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Ïðÿìîå îïðåäåëåíèå ïðèìåñåé ñåëåíà è òåëëóðà â ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ ìåòîäîì

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ) çàòðóä-

íèòåëüíî âñëåäñòâèå ñïåêòðàëüíûõ è íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ îò îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ.

Èññëåäîâàíî ðàçäåëåíèå ìèêðî- (Se, Te) è ìàêðîêîìïîíåíòîâ (Fe, W, Mo, Cr, Cu, Ni, Co)

ïðåäâàðèòåëüíûì îñàæäåíèåì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå îñàäèòåëåé

àöåòàòà áàðèÿ è ôòîðèäà íàòðèÿ ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî îòäåëèòü ñåëåí è òåëëóð îò æåëåçà,

âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà è õðîìà (ñîäåðæàíèå â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå ìåíåå 0,1 % ìàññ.

îò èñõîäíîãî) è ÷àñòè÷íî îòäåëèòü îò ìåäè, íèêåëÿ è êîáàëüòà (ñîäåðæàíèå â àíàëèçèðóå-

ìîì ðàñòâîðå îò 25 äî 55 % ìàññ. îò èñõîäíîãî). Óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ îñàæ-

äåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ (æåëåçà, âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà, õðîìà) äëÿ ïîñëåäóþùåãî îïðå-

äåëåíèÿ ïðèìåñåé ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ: çíà÷åíèå pH îñàæäåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ — 1,

ìàññà îñàäèòåëåé àöåòàòà áàðèÿ è ôòîðèäà íàòðèÿ — 10 è 3 ã ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ èíãèáè-

ðîâàíèÿ ñîîñàæäåíèÿ ñåëåíà è òåëëóðà íà îñàäêàõ ìàêðîêîìïîíåíòîâ ïðåäëîæåíî èñïîëü-

çîâàòü ôòîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó: îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ îáúåìà ôòîðîâîäîðîäíîé è õëî-

ðîâîäîðîäíîé êèñëîò ñîñòàâèëè 3 è 6 ñì3 ñîîòâåòñòâåííî. Ðàçðàáîòàííàÿ ïðîöåäóðà ðàçäå-

ëåíèÿ ìèêðî- è ìàêðîêîìïîíåíòîâ áûëà àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé: ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Se è Te ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ õàðàêòåðèçóþò-

ñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè ïðàâèëüíîñòüþ è âîñïðîèçâîäèìîñòüþ, ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ àíà-

ëèòîâ ïîñëå îòäåëåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ ñîñòàâëÿåò 10–3 % ìàññ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåëåí; òåëëóð; æåëåçî; âîëüôðàì; ìîëèáäåí; õðîì; àòîìíî-ýìèññèîí-

íàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé; ëåãèðîâàííàÿ ñòàëü.
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Direct determination of the content of selenium and tellurium impurities in metallurgical materials by the

method of inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES) is difficult due to spectral

and non-spectral interference from macrocomponents present in the materials under study. The separa-

tion of micro-(Se, Te) and macro-components (Fe, W, Mo, Cr, Cu, Ni, Co) through preliminary precipitation

is the goal of the study. The use of barium acetate and sodium fluoride as precipitants are shown to provide

an effective separation of Se and Te from Fe, W, Mo, and Cr (the content in the analyzed solution is less
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than 0.1 wt.% of the original) and partial separation from Cu, Ni, and Co (the content in the analyzed solu-

tion from 25 to 55 wt.% of the original). Optimal conditions for the deposition of macrocomponents (Fe, W,

Mo, Cr) and inhibition of the process of coprecipitation of selenium and tellurium on sediments of

macrocomponents for their subsequent ICP-AES determination were determined. The optimal pH for the

precipitation of macrocomponents equals 1. The optimal mass of precipitants (barium acetate and sodium

fluoride) is 10 and 3 g, respectively. To inhibit the process of coprecipitation of selenium and tellurium on

sediments of macrocomponents, it is proposed to use hydrofluoric acid. The optimal volume of hydroflu-

oric and hydrochloric acids for inhibiting the process of coprecipitation of analytes on sediments of

macrocomponents was determined (3 and 6 cm3, respectively). The developed procedure for separating

micro-Se, Te from macro-components was tested on standard samples of alloyed steels using the “spike”

method. The technique is characterized by satisfactory accuracy and reproducibility, the limit of determi-

nation of analytes after separation of macrocomponents is 10–3 wt.%.

