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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 28 ñåíòÿáðÿ 2015 ã.

Ïðîâåäåíî ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ òåõíîãåííîãî ñûðüÿ. Ìåòîäîì ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) óñòàíîâëåí õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáîææåííîãî øëàêà è øèõòû âà-

íàäèåâîãî ïðîèçâîäñòâà. Èññëåäîâàíû âîçìîæíîñòè ìåòîäà ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé

ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ýëåìåíòîâ â òåõíîãåííîì ñûðüå.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â øëàêå îêîëî 30 % âàíàäèÿ ïðèñóòñòâóåò â âèäå V (III), òîãäà êàê â øèõòå ñî-

äåðæàíèå V (V) ñîñòàâëÿåò îêîëî 80 %, V (IV) — 20 %, ñîåäèíåíèé âàíàäèÿ â íèçøèõ ñòåïåíÿõ

îêèñëåíèÿ íå îáíàðóæåíî. Æåëåçî â îáðàçöàõ øëàêà è øèõòû ñîäåðæèòñÿ â âèäå Fe3O4, ìàðãàíåö,

ñóäÿ ïî âñåìó, ïðèñóòñòâóåò ïðåèìóùåñòâåííî â âèäå Mn (III). Èçó÷åíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ñòåïåíè îêèñëåíèÿ âàíàäèÿ â øëàêå è øèõòå ïî îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé K- è L-ñåðèé

â ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÐÔÀ, îäíàêî ìåòîä íå ðåêîìåíäóåòñÿ ê ïðèìåíåíèþ èç-çà åãî

íèçêîé òî÷íîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âàíàäèåâûé øëàê; âàíàäèåâàÿ øèõòà; ôîðìû ýëåìåíòîâ; ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíûé àíàëèç; ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âî âñåì ìèðå âîçðàñòàåò èíòåðåñ

ìåòàëëóðãîâ-òåõíîëîãîâ ê ïðîáëåìå ïåðåðàáîòêè

÷åðíûõ è öâåòíûõ øëàêîâ è øëàìîâ, íàêîïëåííûõ

â îãðîìíûõ êîëè÷åñòâàõ ïðè ïåðâè÷íîì ïåðåäåëå ïðè-

ðîäíîãî ñûðüÿ. Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê äàííîé ïðî-

áëåìå ñâÿçàí ñ èñòîùåíèåì ïðèðîäíûõ çàïàñîâ è âîç-

ìîæíîñòüþ èñïîëüçîâàíèÿ îòõîäîâ â êà÷åñòâå âòîðè÷-

íîãî èñòî÷íèêà öåííûõ êîìïîíåíòîâ è â äðóãèõ ñôå-

ðàõ ïðîìûøëåííîñòè. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýêîíîìè÷åñêîé

ýôôåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ òåõíîãåííîãî ñûðüÿ

íåîáõîäèìî âñåñòîðîííåå èññëåäîâàíèå åãî õèìè-

÷åñêîãî ñîñòàâà. Â ñîâðåìåííûõ óñëîâèÿõ ïðè ïðîâå-

äåíèè àíàëèçà øëàêîâ íàðÿäó ñ îïðåäåëåíèåì îáùåãî

ñîäåðæàíèÿ òåõ èëè èíûõ ýëåìåíòîâ íåîáõîäèìî

èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà è ìèíåðàëîãè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ. Âàæíîñòü òàêèõ èññëåäî-

âàíèé îáñóæäàåòñÿ â îáçîðå [1], ïîñâÿùåííîì ïðîáëå-

ìå íàêîïèâøèõñÿ øëàêîâ ïðîèçâîäñòâà öâåòíûõ è

÷åðíûõ ìåòàëëîâ.

