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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) öèíê-àëþìèíèé-ìàãíèå-

âûõ ñïëàâîâ, ïîçâîëÿþùàÿ îïðåäåëÿòü Mg, Al, Pb, Si, Cu, Mn, Fe è Ni. Óñòàíîâëåíî âëèÿ-

íèå ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè íà ëèíåéíîñòü ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ. Èññëåäîâàíû óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ëåãèðóþùèõ (Al, Mg) è ïðèìåñ-

íûõ (Pb, Fe, Cu, Si, Mn, Ni) ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÐÔÀ. Ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàíèå êîððåê-

öèè ìàòðè÷íîãî âëèÿíèÿ âûáîðîì àëüôà-êîýôôèöèåíòîâ ïî èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêî-

ãî èçëó÷åíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì àâòîìàòè÷åñêèì ïðåîáðàçîâàíèåì ôóíêöèè â ëèíåéíûé âèä.

Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Mg â äèàïàçîíå 0,00019 – 5,04 %, Al —

0,0002 – 12,4 %, Pb — 0,0012 – 2,07 %, Si — 0,0005 – 0,12 %, Cu — 0,0006 – 5,95 %, Mn —

0,0004 – 0,00524 %, Fe — 0,0009 – 0,41 %, Ni — 0,0009 – 0,27 % ïîëó÷åíû c ïðèìåíåíèåì

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá ñïëàâîâ, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êîòîðûõ

ïðåäâàðèòåëüíî óñòàíîâëåí ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîäòâåðæäåíà ïóòåì àíà-

ëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è ñîïîñòàâëåíèåì ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñ ïðèìåíåíèåì òåñòà

Ñòüþäåíòà.
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ëèç; ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê.
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A technique for X-ray fluorescence spectral analysis of zinc-aluminum-magnesium alloys has been devel-

oped, which allows the determination of Mg, Al, Pb, Si, Cu, Mn, Fe, Ni content in the alloy. The effect of

the sample preparation method on the linearity of calibration graphs is revealed. The conditions for deter-

mining the main alloying (Al, Mg) and impurity (Pb, Fe, Cu, Si, Mn, Ni) elements by X-ray fluorescence

spectrometry were studied. It is proposed to use the correction of the matrix effect by selecting alpha coef-

ficients for the intensity of X-ray radiation with subsequent automatic conversion of the function into a

linear form. Calibration graphs for determination of the elements in the corresponding ranges, i.e., Mg

(0.00019 – 5.04%), Al (0.0002 – 12.4%), Pb (0.0012 – 2.07%), Si (0.0005 – 0.12%), Cu (0.0006 – 5.95%), Mn

(0.0004 – 0.00524%), Fe (0.0009 – 0.41%), Ni (0.0009 – 0.27%), were obtained using standard reference

samples and production samples of the alloys, the chemical composition of which was previously deter-

mined by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES). The correctness of the
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developed methodology was confirmed by analysis of standard samples and comparative analysis of the

obtained results using the Student’s t-test.

Keywords: zinc-aluminum-magnesium alloys; X-ray fluorescence analysis; calibration curve.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâ-

ëåíèåì ðàçâèòèÿ ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïðîìûøëåí-

íîñòè ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâîäñòâî öèíêîâûõ ñïëàâîâ,