Keywords: selenium; tellurium; iron; tungsten; molybdenum; chromium; inductively coupled plasma

atomic emission spectrometry; alloy steel.

Ââåäåíèå

Ñåëåí è òåëëóð ïðèìåíÿþò â êà÷åñòâå ëåãè-

ðóþùèõ äîáàâîê ïðè ïðîèçâîäñòâå ñòàëè [1]. Äëÿ

èõ îïðåäåëåíèÿ â ðàçëè÷íûõ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ

îáúåêòàõ øèðîêî èñïîëüçóþò ìåòîä àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ) [2 – 4], îäíàêî ïðÿìîå îïðå-

äåëåíèå ñåëåíà è òåëëóðà â ìåòàëëóðãè÷åñêèõ

ìàòåðèàëàõ çàòðóäíèòåëüíî âñëåäñòâèå ñïåê-

òðàëüíûõ è íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ îò ïðèñóò-

ñòâóþùèõ â ñîñòàâå àíàëèçèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ

ìàêðîêîìïîíåíòîâ, íàïðèìåð, æåëåçà, õðîìà,

ìåäè, íèêåëÿ, êîáàëüòà, âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà

[5]. Íà ïðàêòèêå, êàê ïðàâèëî, ñåëåí è òåëëóð

ïðåäâàðèòåëüíî îòäåëÿþò îò ìàòðèöû [3, 6 – 10].

Â ðàáîòå [3] íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçî-

âàíèå â êà÷åñòâå îñàäèòåëåé îêñàëàòà è ôòîðèäà

íàòðèÿ ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó óäàëå-

íèþ èç àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ ìåòàëëóðãè÷å-

ñêèõ ìàòåðèàëîâ ÷åòûðåõ ìàêðîêîìïîíåíòîâ —

êîáàëüòà, íèêåëÿ, ìåäè, æåëåçà, ïîñëå ÷åãî ìîæ-

íî îïðåäåëÿòü ñåëåí è òåëëóð ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ.

Îäíàêî â àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðàõ ïîñëå êè-

ñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé

â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü òà-

êèå ýëåìåíòû, êàê âîëüôðàì, ìîëèáäåí è õðîì.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà è òåëëóðà â ëåãèðîâàí-

íûõ ñòàëÿõ íà óðîâíå ñîòûõ è òûñÿ÷íûõ äîëåé

ïðîöåíòà íåîáõîäèìî äîñòè÷ü ïîëíîãî îòäåëå-

íèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ. Âñëåäñòâèå ýòîãî íåîáõî-

äèìî ïîäîáðàòü ðåàãåíò-îñàäèòåëü äëÿ îòäåëåíèÿ

ìàêðîêîëè÷åñòâ âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà, õðîìà îò

ñåëåíà è òåëëóðà.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíî îñàæäåíèå âîëüôðà-

ìàò-èîíîâ ñ ïîìîùüþ àöåòàòà áàðèÿ

(Ba(CH3COO)2) [11], îäíàêî ïîâåäåíèå äðóãèõ

ìàêðîêîìïîíåíòîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ ïîñëå ðàç-

ëîæåíèÿ ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé (ìîëèáäåíà, æåëå-

çà, õðîìà, ìåäè, íèêåëÿ, êîáàëüòà), ïðè òàêîì

îñàæäåíèè ðàíåå íå èçó÷àëè. Èñïîëüçîâàíèå â

êà÷åñòâå îñàäèòåëÿ ôòîðèäà íàòðèÿ ïîçâîëÿåò

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îñàäèòü æåëåçî è ÷àñòè÷-

íî — âîëüôðàì è ìîëèáäåí [3].

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòàòü ïðîöåäóðó îñàæ-

äåíèÿ è îòäåëåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì â êà÷åñòâå îñàäèòåëåé àöåòàòà áàðèÿ è

ôòîðèäà íàòðèÿ, ïîçâîëÿþùóþ îäíîâðåìåííî

îïðåäåëÿòü ñåëåí è òåëëóð â ëåãèðîâàííûõ ñòà-

ëÿõ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïðèãîòîâëåíèå ðàñòâîðîâ. Äëÿ îïòèìèçà-

