

îêñèñóëüôèäîâ,

x ± Ä, % ìàññ.

týêñïÈñêðîâîé èíòåðâàë

Íîìåð èñêðû íà÷àëà ó÷åòà Íîìåð èñêðû çàâåðøåíèÿ ó÷åòà

1 1 3160 0,005 ± 0,003 0,68

2 100 3160 0,0087 ± 0,0067 1,53

3 200 3160 0,0074 ± 0,0039 1,87

4 300 3160 0,0082 ± 0,0064 1,46

5 400 3160 0,0059 ± 0,0032 1,24

6 500 3160 0,003 ± 0,002 1,20

7 500 1500 0,0042 ± 0,0027 0,11

8 500 1700 0,0072 ± 0,0048 1,44

9 500 1900 0,0041 ± 0,0036 0,01

10 500 2200 0,0040 ± 0,0042 0,07

11 500 2500 0,018 ± 0,024 1,30

12 500 2800 0,0033 ± 0,0019 1,01

Âðåìÿ çàäåðæêè èçìåðåíèÿ, ìêñ

1 0 0,00019 ± 0,00008 109,14

2 10 0,00039 ± 0,00038 22,23

3 20 0,0056 ± 0,0026 1,29

4 30 0,0057 ± 0,0035 1,05

5 40 0,0049 ± 0,0026 0,73

6 50 0,0038 ± 0,0019 0,35

7 60 0,0024 ± 0,0015 2,67

8 70 0,0037 ± 0,0024 0,35

9 80 0,0098 ± 0,0088 1,46

10 90 0,0051 ± 0,0043 0,54

11 100 0,0014 ± 0,0011 5,37

12 110 0,0045 ± 0,0040 0,23

13 130 0,007 ± 0,004 1,36

14 150 0,0015 ± 0,0016 3,65

15 170 0,0030 ± 0,0054 0,45



Ðàçðàáîòàííûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ îêñè-

ñóëüôèäîâ ìåòîäîì ÈÀÝÑ àïðîáèðîâàí ïðè àíà-

ëèçå ÷åòûðåõ îáðàçöîâ ïðîêàòà êîíñòðóêöèîííîé

íèçêîëåãèðîâàííîé ìàðãàíöîâèñòîé ñòàëè. Äëÿ

îáðàçöîâ ñòàëè ïðîâåäåíî òðè ñåðèè îïðåäåëå-

íèé (N = 3) îêñèñóëüôèäîâ â óñëîâèÿõ âíóòðèëà-

áîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè ñ äåñÿòüþ ïàðàë-

ëåëüíûìè îïðåäåëåíèÿìè (n = 10) â êàæäîé ñå-

ðèè (òàáë. 10).

Íà îñíîâàíèè ðåêîìåíäàöèé ÐÌÃ 61 ðàññ÷è-

òàíû ïîêàçàòåëè è ïðåäåëû ïîâòîðÿåìîñòè äëÿ

äåñÿòè ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé, à òàêæå îòíî-

ñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ îïðåäåëåíèÿ

ÍÌÂ ìåòîäîì ÈÀÝÑ (ñì. òàáë. 10). Ïðåäëî-

æåííûé óñîâåðøåíñòâîâàííûé âàðèàíò ìåòîäà

ÈÀÝÑ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü îêñèñóëüôèäû â

êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè ñ äîñòàòî÷íîé äëÿ ñïåê-

òðàëüíûõ ìåòîäîâ ïðåöèçèîííîñòüþ: çíà÷åíèÿ Sr

íå ïðåâûøàþò 0,39, òåñòîâàÿ ñòàòèñòèêà Ñòüþ-

äåíòà ïîäòâåðäèëà îòñóòñòâèå ñèñòåìàòè÷åñêîé

ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ïî-

êàçàíà âîçìîæíîñòü ýêñïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ

íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé â êîíñòðóêöèîííîé

ñòàëè, ëåãèðîâàííîé ìàðãàíöåì, ìåòîäîì èñêðî-

âîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè. Ïðè

ýòîì ñóììàðíàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà ñ ó÷åòîì ïîäãîòîâêè ïðîá ñîêðàùåíà ñ

18 ÷ (ÑÝÌ ñ ÝÄÑ) äî 10 ìèí (ÈÀÝÑ). Ðàññ÷èòàíû

ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ

ñóììû îêñèñóëüôèäîâ â êîíñòðóêöèîííûõ ñòà-

ëÿõ. Ðàçðàáîòàííûé óñîâåðøåíñòâîâàííûé âà-

ðèàíò ìåòîäà ÈÀÝÑ ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàí ê

ïðèìåíåíèþ â ëàáîðàòîðèÿõ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ

ïðåäïðèÿòèé.

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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¹ 2 (Al07_8 · 1,89 + Ca03_8 · 1,40 + Mg03_8 · 1,67 + Ca03_8 + S01_8) · AlCaMgS iRatio · 0,5
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íîé è ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêàì (N = 3; n = 10; P = 0,95; tòàáë = 4,30)

Table 10. Results of determining oxysulfides in industrial samples of construction steels according to standard and developed

methods (N = 3; n = 10; P = 0.95; ttabl = 4.30)

Ìàðêèðîâêà

îáðàçöà

Ñîäåðæàíèå îêñèñóëüôèäîâ, % ìàññ.

S
r

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå

îòêëîíåíèå ïîâòîðÿ-

åìîñòè, �r
2, % ìàññ.

Ïðåäåë

ïîâòîðÿåìîñòè,

r, % ìàññ.

týêñï
ÑÝÌ ñ ÝÄÑ, xO ÈÀÝÑ, x ± Ä

27-2-2-6 0,0020 0,0023 ± 0,0012 0,22 0,0039 0,018 0,97

69-4-1-2 0,0035 0,0050 ± 0,0048 0,39 0,0044 0,020 1,36
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