íàíåñåíèå êîòîðûõ íà ïîâåðõíîñòü ãîòîâîé ïðî-

äóêöèè ïîìîãàåò ðåøèòü âàæíåéøóþ çàäà÷ó çà-

ùèòû ñòàëüíîãî ïðîêàòà îò êîððîçèè. Äëÿ íàíå-

ñåíèÿ öèíêîâûõ ïîêðûòèé îáû÷íî èñïîëüçóþò

ìåòîä ãîðÿ÷åãî ïîãðóæåíèÿ ñòàëüíîãî ïðîêàòà â

ðàñïëàâ. Óëó÷øåíèþ àíòèêîððîçèîííûõ ñâîéñòâ

ïîêðûòèé ñïîñîáñòâóåò ëåãèðîâàíèå öèíêîâûõ

ñïëàâîâ Mg, Al èëè Cu. Ïðè ýòîì öèíêîâûé ðàñ-

ïëàâ, ëåãèðîâàííûé Mg è Al (ÖÀÌ), â ïðîöåññå

êðèñòàëëèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè ñòàëüíîãî ëèñòà

îáðàçóåò ðàçâåòâëåííóþ ýâòåêòè÷åñêóþ ñòðóêòó-

ðó, ÷òî äîïîëíèòåëüíî ïîâûøàåò êîððîçèîííóþ

ñòîéêîñòü ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïðîäóêöèè çà ñ÷åò

óäëèíåíèÿ ïóòè ïðîíèêíîâåíèÿ êèñëîðîäà è âëà-

ãè ê ïîâåðõíîñòè ïðîêàòà [1]. Òðåáîâàíèÿ ê õè-

ìè÷åñêîìó ñîñòàâó ÖÀÌ ñïëàâîâ îòðàæåíû â

íîðìàòèâíî-òåõíè÷åñêîé äîêóìåíòàöèè [2]. Ïî-

ýòîìó îïðåäåëåíèå ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â öèí-

êîâîì ñïëàâå ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Ñîâðåìåííàÿ ìåòîäè÷åñêàÿ áàçà êîëè÷å-

ñòâåííîãî àíàëèçà öèíêîâûõ ñïëàâîâ âêëþ÷à-

åò öåëûé ðÿä ìåòîäèê: ôîòîìåòðè÷åñêèõ

(ÔÐ.1.31.2006.02890), àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ (ÃÎÑÒ

25284.1-8), èñêðîâûõ àòîìíî-ýìèññèîííûõ (ÃÎÑÒ

23328) [3] è àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÔÐ.1.31.2007.04186) èëè

òëåþùèì ðàçðÿäîì [4], ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé [5]. Ïåðå÷èñ-

ëåííûå ìåòîäû îáëàäàþò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ

(âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ,

øèðîêèìè äèàïàçîíàìè îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæà-

íèé, íèçêèìè ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ, îäíàêî

áîëüøèíñòâî èç íèõ òðåáóåò ïåðåâåäåíèÿ ïðîáû

â ðàñòâîð, ÷òî óâåëè÷èâàåò ïðîäîëæèòåëüíîñòü

àíàëèçà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â öèíêîâûõ ñïëàâàõ

ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëè-

çà (ÐÔÀ). Äîñòîèíñòâà ÐÔÀ — ýêñïðåññíîñòü

(âðåìÿ àíàëèçà — 1 – 5 ìèí), òî÷íîñòü (îòíîñè-

òåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ — 2 – 10 %),

ïðîñòîòà ðåàëèçàöèè çà ñ÷åò àâòîìàòèçàöèè ïðî-

öåññà è îòñóòñòâèÿ íåîáõîäèìîñòè ïåðåâîäà ïðî-

áû â ðàñòâîð, ÷òî ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü ýêîëî-

ãè÷íîñòü ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ïî ñðàâíåíèþ

ñ äðóãèìè ìåòîäàìè. Ñîâðåìåííûå ìåòîäèêè

ÐÔÀ õàðàêòåðèçóþòñÿ îòíîñèòåëüíûì ñòàíäàðò-

íûì îòêëîíåíèåì 0,1 – 0,5 % è íèæíèìè ãðàíè-

öàìè îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé îò 0,00001 äî

0,05 % â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà àíà-

ëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà [6, 7]. Êðîìå òîãî, ïðåäå-

ëû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÐÔÀ ìîãóò

áûòü ñóùåñòâåííî ñíèæåíû ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ, â ÷àñòíî-

ñòè, ñîðáöèîííîãî íà òâåðäûõ ïîëèìåðàõ [8].