öèè óñëîâèé îñàæäåíèÿ ãîòîâèëè ìîäåëüíûå ðàñ-

òâîðû, ñîäåðæàùèå èçó÷àåìûå ìàêðîêîìïîíåí-

òû â êîíöåíòðàöèè 600 ìã/äì3 ïóòåì ñîîòâåòñò-

âóþùåãî ðàçáàâëåíèÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé

ðàñòâîðîâ èîíîâ Fe (III), W (VI), Mo (VI), Cr (III),

Ni (II), Cu (II), Ñî (II) ñ êîíöåíòðàöèåé 10 ã/äì3.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ñðåäû, èìèòèðóþùåé ðàñòâîðåí-

íûé â êèñëîòàõ ìàòåðèàë ëåãèðîâàííîé ñòàëè, â

ìîäåëüíûå ðàñòâîðû äîáàâëÿëè êîíöåíòðèðîâàí-

íûå õëîðîâîäîðîäíóþ (2 ñì3, 38 % ìàññ.), ôòîðî-

âîäîðîäíóþ (3 ñì3, 40 % ìàññ.) è àçîòíóþ êèñëî-

òû (2 ñì3, 95 % ìàññ.).

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð äîâîäèëè äî pH = 1

(ïðè îïòèìèçàöèè óñëîâèé îñàæäåíèÿ çíà÷åíèå

pH âàðüèðîâàëè îò 0 äî 4,5) ñ ïîìîùüþ ðàñòâîðà

NaOH (15 % ìàññ.) è íàãðåâàëè íà ýëåêòðîïëèòêå

äî íà÷àëà êèïåíèÿ (T = 75 °C). Äëÿ îñàæäåíèÿ

ìàêðîêîìïîíåíòîâ ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó ïîð-

öèÿìè ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿ-

ëè 3 ã NaF è âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå êè-

ïåíèÿ 10 ìèí, çàòåì — îò 2 äî 18 ã Ba(CH3COO)2

(ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîðåííîãî â 40 ñì3 âîäû) è

âûäåðæèâàëè åùå 10 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå êèïå-

íèÿ. Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè ÷åðåç

ôèëüòð «áåëàÿ ëåíòà» è ïðîìûâàëè äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé.

Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì îñàäêè îòáðàñû-

âàëè. Ôèëüòðàò ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó èç

ïîëèïðîïèëåíà îáúåìîì 250 ñì3, ðàçáàâëÿëè äèñ-

òèëëèðîâàííîé âîäîé äî ìåòêè è ïåðåìåøèâàëè.

Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû àíàëèçèðîâàëè íà ñîäåð-

æàíèå ìèêðîêîìïîíåíòîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ.
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Îäíîâðåìåííî ñ ïðîáàìè ãîòîâèëè êîíòðîëü-

íûå ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå ìàêðîêîìïîíåíòû â

òåõ æå êîíöåíòðàöèÿõ.

Ïîäãîòîâêà ïðîá ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé ê

àíàëèçó. Íàâåñêè ëåãèðîâàííîé ñòàëè (äëÿ ïÿòè

ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé) ìàññîé 0,2 ã ïîìå-

ùàëè âî ôòîðîïëàñòîâûå ñòàêàíû âìåñòèìîñòüþ

250 ñì3, ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿëè êîíöåíòðè-

ðîâàííûå êèñëîòû: 3 ñì3 HF (40 % ìàññ.), 6 ñì3

HCl (38 % ìàññ.), 5 ñì3 HNO3 (95 % ìàññ.). Ïîëó-

÷åííûé ðàñòâîð äîâîäèëè äî pH = 1 è íàãðåâàëè

íà ýëåêòðîïëèòêå äî íà÷àëà êèïåíèÿ (T = 75 °C).

Îñàæäåíèå ìàêðîêîìïîíåíòîâ ïðîâîäèëè, êàê

îïèñàíî âûøå, äîáàâëÿÿ 3 ã ôòîðèäà íàòðèÿ è

10 ã àöåòàòà áàðèÿ, îòôèëüòðîâàííûé îñàäîê

ïðîìûâàëè ðàçáàâëåííîé óêñóñíîé êèñëîòîé è

îòáðàñûâàëè. Ôèëüòðàò (250 ñì3) àíàëèçèðîâàëè

íà ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ.