Îòå÷åñòâåííûå ìåòàëëóðãè ñòàâÿò ïåðåä àíàëèòè-

êàìè çàäà÷ó îïðåäåëåíèÿ êîíêðåòíûõ õèìè÷åñêèõ ñî-

åäèíåíèé. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò âàíàäèé-

ñîäåðæàùèå øëàêè, ÿâëÿþùèåñÿ ñûðüåì äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ ëåãèðóþùåãî V2O5. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè

èçâëå÷åíèÿ V2O5 èç âòîðè÷íîãî ñûðüÿ íåîáõîäèìà

èíôîðìàöèÿ î ñîäåðæàíèè ôîðì âàíàäèÿ â ðàçëè÷íûõ

ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ [2, 3]. Ýòà àíàëèòè÷åñêàÿ çàäà÷à

ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ñëîæíîé èç-çà õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ

âàíàäèÿ — îí ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü ñîåäèíåíèÿ â

ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ +2, +3, +4 è +5. Ñîãëàñíî ëèòåðà-

òóðíûì äàííûì [4] âñëåäñòâèå âûñîêîé ýëåêòðîõèìè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè è ëàáèëüíîñòè ñîåäèíåíèé âàíàäèÿ

â ðàñòâîðàõ ìîãóò îäíîâðåìåííî ñóùåñòâîâàòü ïàðû

V (III), V (IV) è V (IV), V (V), à â òâåðäûõ îáðàçöàõ

âîçìîæíî îäíîâðåìåííîå ñóùåñòâîâàíèå òðåõ è áîëåå

ôîðì. Èîí V3+ ïî íåêîòîðûì ðåàêöèÿì ïîäîáåí èîíàì

Fe3+ è Al3+; V (IV) îáðàçóåò äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâûå

â êèñëîì ðàñòâîðå âàíàäèë- è äèâàíàäèë-èîíû VO2+ è

V O
2 2

4�
, îêðàøèâàþùèå ðàñòâîð â ñèíèé öâåò; V (V)

â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå îáðàçóåò èîíû VO
4

3� (îðòîâàíà-

äàò), à â êèñëîì — èîíû VO3– (ìåòàâàíàäàò). Ïðè

pH < 3 â ðàñòâîðå ïðèñóòñòâóþò òàêæå êàòèîíû VO2+,

VO3+ è èîíû ðàçëè÷íûõ ïîëèìåòàâàíàäàòîâ V O
2 7

4�
,

V O
3 9

3� , V O
4 11

2� è äð. [5], â ñâÿçè ñ ÷åì ïðåäïî÷òè-

òåëüíûìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ âàíàäèéñîäåðæàùèõ îá-

ðàçöîâ îêàçûâàþòñÿ ìåòîäû, íå òðåáóþùèå ðàñòâî-

ðåíèÿ ïðîáû.

Â ðàííèõ ðàáîòàõ èñïîëüçîâàëè â îñíîâíîì õèìè-

÷åñêèå ìåòîäû, ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëüøåé ïîïó-

ëÿðíîñòüþ ïîëüçîâàëèñü îáúåìíûå îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûå ìåòîäû (ïåðìàíãàíàòîìåòðè÷åñêèé,

ôåððîìåòðè÷åñêèé), à òàêæå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå

îïðåäåëåíèå âàíàäèÿ â âèäå ðàçëè÷íûõ êîìïëåêñíûõ
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ñîåäèíåíèé [5, 6]. Êðîìå òîãî, ïðåäïðèíèìàëèñü ïî-

ïûòêè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ V (III) è

V (IV) (àìïåðîìåòðè÷åñêè [7, 8]), V(IV) è V (V) (êóëî-

íîìåòðè÷åñêè [9]). Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî àâòîðû

îáçîðà [10] ðàçäåëèëè ïðåäëîæåííûå â òî âðåìÿ ìå-

òîäû àíàëèçà íà ìåòîäû îáíàðóæåíèÿ âàíàäèÿ â ðàç-

ëè÷íûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ è ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ åãî

ôîðì. Ê ìåòîäàì îáíàðóæåíèÿ áûëè îòíåñåíû òàêèå

ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû, êàê ñïåêòðîñêîïèÿ ÝÏÐ

[11] è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ [12]. Îáúåêòàìè èññëåäîâà-

íèé â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñëóæèëè èñêóññòâåííî ïî-

ëó÷åííûå ñìåñè ðàçíîâàëåíòíûõ ñîåäèíåíèé âàíàäèÿ.