Óëó÷øåíèþ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìå-

òîäèê àíàëèçà ìîíîëèòíûõ ïðîá ñòàëåé è ñïëà-

âîâ òàêæå ñïîñîáñòâóåò êîððåêöèÿ ìàòðè÷íûõ

ýôôåêòîâ è íàëîæåíèé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé [9].

Ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ,

íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå ìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ òàê-

æå âîçìîæíî ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàññåÿííîãî èç-

ëó÷åíèÿ â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (ìîäè-

ôèöèðîâàííûé ñïîñîá ñòàíäàðòà-ôîíà) [10 – 13].

Åùå îäíèì ïðåèìóùåñòâîì ÐÔÀ ÿâëÿåòñÿ îï-

ðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ â ïðîáàõ íåèçâåñòíîãî

ñîñòàâà. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è èñïîëüçóþò

ðàñ÷åòíûé ìåòîä ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ,

êîòîðûé ïîëîæèòåëüíî çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ ïðè

àíàëèçå òâåðäûõ ïðîá, ñîäåðæàùèõ ðåäêèå ìå-

òàëëû [14]. Îäíàêî äëÿ ìåòîäà ôóíäàìåíòàëü-

íûõ ïàðàìåòðîâ íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà ñïåöè-

àëüíîãî ìàòåìàòè÷åñêîãî àëãîðèòìà ìíîãîïàðà-

ìåòðè÷åñêîãî ðàñ÷åòà, îáåñïå÷èâàþùåãî äîñòà-

òî÷íûé óðîâåíü òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ

[15, 16].

Íåñìîòðÿ íà ìíîãî÷èñëåííûå äîñòîèíñòâà

ÐÔÀ, â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóþò àòòåñòîâàí-

íûå ìåòîäèêè êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ÖÀÌ

ñïëàâîâ ñ ïîëíûì ïåðå÷íåì íîðìèðóåìûõ ýëå-

ìåíòîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëå-

äîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îïðåäåëå-

íèÿ êîìïîíåíòîâ öèíê-àëþìèíèé-ìàãíèåâûõ

ñïëàâîâ ìåòîäîì ÐÔÀ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âû-

áðàíû ÖÀÌ ñïëàâû, ñîñòàâ êîòîðûõ ïðèâåäåí â

òàáë. 1.

Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíûé ñïåêòðîìåòð ñ âîëíîâîé äèñïåðñèåé S8

TIGER (Bruker AXS, Ãåðìàíèÿ). Äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ íîðìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ â øèðîêîì äèàïàçî-

íå êîíöåíòðàöèé ñòðîèëè ãðàäóèðîâî÷íûå ãðà-

ôèêè ñ ïðèìåíåíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ öèí-

êîâîãî òèïà: ÖÀÌ9-1,5, ÖÀÌ10-5, ÖÀÌ9-1,5Ë,

ÖÀÌ10-5Ë, ÖÀÌ9-1,5÷, ÖÀÌ10-5÷ (êîìïëåêò

Ì28), ÖÔ4, ÖÀ4î (êîìïëåêò Ì92), ÖÀÌ9-1,5

(êîìïëåêò Ì160); 41X Z3: IMPURITIES IN ZINC

(CAST); êîìïëåêò VSZ2 (òàáë. 2) è ïðîèçâîä-
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ñòâåííûõ ïðîá, ñîñòàâ êîòîðûõ áûë ïðåäâàðè-

òåëüíî óñòàíîâëåí ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÀÝÑ-ÈÑÏ) (ZAM-MA-2, ZAM-O).