Ïîãðåøíîñòü àíàëèçà ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâ-

íåíèþ:

t(0,95;4) = s n , (1)

ãäå t — êîýôôèöèåíò Ñòüþäåíòà (äëÿ äâóõñòî-

ðîííåãî ðàñïðåäåëåíèÿ), ðàâíûé 2,78 ïðè êîëè-

÷åñòâå èçìåðåíèé n = 5 è äîâåðèòåëüíîé âåðîÿò-

íîñòè P = 0,95, s — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå.

Óñëîâèÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ

Se, Te, Fe, W, Mo, Cr, Ni, Cu, Ñî. Èñïîëüçîâàëè

ÈÑÏ-ÀÝÑ-ñïåêòðîìåòð Optima 2100 DV (Perkin

Elmer) ñ êâàðöåâîé ãîðåëêîé. Îïåðàöèîííûå ïà-

ðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà áûëè ïðåäâàðèòåëüíî îï-

òèìèçèðîâàíû. Äëÿ ýòîãî âûñîêî÷àñòîòíóþ ìîù-

íîñòü âàðüèðîâàëè â äèàïàçîíå 1000 – 1500 Âò

ñ øàãîì 100 Âò (âåðõíèé èñïîëüçóåìûé ïðåäåë

âûñîêî÷àñòîòíîé ìîùíîñòè äàííîãî ñïåêòðî-

ìåòðà ðàâåí 1500 Âò), ïðîáîïîäàþùèé ïîòîê àð-

ãîíà — â äèàïàçîíå 0,6 – 1,05 äì3/ìèí ñ øàãîì

0,05 äì3/ìèí, ñêîðîñòü ïîäà÷è ðàñòâîðà — â äèà-

ïàçîíå 0,6 – 1,8 ñì3/ìèí ñ øàãîì 0,10 ñì3/ìèí.

Ïðîâîäèëè òðè ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ, â êàæäîé

èç êîòîðûõ çíà÷åíèÿ äâóõ îïåðàöèîííûõ ïàðà-

ìåòðîâ ôèêñèðîâàëè, à òðåòèé âàðüèðîâàëè.

Ýìèññèþ èçìåðÿëè äëÿ âñåõ âîçìîæíûõ ñî÷å-

òàíèé îïåðàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ. Îñòàëüíûå

îïåðàöèîííûå ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà ôèê-

ñèðîâàëè: âñïîìîãàòåëüíûé ïîòîê àðãîíà —

0,2 äì3/ìèí; ïëàçìîîáðàçóþùèé ïîòîê àðãîíà —

15,0 äì3/ìèí; ñïîñîá íàáëþäåíèÿ ïëàçìû — ðà-

äèàëüíûé; âûñîòà ãîðåëêè — 15 ìì; âðåìÿ ðàñ-

ïûëåíèÿ îáðàçöà — 40 ñ; ÷èñëî èçìåðåíèé èí-

òåíñèâíîñòè ëèíèé Se è Te — 5. Ñòàáèëüíîñòü

ïëàçìû êîíòðîëèðîâàëè ïî êîëåáàíèÿì (îòíîñè-

òåëüíîìó ñòàíäàðòíîìó îòêëîíåíèþ, S
r
) èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèè Ar I 420,069 íì. Ïëàçìó ñ÷èòàëè

ñòàáèëüíîé ïðè çíà÷åíèÿõ S
r

< 2 %.

Çíà÷åíèÿ îïåðàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ÀÝÑ-

ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðà, îáåñïå÷èâàþùèå ìàêñèìàëü-