Ñî âðåìåíè ïóáëèêàöèè ýòîãî îáçîðà ïðîèçîøåë çíà-

÷èòåëüíûé ñêà÷îê â ðàçâèòèè àíàëèòè÷åñêèõ ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêèõ ìåòîäîâ, îñîáåííî â ñîâåðøåíñòâîâàíèè

ïðèáîðíîé áàçû è ìåòîäîëîãèè îáðàáîòêè ðåçóëüòà-

òîâ. Ïîÿâèëèñü ðàáîòû ïî èñïîëüçîâàíèþ ñïåêòðîñêî-

ïè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ âàíàäèÿ è äðóãèõ

ýëåìåíòîâ â ðàçíûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ íåïîñðåä-

ñòâåííî â òâåðäîé ïðîáå áåç õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè è

ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà. Ñðåäè íåðàçðóøàþùèõ ìåòîäîâ

íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé

(ÐÔÀ) è ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé, èñïîëüçîâàíèå êîòî-

ðûõ ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ôîðìû ýëåìåíòîâ â òâåð-

äûõ ìàòåðèàëàõ [13], æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèÿõ

[14], êàðáîíàòíûõ ãîðíûõ ïîðîäàõ [15], ìàðãàíöåâûõ

ðóäàõ [16] è ìèíåðàëàõ [17]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôîðì

õðîìà è âàíàäèÿ â êîíâåðòåðíîì øëàêå [18] è õðîìà

â ðèñîâûõ ïî÷âàõ [19] íàøëà ïðèìåíåíèå ñïåêòðîñêî-

ïèÿ ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ XANES, ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ èçó÷åíà

ñòðóêòóðà ñèëèêàòíûõ øëàêîâ [20]. Äëÿ èçó÷åíèÿ

öèíêñîäåðæàùèõ ôàç øëàêîâ ïðèìåíÿëè ñêàíè-

ðóþùóþ ýëåêòðîííóþ ìèêðîñêîïèþ [21], ìåòîä

ìèêðîçîíäîâîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ èîíîâ ìàðãàíöà ðàçíîé âàëåíòíîñòè â ìèíåðàëàõ

[22]. Äëÿ ìèíåðàëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò ìåòîä ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Íà îñíîâå

äèôðàêöèîííîé êàðòèíû, äàâàåìîé èññëåäóåìûì îá-

ðàçöîì, ïðîâîäÿò èäåíòèôèêàöèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ

ôàç, âõîäÿùèõ â åãî ñîñòàâ [23]. Äëÿ àíàëèçà ïîâåðõ-

íîñòåé ÷èñòûõ îêñèäîâ âàíàäèÿ [24 – 26] è ñîåäèíå-

íèé æåëåçà [27] ïðèìåíÿëè ìåòîäû ðåíòãåíîâñêîé ôî-

òîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ) è îæå-ýëåê-

òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè.

Ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî îïðåäåëåíèþ ñòåïåíè

îêèñëåíèÿ âàíàäèÿ â âàíàäèéñîäåðæàùèõ øëàêå è

øèõòå ìåòîäàìè ÐÔÀ è ÐÔÝÑ íå íàéäåíû. Öåëüþ

äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âîçìîæ-

íîñòåé ýòèõ ìåòîäîâ ïðè îïðåäåëåíèè ñîåäèíåíèé

ýëåìåíòîâ (â ïåðâóþ î÷åðåäü âàíàäèÿ) â ðàçëè÷íûõ

ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ â îáðàçöàõ øëàêà è øèõòû âàíà-

äèåâîãî ïðîèçâîäñòâà.

Àïïàðàòóðà, âñïîìîãàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå. Äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ÐÔÀ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè âîëíîäèñ-

ïåðñèîííûé ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé ñïåêòðîìåòð

Axiosmax Advanced (PANalytical, Íèäåðëàíäû) ñ âî-

ñåìüþ êðèñòàëëàìè-àíàëèçàòîðàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû îò B äî U. Ñïåê-