Ïîäãîòîâêó ïðîá äëÿ ïîñëåäóþùåãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì

ïîëóàâòîìàòè÷åñêîãî ôðåçåðíîãî ñòàíêà Herzog

HPF (ôðåçû CoroMill) èëè ðó÷íîãî øëèôîâàëü-

íîãî ñòàíêà Herzog HT350 (ýëåêòðîêîðóíäîâàÿ

øêóðêà).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðåöèçèîííîñòü ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ çàâèñèò îò

ñîâîêóïíîñòè ôàêòîðîâ: âûáîðà ñïîñîáà ïîäãî-

òîâêè ïîâåðõíîñòè, îáîñíîâàíèÿ óñëîâèé èçìåðå-

íèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà (âûáîðà àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè, êðèñòàëëà-àíàëèçàòîðà è êîëëèìà-

òîðà; ñèëû òîêà, íàïðÿæåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè, âðåìåíè íàêîïëåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-

íàëà, øèðèíû îêíà äèñêðèìèíàöèè), à òàêæå

ñïîñîáà ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ.

Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

äëÿ îïðåäåëåíèÿ Mg, Al, Pb, Fe, Mn, Si, Cu â öèí-

êîâûõ ñïëàâàõ ïîäãîòîâêó ïðîá îñóùåñòâëÿëè ïó-

òåì îáðàáîòêè ëèòûõ îáðàçöîâ êàê íà øëèôî-

âàëüíîì (Herzog HT350), òàê è íà ïîëóàâòîìàòè-

÷åñêîì ôðåçåðíîì ñòàíêå (Herzog HPF). Ôðåçå-

ðîâêà ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü ðèñêè çàãðÿç-

íåíèÿ àíàëèçèðóåìîé ïîâåðõíîñòè [17], ÷òî

ïîäòâåðæäàåòñÿ ñîïîñòàâëåíèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ

çàâèñèìîñòåé è èõ õàðàêòåðèñòèê íà ïðèìåðå îï-

ðåäåëåíèÿ Mg (òàáë. 3).

Îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû èçìåðåíèÿ ñèãíàëà

(íàïðÿæåíèå è òîê òðóáêè), êðèñòàëë-àíàëèçà-

òîð, êîëëèìàòîð è ôèëüòð âûáèðàëè ñ ó÷åòîì

ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ ïðîá

(òàáë. 4).

Â çàâèñèìîñòè îò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ íà-

ïðÿæåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè: äëÿ Fe, Pb, Cu,

Mn — 60 êÂ; Zn — 50 êÂ; Al, Mg, Si — 30 êÂ. Ïðè

îïðåäåëåíèè Zn, Al, Mg íåîáõîäèìî âàðüèðîâàòü

òîê òðóáêè, ÷òîáû ðåãóëèðîâàòü èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âî èçáåæàíèå íàñûùåíèÿ

ñèãíàëà. Ðàñ÷åò çíà÷åíèÿ òîêà âûïîëíåí àâòîìà-

òè÷åñêè ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì ñïåêòðîìåò-

ðà (ïîðîã èíòåíñèâíîñòè 1500 êèìï/ñ). Èíòåíñèâ-

íîñòü ëèíèé ñíèæàëè ïðèìåíåíèåì êîëëèìàòî-

ðîâ ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì (ñòåïåíü

ðàçðåøåíèÿ îïðåäåëåíà óãëîì ðàñêðûòèÿ).

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è ó÷åòà íàëîæåíèÿ ñî-

ñåäíèõ ëèíèé ïðèìåíÿëè êðèñòàëëû-àíàëèçàòî-

ðû ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè ìåæïëîñêîñòíûõ

ðàññòîÿíèé è îðèåíòàöèåé ïëîñêîñòè ïîâåðõíî-

ñòè, êîòîðûå îïðåäåëÿþò ñòåïåíü ðàçðåøåíèÿ.