íûå èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Se I

196,026 íì è Te I 214,281 íì, ñîñòàâèëè: âûñîêî-

÷àñòîòíàÿ ìîùíîñòü — 1500 Âò, ïðîáîïîäàþùèé

ïîòîê àðãîíà — 0,75 äì3/ìèí, âñïîìîãàòåëüíûé

ïîòîê àðãîíà — 0,2 äì3/ìèí, ñêîðîñòü ïîäà÷è

ðàñòâîðà — 0,9 ñì3/ìèí. Ïðèìåíÿëè ðàñïû-

ëèòåëüíóþ ñèñòåìó, óñòîé÷èâóþ ê àãðåññèâíîìó

âîçäåéñòâèþ ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâàëè ñëå-

äóþùèå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè (íì): Fe I 302,107,

W II 207,912, Mo II 202,031, Cr II 206,158, Ni II

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

Ãðàäóèðîâêà ñïåêòðîìåòðà. Ðàñòâîðû äëÿ

ãðàäóèðîâêè ñïåêòðîìåòðà ãîòîâèëè ðàçáàâëåíè-

åì ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòà-

âà ðàñòâîðîâ èîíîâ Se (IV), Te (VI), Fe (III), W

(VI), Mo (VI), Cr (III), Ni (II), Cu (II), Ñî (II) ñ êîí-

öåíòðàöèåé 1,0 ìã/ñì3. Ïðè ýòîì â íèõ äîáàâëÿëè

àëèêâîòû êîíòðîëüíîãî ðàñòâîðà òàê, ÷òîáû êîí-

öåíòðàöèè êèñëîò â êîíòðîëüíîì è àíàëèçèðóå-

ìîì ðàñòâîðàõ áûëè îäèíàêîâûìè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëü-

íîãî ñîäåðæàíèÿ âîëüôðàìà â æèäêîé ôàçå ïîñëå

åãî îñàæäåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì Ba(CH3COO)2 è

NaF ïðè âàðüèðîâàíèè çíà÷åíèé pH îò 0 äî 4,5.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè pH = 1 ñîäåðæàíèå âîëüô-

ðàìà ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1 % ìàññ. îò èñõîäíîãî.

Äàííîå çíà÷åíèå pH âûáðàíî äëÿ äàëüíåéøèõ

èññëåäîâàíèé ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ ìàêðîêîì-

ïîíåíòîâ (W, Mo, Fe, Cr, Cu, Ni, Co).
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ âîëüôðàìà â æèäêîé

ôàçå îòíîñèòåëüíî åãî íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ îò pH ïîñëå

îòäåëåíèÿ îñàäêà (óñëîâèÿ îñàæäåíèÿ: m NaF — 3 ã, m

Ba(CH3COO)2 — 5 ã, V (HF, 40 % ìàññ.) — 2 ñì3, V (HCl,

38 % ìàññ.) — 2 ñì3, âðåìÿ âûäåðæèâàíèÿ îñàäêà ïðè

T = 75 °C — 10 ìèí)

Fig. 1. Dependence of the relative content of tungsten in

the liquid phase (relative to the initial content, %) after sep-

aration of the precipitate on pH value of the solution during

precipitation (deposition conditions: mass NaF — 3 g, mass

Ba(CH
3
COO)

2
— 5 g, V (HF, 40 wt.%) — 2 cm3, V (HCl,

38 wt.%) — 2 cm3, sediment holding time at T = 75°C —

10 min)



Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëü-

íîãî ñîäåðæàíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ (Fe, W, Mo,

Cr, Ni, Co, Cu) â æèäêîé ôàçå ïîñëå èõ èíäèâèäó-

àëüíîãî îñàæäåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íîé

ìàññû Ba(CH3COO)2. Äëÿ ïîëíîãî îñàæäåíèÿ

âîëüôðàìà è ìîëèáäåíà (ìåíåå 0,1 % ìàññ. îò èñ-

õîäíîãî) íåîáõîäèìî äîáàâëåíèå 8 ã è áîëåå

Ba(CH3COO)2, ïðè ýòîì æåëåçî è õðîì ïîëíîñòüþ

îñàæäàþòñÿ.

Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ

ìàêðîêîìïîíåíòîâ â æèäêîé ôàçå îò ìàññû èñ-

ïîëüçóåìîãî îñàäèòåëÿ — NaF ïîêàçàíî íà

ðèñ. 3. Ïðè äîáàâëåíèè 3 ã NaF è áîëåå ñîäåðæà-

íèå õðîìà è æåëåçà â ðàñòâîðå ñîñòàâëÿåò ìåíåå

0,1 % ìàññ. îò èñõîäíîãî, ïðåäïîëîæèòåëüíî â

ñâÿçè ñ îáðàçîâàíèåì òðóäíîðàñòâîðèìûõ ôòîð-

ñîäåðæàùèõ îñàäêîâ ñîñòàâà Na3CrF6, Na3FeF6.