òðîìåòð ñíàáæåí ðåíòãåíîâñêîé òðóáêîé SST-mAX50

ìîùíîñòüþ 4 êÂò, òðåìÿ êîëëèìàòîðàìè, òðåìÿ äå-

òåêòîðàìè, ÷åòûðüìÿ êîëëèìàòîðíûìè ìàñêàìè è ÷å-

òûðüìÿ ôèëüòðàìè. Äëÿ ïðåññîâàíèÿ ïðîá èñïîëüçî-

âàëè àâòîìàòè÷åñêèé ïðåññ Vaneox 40 T (Fluxana, Ãåð-

ìàíèÿ). Ïðîáó ìàññîé 4,0 ã ñìåøèâàëè ñ 0,8 ã öåëëþ-

ëîçû ñ ïîìîùüþ âèáðîñìåñèòåëÿ Finepcr (Fluxana,

Ãåðìàíèÿ), çàòåì ïîëó÷åííóþ ñìåñü ïðåññîâàëè ñ óñè-

ëèåì 10 è 20 ò ïî 10 ñ.

ÐÔÝÑ-àíàëèç ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ñïåê-

òðîìåòðà PHI 5500 ESCA (Physical Electronics, ÑØÀ).

Èñïîëüçîâàëè íåìîíîõðîìàòè÷åñêîå Al Ká-èçëó÷åíèå

ñòàíäàðòíîãî èñòî÷íèêà ìîùíîñòüþ 330 Âò. Ïîãðåø-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ ïèêîâ

íå ïðåâûøàëà ±0,3 ýÂ. Äèàìåòð îáëàñòè àíàëèçà ñî-

ñòàâëÿë 1,1 ìì. Ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ÂÐ)

C1s, V2p è O1s ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ýíåðãèè ïðîïóñ-

êàíèÿ àíàëèçàòîðà 11,75 ýÂ è ïëîòíîñòè ñáîðà äàííûõ

0,1 ýÂ�øàã, à ñïåêòðû ÂÐ Fe2p Mn2p è Ca2p — ïðè

23,5 ýÂ è 0,2 ýÂ�øàã. Àïïðîêñèìàöèÿ âûïîëíåíà íå-

ëèíåéíûì ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ôóíêöèé Ãàóññà – Ëîðåíöà. Àòîìíûå êîí-

öåíòðàöèè ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿëè ïî îáçîðíûì ñïåê-

òðàì ìåòîäîì ôàêòîðîâ îòíîñèòåëüíîé ýëåìåíòíîé

÷óâñòâèòåëüíîñòè. Èîííîå òðàâëåíèå íå ïðîâîäèëè.

Ìàññó íàâåñîê èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè

íà âåñàõ Sartorius 1702MP8 (Ãåðìàíèÿ) ñ òî÷íîñòüþ

âçâåøèâàíèÿ ±0,1 ìã.

Îáîææåííûé âàíàäèåâûé øëàê è øèõòà îò ïðîèç-

âîäñòâà V2O5 áûëè ïðåäîñòàâëåíû ÎÀÎ «ÅÂÐÀÇ Âàíà-

äèé Òóëà» (Ðîññèÿ).

Ñîñòàâ èçó÷àåìûõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûé ìåòî-

äîì ÐÔÀ. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ,

óñòàíîâëåííûé ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

ñïåêòðîìåòðà ìåòîäîì ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ,

ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäà ÐÔÀ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ÃÑÎ âàíàäèåâîãî øëàêà Ø9â DC 60114. Îòíî-

ñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ îêñèäîâ âàíàäèÿ,

æåëåçà è ìàðãàíöà ñîñòàâèëà 0,95; 0,38 è 1,12 % îòí.

ñîîòâåòñòâåííî.
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Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ èçó÷àåìûõ îáðàçöîâ, % (n = 4, P = 0,95)

Êîìïîíåíò Øëàê Øèõòà

MgO 2,0 ± 0,1 1,1 ± 0,1

Al2O3 2,6 ± 0,2 2,0 ± 0,1

SiO2 12,9 ± 0,5 9,4 ± 0,4

Na2O 0,33 ± 0,04 0,22 ± 0,03

SO3 0,11 ± 0,03 1,1 ± 0,1

CaO 2,2 ± 0,1 11,5 ± 0,5

TiO2 7,3 ± 0,3 6,3 ± 0,2

V2O5 23,1 ± 0,3 19,1 ± 0,4

Cr2O3 3,9 ± 0,3 4,1 ± 0,3

MnO 12,6 ± 0,2 11,0 ± 0,4

Fe2O3 32,8 ± 0,6 33,8 ± 0,7



Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ñîäåðæàíèå æåëåçà, ìàðãàí-

öà, õðîìà è âàíàäèÿ â øëàêå è øèõòå ïðàêòè÷åñêè îäè-

íàêîâîå, òîãäà êàê êàëüöèÿ â øèõòå çíà÷èòåëüíî áîëü-

øå, ÷òî íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíî ñ òåõíîëîãèåé åå