Ïðè âûáîðå êðèñòàëëà-àíàëèçàòîðà ðóêîâîäñòâî-

âàëèñü óñëîâèåì, ÷òî ÷åì ìåíüøå ìåæïëîñêîñò-

íîå ðàññòîÿíèå êðèñòàëëà, òåì âûøå åãî ñïîñîá-

íîñòü ê ðàçðåøåíèþ ïèêîâ. Â ðàáîòå èñïîëüçîâà-

ëè êðèñòàëëû XS-55, PET, LiF200. Äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ Al, Zn, Cu èñïîëüçîâàëè êîëëèìàòîð ñ óãëîì

äèôðàêöèè 0,23°, äëÿ Mg, Pb, Fe, Si, Mn — êîëëè-

ìàòîð ñ óãëîì ðàñêðûòèÿ 0,46°.

Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëè âûáîðó óñëîâèé îï-

ðåäåëåíèÿ Pb, Fe, Cu, Si: ÷òîáû óâåëè÷èòü ÷óâñò-

âèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ èç-çà

èõ íèçêîé êîíöåíòðàöèè, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ ìèíèìèçàöèè ôëóêòóà-

öèé ôîíà è óâåëè÷åíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì

äîëæíî áûòü îïòèìàëüíûì (òàáë. 4). Ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî âðåìÿ íàêîïëåíèÿ ñèãíà-

ëà, ðàâíîå 100 ñ äëÿ Pb è 60 ñ äëÿ Fe, Cu è Si. Âû-

áîð øèðèíû îêíà äèñêðèìèíàöèè îñóùåñòâëåí â

ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè (ïîñëå ñêàíèðîâàíèÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ýëåìåíòîâ íà âûáðàí-

íûõ ëèíèÿõ) ïî ïðèíöèïó îáåñïå÷åíèÿ ðåãèñòðà-

öèè ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêî-

ãî ñèãíàëà (äëÿ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ïðåäïî÷òè-

òåëüíûì ÿâëÿåòñÿ óçêîå îêíî äèñêðèìèíàöèè).

Îñîáåííîñòü ÐÔÀ — âûñîêîå ìàòðè÷íîå

âëèÿíèå, ââèäó ýòîãî óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà, êàê ïðàâèëî, ïðåäñòàâëåíî ôîðìóëîé:

Ci = AI3 + BI2 + DI + F, (1)

ãäå Ci — êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà,

I — èíòåíñèâíîñòü ðåíòãåíîâñêîé ëèíèè.

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå “Spectra Plus” [18]

ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü ïðîáû ðàçíîîáðàçíîãî
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Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ öèíê-àëþìèíèé-ìàãíèåâûõ ñïëàâîâ [2]

Table 1. Chemical composition of zinc-aluminum-magnesium alloys [2]

Ìàðêà ñïëàâà

Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

Îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ Ïðèìåñåé, íå áîëåå

Zn Al Mg Pb Fe Cu Si

ZAM 1 Îñíîâà 1,8 – 2,0 1,0 – 1,3 0,005 0,005 0,002 0,005

ZAM 2 Îñíîâà 1,4 – 1,6 0,9 – 1,2 0,005 0,005 0,002 0,005

ZAM 3 Îñíîâà 1,1 – 1,3 2,9 – 3,1 0,005 0,005 0,002 0,005

ZAM 4 Îñíîâà 1,1 – 1,3 1,1 – 1,3 0,005 0,005 0,002 0,005
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Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ öèíêîâûõ ñïëàâîâ è ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

Table 2. Composition of standard reference materials and production samples of zinc alloys used for plotting calibration