Ñîäåðæàíèå ìåäè, íèêåëÿ è êîáàëüòà ïîñëå îñàæ-

äåíèÿ ìàòðèöû ñ èñïîëüçîâàíèåì 10 ã

Ba(CH3COO)2 è 3 ã NaF íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå îò

25 äî 55 % ìàññ. îò èñõîäíîãî, ÷òî ñâÿçàíî, êàê

ìû ïîëàãàåì, ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðàñòâîðèìûõ

ôòîðñîäåðæàùèõ îñàäêîâ ñîñòàâà Na2CuF4,

Na2NiF4 è Na2CoF4. Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå

Ba(CH3COO)2 è NaF â êà÷åñòâå îñàäèòåëåé ïî-

çâîëÿåò ýôôåêòèâíî îòäåëèòü ñåëåí è òåëëóð îò

æåëåçà, âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà è õðîìà è ÷àñòè÷-

íî — îò ìåäè, íèêåëÿ è êîáàëüòà.

Âëèÿíèå ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû íà ñî-

îñàæäåíèå Se, Te ïðè îòäåëåíèè ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ Fe, W, Mo, Cr. Ðàíåå óñòàíîâëåíî

[3, 12], ÷òî äëÿ èíãèáèðîâàíèÿ ñîîñàæäåíèÿ ìà-

ëûõ êîëè÷åñòâ Se, Te, As è Sb íà îñàäêàõ ìàêðî-

êîìïîíåíòîâ íåîáõîäèìî ïðåäîòâðàòèòü ïåðå-

íàñûùåíèå ðàñòâîðà è óìåíüøèòü êîëè÷åñòâî

îáðàçîâàâøèõñÿ âî âðåìÿ ôîðìèðîâàíèÿ îñàäêà

çàðîäûøåé êðèñòàëëîâ, òåì ñàìûì óêðóïíèâ îñà-

äîê è óìåíüøèâ êîëè÷åñòâî ìèêðîïîð è óäåëü-

íóþ ïîâåðõíîñòü. Ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ïîíè-

æåíèÿ êîíöåíòðàöèè îñàæäàåìîãî èîíà â ðàñòâî-

ðå ÿâëÿåòñÿ ñâÿçûâàíèå èîíà â êîìïëåêñíîå ñî-

åäèíåíèå ñðåäíåé óñòîé÷èâîñòè. Â íàøåì ñëó÷àå

êîìïëåêñîîáðàçóþùèì àãåíòîì ìîæåò âûñòóïàòü

ôòîðîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà, óñïåøíî èñïîëüçó-

åìàÿ â ðàáîòàõ [3, 12] äëÿ èíãèáèðîâàíèÿ ïðîöåñ-

ñà ñîîñàæäåíèÿ àíàëèòîâ. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà

çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ â àíàëèçèðóåìîì ðàñ-

òâîðå ìàêðîêîìïîíåíòîâ (Fe, W, Mo, Cr) è àíàëè-

òîâ (Se, Te) îò îáúåìà äîáàâëåííîé HF ïîñëå ðàç-

äåëåíèÿ.

Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè îáúåìà

HF â ïðîöåññå îñàæäåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ îò 2

äî 6 ñì3 ñîäåðæàíèå ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà

â æèäêîé ôàçå ðàñòåò, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ìàêðî-

êîìïîíåíòîâ â æèäêîé ôàçå îò ìàññû îñàäèòåëÿ

Ba(CH3COO)2

Fig. 2. Dependences of the relative content of macro-com-

ponents in the liquid phase (relative to the initial content,

%) on the mass of the precipitator Ba(CH
3
COO)
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ìàêðî-

êîìïîíåíòîâ â æèäêîé ôàçå îò ìàññû îñàäèòåëÿ NaF

Fig. 3. Dependences of the relative content of macro-com-

ponents in the liquid phase (relative to the initial content,

%) on the mass of the precipitatort NaF

0

20

40

60

80

100

120

2 3 4 5 6

Ñ
î
ä
å
ð

æ
à
í

è
å

(
/

),
%

C
Ñ

ð
0

V HF, ñì3

Se

Te

W

Mo

Fe, Cr

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ýëå-

ìåíòîâ â æèäêîé ôàçå îò îáúåìà HF (40 % ìàññ.) ïîñëå îò-

äåëåíèÿ îñàäêà ðåàãåíòàìè Ba(CH3COO)2 è NaF (óñëîâèÿ

îñàæäåíèÿ: m NaF — 3 ã, m Ba(CH3COO)2 — 10 ã, V (HCl,

38 % ìàññ.) — 3 ñì3, pH = 1, âðåìÿ âûäåðæèâàíèÿ îñàäêà

ïðè T = 75 °C 10 ìèí)

Fig. 4. Dependences of the relative content of elements in

the liquid phase (relative to the initial content, %) on the

volume of HF (40 wt.%) after separation of the precipitate

with the reagents Ba(CH
3
COO)