èçãîòîâëåíèÿ.

Ìåòîä ÐÔÝÑ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

âàíàäèÿ, æåëåçà è ìàðãàíöà. ÐÔÝÑ îáëàäàåò âûñîêîé

ïîâåðõíîñòíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è íàõîäèò ïðè-

ìåíåíèå â àíàëèçå îáúåêòîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû: ìå-

òàëëîâ, îêñèäîâ, òîíêèõ ïëåíîê è ïîêðûòèé, ïîëèìå-

ðîâ, êåðàìèêè, êàòàëèçàòîðîâ è äð. [28, 29]. Äëÿ òàêèõ

îáúåêòîâ, êàê øëàê è øèõòà, ìåòîä áûë ïðèìåíåí

âïåðâûå.

Ñèñòåìà V–O ïî ðàçíûì äàííûì [24] ñîäåðæèò

îò 21 äî 25 ñîåäèíåíèé è ôàç, áîëüøèíñòâî èç êîòî-

ðûõ — îêñèäû ñ âûñîêèì (60 % àò. è áîëåå) ñîäåðæà-

íèåì êèñëîðîäà (V O
n

n

2

1� ñ n = 2, 3, 4, 5, 6, 7 è 8, VO2,

V O
n

n

2

1� ñ n = 2, 3 è 7). Ôîòîýëåêòðîííûå è îæå-ñïåê-

òðû îêñèäîâ âàíàäèÿ (V2O5, VO2, V2O3), à òàêæå ìå-

òàëëè÷åñêîãî âàíàäèÿ äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî áûëè èçó-

÷åíû åùå â 70-õ ãîäàõ ïðîøëîãî âåêà. Ýíåðãèÿ ñâÿçè

V2p îò V2O5 ê ìåòàëëè÷åñêîìó âàíàäèþ ïðåäñêàçóåìî

óìåíüøàåòñÿ, íî åå óìåíüøåíèå ïðè ïåðåõîäå îò V2O3

ê V (äâà 3d-ýëåêòðîíà) çíà÷èòåëüíî ñóùåñòâåííåå,

÷åì â ñëó÷àå ïåðåõîäà îò V2O5 ê V2O3 (òðè 3d-ýëåêòðî-

íà), ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíûì âêëà-

äîì ýíåðãèè ñìåùåíèÿ Ìàäåëóíãà â ýíåðãèþ ñâÿçè

V2p â ýòèõ îêñèäàõ. Ðåçóëüòàòîì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ çíà÷è-

òåëüíîå óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé V2p â V2O3

è VO2 [30].

Ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ øëàêà è øèõòû ñ ïðèìå-

íåíèåì ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîãî Al Ká-èçëó÷åíèÿ íà-

áëþäàëàñü ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ çàðÿäêà. Ïî ýòîé ïðè-

÷èíå èñïîëüçîâàëè íåìîíîõðîìàòè÷åñêîå Al Ká-èçëó-

÷åíèå ñòàíäàðòíîãî èñòî÷íèêà. Ýíåðãåòè÷åñêîå ðàçðå-

øåíèå è ïîëóøèðèíà ïèêîâ ïðè ýòîì óâåëè÷èâàëèñü

(ðèñ. 1, 2).

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî â ñïåêòðå V2p3 øëàêà íèçêî-

ýíåðãåòè÷åñêèé ôðîíò ðàñòÿíóò, à â ñëó÷àå øèõòû

ñïåêòð ïðåèìóùåñòâåííî ëîêàëèçîâàí â îáëàñòè áîëåå

âûñîêèõ ýíåðãèé. Àïïðîêñèìàöèÿ âûÿâèëà ÷åòûðå õà-

ðàêòåðíûõ äëÿ âàíàäèÿ ïèêà â ñïåêòðå øëàêà è äâà

ïèêà â ñïåêòðå øèõòû (òàáë. 2).