curves

ÑÎ

Àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè êîìïîíåíòà, %

Al Cu Fe Si Mg Pb Mn Ni

Êîìïëåêò 41X Z3

41X ZMA0. 5 0,50 — — — 0,52 — — —

41X ZMA1.0 0,99* — — — 1,02* — — —

41X ZMA1.5 1,50 — — — 1,52 — — —

41X ZMA2.0 1,98 — — — 2,02 — — —

41X ZMA2.5 2,47 — — — 2,50* — — —

41X ZMA3.0 2,98 — — — 3,00 — — —

41X ZMA4.0 4,02 — — — 4,04 — — —

41X ZMA5.0 5,13 — — — 5,04 — — —

Êîìïëåêò Ì28

281 10,5 5,95 — 0,12 0,114 0,088 — —

282 12,4 4,12 — 0,27 0,057 0,029 — —

284 7,8 1,66 — — 0,031 0,056 — —

285 6,4 0,81 — 0,031 — 0,032 — —

Êîìïëåêò Ì92

921 3,92 0,069 0,012 — — 0,018 — —

922 2,72 0,011 0,0046 — 0,0081 0,014 — —

923 3,01* 0,025* — — 0,024 0,012* — —

924 4,7 0,106 0,043 — 0,084 0,014 — —

925 3,34 0,060 0,0040 — 0,067 0,028 — —

Êîìïëåêò Ì160

1601 7,95 2,73 0,085 0,17 0,079 0,023 — —

1602 7,69 1,72 0,016 0,091 0,037 0,020 — —

1603 10,38 1,39 — 0,099 0,049 0,042 — —

1604 9,19 1,14 — 0,062 0,027 0,026 — —

1605 10,89 0,71 0,71 0,0081 — 0,076 — —

Êîìïëåêò VSZ2

VSZ 2-1 0,0112 0,0028 — — 0,0071 — — 0,00528

VSZ 2-2 0,00016 0,0006 0,0019 — — 0,0012 — —

VSZ 2-3 0,00068 0,0459 — — 0,00019 0,213 — —

VSZ 2-4 — 0,00078 0,0053* — — 0,0105 — 0,018

VSZ 2-6 0,0297 0,0057 0,0116* — — 0,068 0,00069 0,0302*

VSZ 2-7 0,06 0,011 0,0094 0,0043* 0,002 — — 0,0109

VSZ 2-8 0,126 0,0318 0,0311 — 0,00065 0,281 0,0004 0,0086*

VSZ 2-9 0,414 0,00112 0,000087 0,037* 0,00039 0,0023 — 0,00096

VSZ 2-10 0,0035 — — 0,00051 — 1,06 — —

VSZ 2-11 — — — — — 2,07 — —

VSZ 2-12 0,772 0,00093 0,00097 0,073 — 0,0092 — —

VSZ 2-13 1,09 0,322 0,121 0,122 — 0,00039 0,0027* 0,273

41X Z3 0,00158 0,00345* 0,00605 — 0,00034 0,00502* 0,00524 0,00209

ZAM-MA-2 1,12 < 0,0005 < 0,001 — 1,21 0,0025 < 0,1 0,0003

ZAM-O 1,47 < 0,0005 0,0018 — 1,32 0,0027 < 0,1 0,0001

* Ìàññîâûå äîëè ýëåìåíòîâ, êîòîðûå íå ó÷àñòâîâàëè â ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ.
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ãäå Ci, �I i , Ii — êîíöåíòðàöèÿ, ñêîððåêòèðîâàííàÿ

èíòåíñèâíîñòü è èçìåðåííàÿ èíòåíñèâíîñòü àíà-

ëèòè÷åñêîé ëèíèè ýëåìåíòà i; mi — òàíãåíñ óãëà

íàêëîíà ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà; Ij — èçìåðåí-

íàÿ èíòåíñèâíîñòü èíòåðôåðåíòà; áij, kj — êîð-

ðåêòèðóþùèå êîýôôèöèåíòû, îïðåäåëÿåìûå ìå-

òîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñ ïîìîùüþ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ (ñì. òàáë. 2) ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíè-

åì ñïåêòðîìåòðà âûïîëíåíû àâòîìàòè÷åñêèé

ðàñ÷åò êîððåêòèðóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ áij, kj è

ïðåîáðàçîâàíèå óðàâíåíèé (1) – (3) â ëèíåéíóþ

ðåãðåññèþ âèäà:

Ii = bCi + a. (4)

Óñòàíîâëåíî è ñêîððåêòèðîâàíî ìàòðè÷íîå

âëèÿíèå Zn, Cu, Sb íà îïðåäåëåíèå Al, Mg, Pb, Fe

(òàáë. 5).

Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

Mg â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé 0,00019 – 5,04 %, Al

(0,0002 – 12,40 ), Pb (0,0012 – 2,07 %), Si (0,0005 –

0,12 %), Cu (0,0006 – 5,95 %), Mn (0,0004 –

0,00524 %) ïîëó÷åíû c èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ (êîìïëåêòû VSZ2, Ì28, Ì92,

Ì160, 41XZMA) è ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá, õèìè-

÷åñêèé ñîñòàâ êîòîðûõ ïðåäâàðèòåëüíî óñòàíîâ-

ëåí ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 6.

Ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîä-

òâåðæäåíà îöåíêîé ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ïî
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Òàáëèöà 3. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Mg ìåòîäîì ÐÔÀ ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ ïðî-

áîïîäãîòîâêè

Table 3. Characteristics of calibration curves for Mg determination by XRF using different methods of sample preparation

Ýëåìåíò Ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè

Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

R2 Äèàïàçîí ëèíåéíîñòè, % ìàññ.

Mg Øëèôîâàíèå 0,991 0,00039 – 5,04

Ôðåçåðîâàíèå 0,999

Òàáëèöà 4. Óñëîâèÿ èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà

Table 4. Conditions for measuring the analytical signal

Ýëåìåíò

Àíàëè-

òè÷åñêàÿ

ëèíèÿ

Ïîëîæåíèå

ëèíèè,

ãðàä.

Òî÷êà

ôîíà 1,

ãðàä.

Òî÷êà

ôîíà 2,

ãðàä.

Êðèñòàëë-

àíàëèçàòîð

Óãîë

äèôðàêöèè,

2è, ãðàä.

Íàïðÿæå-

íèå, êÂ

Ñèëà

òîêà, ìÀ

Âðåìÿ

èçìåðå-

íèÿ, ñ

Al Al Ká
1

144,63 — — PET 0,23 30 135 60

Mg Mg Ká
1

20,34 19,14 21,68 XS-55 0,46 30 135 60

Pb Pb Lâ
1

28,27 — — LiF200 0,46 60 67 100

Fe Fe Ká
1

57,55 — — LiF200 0,46 60 67 60

Cu Cu Ká
1

45,04 — — LiF200 0,23 60 63 60

Si Si Ká
1

109,06 — — PET 0,46 30 135 60

Mn Mn Ká
1

63,01 61,88 63,96 LiF200 0,46 60 67 60

Ni Ni Ká
1

48,70 49,82 — LiF200 0,46 60 67 60

Zn Zn Ká
1

41,81 — — LiF200 0,23 50 5 30

Òàáëèöà 5. Õàðàêòåðèñòèêà êîððåêöèé ãðàäóèðîâî÷íûõ

ãðàôèêîâ

Table 5. Characteristics of corrections to calibration

curves

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñìåùåíèå èíòåíñèâíîñòè,

ïîëó÷åííîå ìåòîäîì

ðåãðåññèè, êèìï/ñ

Íàëîæåíèÿ

Mg –3,72 Zn

Al +1,04 Cu

Pb –6,73 Sb

Fe –14,88 Cu

Cu –21,51 —

Si –0,51 —

Mn –0,10 —

Ni –3,076 Cu



êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà ñ ïðèìåíåíèåì ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ (òàáë. 7).