2
and NaF (deposition condi-

tions: m NaF — 3 g, m Ba(CH
3
COO)

2
— 10 g, V (HCl,

38 wt.%) — 3 cm3, pH = 1, sediment holding time at

T = 75°C — 10 min)



ñ ÷àñòè÷íûì ðàñòâîðåíèåì îñàäêîâ BaMoO4,

BaWO4 è îáðàçîâàíèåì èõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíå-

íèé ïî ðåàêöèÿì:

BaMoO4 + 10HF
H �

� ��� BaF2� +

+ H2[MoF8] + 4H2O, (2)

BaWO4 + 10HF
H �

� ��� BaF2� +

+ H2[WF8] + 4H2O. (3)

Ïîñêîëüêó â æèäêóþ ôàçó ïåðåõîäÿò âîëüô-

ðàì è ìîëèáäåí (ïðè óâåëè÷åíèè îáúåìà HF áî-

ëåå 3 ñì3), ïðÿìîå îïðåäåëåíèå ñåëåíà è òåëëóðà

ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ íåâîçìîæíî èç-çà ñïåêòðàëü-

íîãî íàëîæåíèÿ ëèíèé ìàêðîêîìïîíåíòîâ è àíà-

ëèòîâ. Êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñåëåíà è òåëëóðà

â æèäêîé ôàçå ïîñëå îñàæäåíèÿ (ñì. ðèñ. 4) ïðå-

âûøàåò ââåäåííóþ èç-çà óâåëè÷åíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé âñëåäñòâèå ñïåê-

òðàëüíûõ íàëîæåíèé.

Âëèÿíèå õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû íà ñîîñà-

æäåíèå Se, Te ïðè îòäåëåíèè ìàòðè÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ Fe, W, Mo, Cr. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà çàâè-

ñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå

ìàêðîêîìïîíåíòîâ (Fe, W, Mo, Cr) è àíàëèòîâ (Se,

Te) ïîñëå èõ ðàçäåëåíèÿ îò îáúåìà äîáàâëåííîé

ïðè îñàæäåíèè õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ïðè

óâåëè÷åíèè îáúåìà HCl (áîëåå 9 ñì3) ñîäåðæàíèå

âîëüôðàìà è ìîëèáäåíà â æèäêîé ôàçå âîçðàñòà-

åò: ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàííî ñ ÷àñòè÷íûì ðàñ-

òâîðåíèåì îñàäêîâ BaMoO4 è BaWO4, êàê è â ñëó-

÷àå ñ ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé. Ïðè ýòîì êîí-

öåíòðàöèÿ ñåëåíà è òåëëóðà â æèäêîé ôàçå ïîñëå

îñàæäåíèÿ ïðåâûøàåò ââåäåííóþ èç-çà ñïåê-

òðàëüíûõ íàëîæåíèé ëèíèé âîëüôðàìà è ìîëèá-

äåíà íà àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ñåëåíà è òåëëóðà.

Íà ðèñ. 6 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíû

ó÷àñòêè ñïåêòðà âáëèçè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

Se è Te äî è ïîñëå îòäåëåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ

(Fe, Cr, Mo, W) ñ èñïîëüçîâàíèåì Ba(CH3COO)2

è NaF. Ðàçðàáîòàííàÿ ïðîöåäóðà îñàæäåíèÿ

áîëüøèõ êîëè÷åñòâ Fe, Cr, Mo è W ñ ïîìîùüþ

Ba(CH3COO)2 è NaF â ïðèñóòñòâèè ôòîðîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòû ïîçâîëÿåò èíãèáèðîâàòü ñîîñàæ-

äåíèå àíàëèòîâ è â ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè íèâå-

ëèðîâàòü ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè.

Îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå Se è Te â ëåãèðî-

âàííûõ ñòàëÿõ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ. Äëÿ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè ýôôåêòèâíîñòè ïðèìå-

íåíèÿ íàéäåííûõ óñëîâèé äëÿ èíãèáèðîâàíèÿ
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ýëå-

ìåíòîâ â æèäêîé ôàçå îò îáúåìà HCl (38 % ìàññ.) ïîñëå

îòäåëåíèÿ îñàäêà ðåàãåíòàìè Ba(CH3COO)2 è NaF

Fig. 5. Dependences of the relative content of elements in

the liquid phase (relative to the initial content, %) on the

volume of HCl (38 wt.%) after separation of the precipitate

with the reagents Ba(CH
3
COO)

2
and NaF
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Ðèñ. 6. Ó÷àñòêè ýìèññèîííîãî ñïåêòðà âáëèçè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Se I 196,026 íì (à) è Te I 214,281 íì (á): 1 — ñïåêòð

âîäíîãî ðàñòâîðà áåç îòäåëåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ; 2 — ñïåêòðû âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïîñëå îòäåëåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ

Fig. 6. Fragments of emission spectra near the analytical lines of Se I 196.026 nm (a) and Te I 214.281 nm (b): 1 — spectrum

of an aqueous solution without separation of macro-components; 2 — spectra of aqueous solutions after separation of

macro-components



ïðîöåññà ñîîñàæäåíèÿ Se è Te ïðè îòäåëåíèè îò

Fe, Cr, Mo è W àíàëèçèðîâàëè ãîñóäàðñòâåííûå

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà ëåãèðîâàííûõ ñòà-

ëåé (òàáëèöà). Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ ïðè

îòäåëåíèè îò ìàêðîêîëè÷åñòâ Fe, Cr, Mo è W

ñîñòàâèë 10–3 % ìàññ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

àíàëèçà õàðàêòåðèçóþòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè

ïðàâèëüíîñòüþ è âîñïðîèçâîäèìîñòüþ. Òî÷íàÿ

îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäè-

êè áóäåò îñóùåñòâëåíà ïðè åå àòòåñòàöèè ïîñëå

íàáîðà íåîáõîäèìîãî êîëè÷åñòâà ñòàòèñòè÷åñêèõ

äàííûõ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäëîæåíà ïðîöåäóðà îòäåëåíèÿ ìàêðîêîì-

ïîíåíòîâ (æåëåçà, âîëüôðàìà, ìîëèáäåíà, õðîìà)

ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå îñàäèòåëåé àöåòàòà

áàðèÿ è ôòîðèäà íàòðèÿ äëÿ ïîñëåäóþùåãî

ÈÑÏ-ÀÝÑ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà è òåëëóðà â ëå-

ãèðîâàííûõ ñòàëÿõ. Óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå

óñëîâèÿ îñàæäåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ è èí-

ãèáèðîâàíèÿ ïðîöåññà ñîîñàæäåíèÿ ñåëåíà è

òåëëóðà: ìàññà àöåòàòà áàðèÿ è ôòîðèäà íàòðèÿ

ñîñòàâèëà 10 è 3 ã ñîîòâåòñòâåííî, îïòèìàëüíûé

îáúåì ôòîðîâîäîðîäíîé è õëîðîâîäîðîäíîé êèñ-

ëîò — 3 è 6 ñì3 ñîîòâåòñòâåííî. Ïðàâèëüíîñòü

ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè êîíòðîëèðîâàëè ïóòåì

àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ëåãèðîâàííûõ

ñòàëåé. Ïðåäåë ÈÑÏ-ÀÝÑ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà

è òåëëóðà â ëåãèðîâàííûõ ñòàëÿõ ïðè îòäåëåíèè

ìàêðîêîëè÷åñòâ Fe, Cr, Mo è W ñîñòàâèë

10–3 % ìàññ.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ, òðåáóþùåãî ðàñêðûòèÿ â äàííîé ñòà-

òüå.
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Results of Se and Te content determination in standard reference materials of alloy steels by ICP AES (n = 5; P = 0.95)

Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö

Se Te

Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå, % ìàññ.
Íàéäåíî, % ìàññ.

Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå, % ìàññ.
Íàéäåíî, % ìàññ.

ÃÑÎ 1639-93Ï Ñ24ä 0,0050 0,0056 ± 0,0002 0,0050 0,0049 ± 0,0003

ÃÑÎ 1587-93Ï Ñ26ä 0,010 0,0098 ± 0,0003 0,010 0,012 ± 0,0003

ÃÑÎ 1495-89Ï Ñ27ã 0,050 0,056 ± 0,002 0,050 0,053 ± 0,001

ÃÑÎ 1052-91Ï Ñ28ä 0,100 0,099 ± 0,003 0,100 0,102 ± 0,003

ÃÑÎ 1607-88Ï Ñ32ã 0,200 0,201 ± 0,01 0,200 0,200 ± 0,007
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