Èçó÷åíèå ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ãîâîðèò î ñëîæ-

íîñòè ñîñòàâà ïîâåðõíîñòåé îáðàçöîâ. È â øèõòå, è â

øëàêå âåëèêî ñîäåðæàíèå êàëüöèÿ, âîçìîæíî, â âèäå

êàðáîíàòà (î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå â ñïåêòðå

óãëåðîäà õàðàêòåðíîãî ïèêà àíèîíà CO
3

2�
), à òàêæå æå-

ëåçà è ìàðãàíöà. Íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáèðîâàíû óãëå-

âîäîðîäû (ïèê 284,9 ýÂ) è êèñëîðîäñîäåðæàùèå îðãà-

íè÷åñêèå âåùåñòâà (ñâÿçè O–C — ïèê 286,6 ýÂ). Ýíåð-

ãèÿ ñâÿçè ïèêà Ca2p3 ñîñòàâèëà 346,9 ýÂ, îòíîøåíèå

àòîìíûõ êîíöåíòðàöèé Ca�V — ïðèìåðíî 5,5. Ïðè-

ñóòñòâèå íà ïîâåðõíîñòè ñîåäèíåíèé êàëüöèÿ â òàêèõ

êîëè÷åñòâàõ îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà õà-
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Ðèñ. 1. Ó÷àñòîê íèçêèõ ýíåðãèé îáçîðíîãî ñïåêòðà îáðàçöà
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Ðèñ. 2. Îáçîðíûé ñïåêòð îáðàçöà øèõòû

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèè ñïåêòðîâ V2p3 (n = 3; P = 0,95)

Ïàðàìåòðû
Øëàê Øèõòà

Ïèê 1 Ïèê 2 Ïèê 3 Ïèê 4 Ïèê 1 Ïèê 2

Eñâ, ýÂ, ±0,3 ýÂ 517,5 516,4 515,1 514,1 517,2 516,2

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âàíàäèÿ +5 +4 +3 0 < n < 3 +5 +4

Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü, % 29,5 ± 1,0 43,5 ± 1,0 18,5 ± 1,0 8,5 ± 1,0 80 ± 1,5 20 ± 1,5



ðàêòåðíûå ëèíèè äðóãèõ ýëåìåíòîâ, âñëåäñòâèå ÷åãî

îòíîøåíèå ñèãíàë�øóì äëÿ íåêîòîðûõ èç íèõ î÷åíü

íèçêîå.

Îòíîøåíèÿ àòîìíûõ êîíöåíòðàöèé Fe�V ñîñòà-

âèëè 3,3 â øëàêå è 0,2 â øèõòå, à Mn�V — 2,0 è 0,5

ñîîòâåòñòâåííî.

Â øëàêå äîëÿ ñîñòîÿíèÿ V (III) äîâîëüíî âåñîìàÿ,

ïðè ýòîì ÷àñòü âàíàäèÿ íàõîäèòñÿ â íèçøèõ ñòåïåíÿõ

îêèñëåíèÿ, 0 < n < 3. Íà ñîåäèíåíèÿ â ñòåïåíè îêèñëå-

íèÿ +4 ïðèõîäèòñÿ 42 – 45 % âàíàäèÿ, íà ïÿòèâàëåíò-

íûé âàíàäèé — 28 – 31 %. Â øèõòå îñíîâíîå ñîñòîÿ-

íèå — V (V), äîïîëíèòåëüíîå — V (IV).

Ïîñëå ïåðåñ÷åòà àòîìíûõ ñîäåðæàíèé â ìàññîâûå

äëÿ øëàêà áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû:

51 % V2O3, 30 % VO2, 19 % V2O3. Äëÿ øèõòû: 91 %

VO2 è 9 % V2O3. Ñ ó÷åòîì äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòî-

äîì ÐÔÀ (ñì. òàáë. 1), áûëî ðàññ÷èòàíî ñîäåðæàíèå

âàíàäèÿ â ðàçíûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ (â ïåðåñ÷åòå íà

îêñèäû) â îáðàçöàõ øëàêà è øèõòû (òàáë. 3).