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Mg

(0,00019 – 5,04 %), Al (0,0002 – 12,4 %), Pb

(0,0012 – 2,07 %), Si (0,0005 – 0,12 %), Cu (0,0006 –

5,95 %), Mn (0,0004 – 0,00524 %), Fe (0,0009 –

0,41 %), Ni (0,0009 – 0,27 %) â öèíê-àëþìèíèé-

ìàãíèåâûõ ñïëàâàõ ìåòîäîì ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà. Ìåòîäèêà àïðîáèðîâàíà ïðè

àíàëèçå ëèòûõ öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ öèíêî-

âûõ ñïëàâîâ, õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðàâèëüíîñòüþ,

âûñîêîé ïðåöèçèîííîñòüþ è ýêîíîìè÷íîñòüþ.

Ëèíåéíîñòü ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ïîäòâåð-

æäåíà çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè

(0,991 – 0,999). Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è îïðåäå-

ëåíèÿ ñîñòàâëÿþò 1,5 – 19 è 7 – 63 ppm ñîîòâåòñò-

âåííî. Ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè

ïîäòâåðæäåíà îöåíêîé ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

ïî êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà ñ ïðèìåíåíèåì ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ öèíêîâûõ ñïëàâîâ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà ÷àñòè÷íî âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñó-

äàðñòâåííîãî çàäàíèÿ ÈÎÍÕ ÐÀÍ â îáëàñòè

ôóíäàìåíòàëüíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé.
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Òàáëèöà 6. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

Table 6. Characteristics of calibration curves

Ýëåìåíò Óðàâíåíèå C
min

, ppm C
í
, ppm

Êîýôôèöèåíò

äåòåðìèíàöèè

Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé

äèàïàçîí, % ìàññ.

Mg y = 15,7x – 1,4 18,8 62,6 0,9999 0,00019 – 5,04

Al y = 11,1x – 1,2 11,2 37,3 0,9964 0,0002 – 12,4

Pb y = 59,1x + 7,1 4,0 13,3 0,9998 0,0012 – 2,07

Fe y = 471,6x + 14,6 1,0 3,3 0,9988 0,0007 – 0,41

Cu y = 231,6x + 20,8 2,0 6,7 0,9981 0,0006 – 5,95

Si y = 32,2x + 0,5 2,7 9,0 0,9999 0,0005 – 0,12

Mn y = 258,4x + 0,1 1,5 5,0 0,9999 0,0004 – 0,0052

Ni y = 728,6x + 2,9 0,7 2,3 0,9999 0,0009 – 0,27

Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÖÀÌ (n = 10; P = 0,95; t
òàáë

= 2,26)

Table 7. Results of XRF analysis of ZAM certified reference materials (n = 10; P = 0.95; ttable = 2.26)

Ýëåìåíò ÃÑÎ
Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå, X, % ìàññ.

Íàéäåííîå ñîäåðæàíèå

X ± Ä, % ìàññ.
s

r
t
ýêñï

Mg 41XZMA1.0 1,02 1,06 ± 0,08 0,08 1,37

41XZMA2.5 2,5 2,55 ± 0,11 0,06 2,06

Al 41XZMA1.0 0,99 1,03 ± 0,05 0,07 1,41

923 3,01 3,05 ± 0,2 0,08 1,40

Pb 41XZ3 0,00502 0,0043 ± 0,001 0,03 2,06

923 0,012 0,014 ± 0,005 0,06 2,01

Fe VSZ2-4 0,0053 0,0049 ± 0,0008 0,03 1,74

VSZ2-6 0,0116 0,014 ± 0,006 0,05 1,80

Cu 41XZ3 0,00345 0,0030 ± 0,0004 0,02 1,93

923 0,025 0,027 ± 0,004 0,02 2,01

Si VSZ2-7 0,0043 0,0036 ± 0,0008 0,03 2,10

VSZ2-9 0,037 0,039 ± 0,005 0,02 1,56

Mn VSZ2-13 0,0027 0,0021 ± 0,0005 0,03 1,62

Ni VSZ2-8 0,0086 0,0080 ± 0,0008 0,04 1,70

VSZ2-6 0,0302 0,028 ± 0,004 0,06 1,80
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