Â ñëó÷àå íàøèõ îáðàçöîâ ñëåâà îò ïèêîâ 2p3�2 è

2p1�2 íåò ïèêîâ-ñàòåëëèòîâ, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàñ-

ñòîÿíèè 8 ýÂ, ÷òî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå î

íàõîæäåíèè æåëåçà â îáðàçöàõ íå â âèäå Fe2O3 èëè

FeOOH, à â âèäå Fe3O4.

Îïðåäåëåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ æåëåçà â îá-

ðàçöå øëàêà çàòðóäíåíî ââèäó ñëîæíîñòè ñïåêòðà

Fe2p è îòñóòñòâèÿ âîçìîæíîñòè îïèñàòü åãî îäíîé

ôóíêöèåé. Èç-çà ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó 2p-äûðêîé è íå-

ñïàðåííûìè 3d-ýëåêòðîíàìè â ñîñòîÿíèÿõ Fe3+, Fe2+

ñ âûñîêèì çíà÷åíèåì ñïèíà âîçíèêàåò óøèðåíèå ïèêà.

Èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðè àíàëèçå ñïåêòðà 2p3�2

èñïîëüçîâàëè ìóëüòèïëåòíóþ ñòðóêòóðó, ñîñòîÿùóþ

èç ÷åòûðåõ ïèêîâ äëÿ Fe3+, òðåõ ïèêîâ äëÿ Fe2+ è äâóõ

äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ. Îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå

Fe2+, îïðåäåëåííîå ïî ýòîìó ìóëüòèïëåòó, ñîñòàâèëî

îêîëî 20 %.

Ñïåêòð Fe2p øèõòû ïî ôîðìå è ïîëîæåíèþ ïèêîâ

ïîâòîðÿåò ñïåêòð Fe2p øëàêà.

Äëÿ ìàðãàíöà ýíåðãèÿ ñâÿçè ïèêà 2p3�2 ñîñòàâèëà

641,5 ýÂ, ÷òî èíòåðïðåòèðóåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñî

ñïðàâî÷íûìè äàííûìè êàê Mn (III). Äëÿ Mn (IV) ýíåð-

ãèÿ ñâÿçè äîëæíà áûòü âûøå — 642,2 ýÂ.

Çíà÷èòåëüíûõ ðàçëè÷èé ìåæäó ñïåêòðàìè øëàêà è

øèõòû òàêæå íå âûÿâëåíî.

Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîå îïðåäåëåíèå ñòåïåíè

îêèñëåíèÿ âàíàäèÿ. ÐÔÀ èñïîëüçóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà (â ïåðåñ÷åòå íà îêñèäû) ðàçëè÷-

íûõ îáúåêòîâ, â òîì ÷èñëå ðóä è òåõíîãåííîãî ñûðüÿ,

îáåñïå÷èâàÿ âûñîêóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü è ýêñïðåññ-

íîñòü. Ïåðåðàñïðåäåëåíèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ

â àòîìå ïðè îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè ñêàçûâà-

åòñÿ íà òàêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ðåíòãåíîâñêîãî ñïåê-

òðà, êàê ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå, ôîðìà è èíòåí-

ñèâíîñòü ëèíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ÐÔÀ è

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ ýëåìåíòîâ. Äëÿ

ýëåìåíòîâ îò ìåäè äî áðîìà ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëü-

çîâàòü ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé Kâ2,5�Kâ1,3

[16].

Òàê, â ðàáîòàõ ×óáàðîâà è Ôèíêåëüøòåéíà ïîêà-

çàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ

æåëåçà â êàðáîíàòíûõ ãîðíûõ ïîðîäàõ è æåëåçíûõ

ðóäàõ (îáíàðóæåíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè îêèñëåíèÿ Fe

îò îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé Kâ2,5�Kâ1,3) [14].

Êðîìå òîãî, èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåí-

íîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà è ìàðãàíöà, à òàêæå îöåíêè

îòíîøåíèé êîíöåíòðàöèé C (FeO)�C (Fe2O3îáù) è

C (MnO2)�C (MnOîáù) â æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöè-

ÿõ ïî ëèíèÿì K-ñåðèè ðåíòãåíîâñêîãî ôëóîðåñöåíòíî-

ãî ñïåêòðà [15].

Â ðàáîòå Âîëêîâà [16] ïðîâåäåíî ðåíòãåíîñïåê-

òðàëüíîå îïðåäåëåíèå Mn (IV) ïî èñêàæåíèþ ëèíèè

Kâ. Â òîé æå ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ëèíèè

L-ñåðèè ñ ïðèìåíåíèåì áîëåå ñîâåðøåííûõ ïî ñðàâ-

íåíèþ ñî «Ñïåêòðîñêàí Ìàêñ GV» ðåíòãåíîñïåê-

òðàëüíûõ óñòàíîâîê.

Íàìè áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ïðèìåíèòü ýòîò

ïîäõîä [14] ê îïðåäåëåíèþ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ âà-

íàäèÿ â îáðàçöàõ øëàêà è øëàìà. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîàíàëèçèðîâàëè
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Òàáëèöà 3. Ñîäåðæàíèå ôîðì V â îáðàçöàõ øëàêà è øèõòû,

ðàññ÷èòàííîå ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ ÐÔÀ è ÐÔÝÑ, %

Ôîðìà V Øëàê Øèõòà

V2O5 12 ± 1,0 17 ± 1,5

VO2 7 ± 1,0 2 ± 1,5

V2O3 4 ± 1,0 —
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÷èñòûå îêñèäû V2O5, V2O3, à òàêæå èõ ñìåñè â ñîîò-

íîøåíèÿõ 3:1, 1:1 è 1:3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôîðìàëü-

íûì ñòåïåíÿì îêèñëåíèÿ âàíàäèÿ â íèõ +5; +3; +4,4;

+3,9 è +3,4 ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñòðîèëè ãðàôèêè çàâè-

ñèìîñòåé îòíîøåíèé èíòåíñèâíîñòåé ðàçëè÷íûõ

ðåíòãåíîâñêèõ ôëóîðåñöåíòíûõ ëèíèé âàíàäèÿ îò åãî

ñòåïåíè îêèñëåíèÿ â îêñèäàõ è èõ ñìåñÿõ. Çàâèñè-

ìîñòü îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé Kâ2,5�Kâ1,3

íè â îäíîì èç ðåæèìîâ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ïîëó÷èòü

íå óäàëîñü. Àïïðîêñèìèðîâàòü ëèíåéíîé (ñ êîýôôè-

öèåíòîì R2 = 0,92) óäàëîñü òîëüêî çàâèñèìîñòü ñòåïå-

íè îêèñëåíèÿ V îò îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé

L-ñåðèè Lâ1�Lá, ïðè ýòîì äëÿ îöåíêè ñòåïåíè îêèñ-

ëåíèÿ âàíàäèÿ â èññëåäóåìûõ òåõíîãåííûõ îáðàçöàõ

îíà îêàçàëàñü íåïðèãîäíîé. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå

ïðè åå èñïîëüçîâàíèè, íå âûäåðæèâàþò êðèòèêè ñ òî÷-

êè çðåíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ èçìåðåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì ÐÔÀ óäàëîñü óñòàíîâèòü

òîëüêî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ âàíàäèåâûõ øëà-

êà è øëàìà.

Ìåòîäîì ÐÔÝÑ îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå èíòåðå-

ñóþùåãî íàñ â ïåðâóþ î÷åðåäü êîìïîíåíòà èññëå-

äóåìîãî òåõíîãåííîãî ñûðüÿ — âàíàäèÿ — â ðàçëè÷-

íûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ. Ïðîâåäåí àíàëèç ôîðì íà-

õîæäåíèÿ æåëåçà è ìàðãàíöà â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ.

Èñïîëüçîâàíèå ÐÔÀ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè

îêèñëåíèÿ âàíàäèÿ â øëàêå è øèõòå íå äàëî óäîâ-

ëåòâîðèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.
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