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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 27 îêòÿáðÿ 2015 ã.

Îïèñàíà ìåòîäèêà àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ öèíêà â ïîëèñòèðîëüíûõ ïëàñòèêàõ. Ïîäî-

áðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ è ñîñòàâ ñïåêòðàëüíîãî áóôåðà. Áëàãîäàðÿ

ñèíòåçèðîâàííûì ãðàäóèðîâî÷íûì îáðàçöàì, èìèòèðóþùèì ñîñòàâ èññëåäóåìûõ ïðîìûøëåí-

íûõ ïðîá, óäàëîñü äîáèòüñÿ ñíèæåíèÿ ïîãðåøíîñòè àíàëèçà äî 15 % îòí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; äóãà ïåðåìåííîãî òîêà; ïîëèñòèðîë; ãðàôèòîâàÿ

îñíîâà; ñòàíäàðòíûå îáðàçöû.

Ïîëèñòèðîë ïîñòàâëÿåòñÿ ïî÷òè èñêëþ÷èòåëüíî â

âèäå ãîòîâûõ ê ïåðåðàáîòêå ãðàíóë. Äëÿ îïòèìèçàöèè

ïåðåðàáàòûâàåìîñòè â ïîëèñòèðîë äîáàâëÿþò òàê íà-

çûâàåìûå âíóòðåííèå àíòèàäãåçèâû (âíóòðåííèå ñìà-

çûâàþùèå àãåíòû) [1, 2], êîòîðûå óìåíüøàþò ñòåïåíü

àäãåçèè ðàñïëàâà ïîëèìåðà ê ãîðÿ÷èì ìåòàëëè÷åñêèì

ïîâåðõíîñòÿì. Ïðè ýòîì äîñòèãàåòñÿ ðàâíîìåðíîå

ñíÿòèå ñ âàëêîâ ãîðÿ÷åãî îòôîðìîâàííîãî ðàñïëàâà.

Ìåòàëëè÷åñêèå ìûëà, íàïðèìåð, ñòåàðàò öèíêà,

â íåáîëüøîé êîíöåíòðàöèè (îò 0,1 äî 1,0 % ìàññ.)

[3, 4] øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ ñòàáèëèçàöèè ïëàñò-

ìàññ. Åñëè ñìàçêà ââåäåíà â íàäëåæàùåé êîíöåíòðà-

öèè, òî â òàêîì ñëó÷àå îíà îáåñïå÷èâàåò îïòèìàëüíîå

òå÷åíèå ðàñïëàâà â ôîðìå. Îäíàêî âûøå êîíå÷íîãî

ïðåäåëà ðàñòâîðèìîñòè ìûëà ñêëîííû ê âûäåëåíèþ

è îáðàçîâàíèþ îòëîæåíèé íà ïîâåðõíîñòÿõ ìàøèíû.

Ïî ýòîé ïðè÷èíå íåîáõîäèìî êîíòðîëèðîâàòü ñîäåð-

æàíèå ñòåàðàòîâ â ïîëèìåðå.

Ïîìèìî îáåñïå÷åíèÿ ïåðåðàáàòûâàåìîñòè çà ñ÷åò

ïðèìåíåíèÿ äîáàâîê óäàåòñÿ ðàñøèðèòü àññîðòèìåíò

âûïóñêàåìûõ ïëàñòèêîâ è òàêèì îáðàçîì óäîâëåòâî-

ðèòü çàïðîñû ïîòðåáèòåëåé.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ öèíêà â ïîëèñòèðîëàõ â äèàïà-

çîíå ñîäåðæàíèé 1 – 1000 ppm áåç ïåðåâîäà ïðîáû

â ðàñòâîð öåëåñîîáðàçíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èñïîëüçî-

âàíèå ìåòîäà àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

(ÀÝÑ) ñ äóãîé ïåðåìåííîãî òîêà â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà

âîçáóæäåíèÿ è ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèñ-

ñèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ).

Ïîâûøåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðè îïðåäåëåíèè

ìèêðîïðèìåñåé â àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåò-

ðèè ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì âîçìîæíî çà ñ÷åò ïðè-

ìåíåíèÿ áóôåðíûõ ñìåñåé, â êà÷åñòâå êîòîðûõ ÷àñòî

èñïîëüçóþò ñìåñü ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà ñ äîáàâêàìè

ñîåäèíåíèé ëåãêîèîíèçèðóåìûõ ýëåìåíòîâ [5, 6].

Ïðèìåíåíèå ÀÝÑ ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì

îñëîæíÿåòñÿ îòñóòñòâèåì äëÿ ìíîãèõ îáúåêòîâ ãðà-

äóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ, èìèòèðóþùèõ ñîñòàâ ïðîáû

[7]. Ýòè îáðàçöû äîëæíû áûòü ïî âîçìîæíîñòè èäåí-

òè÷íû àíàëèçèðóåìûì ïðîáàì íå òîëüêî ïî õèìè÷å-

ñêîìó ñîñòàâó, íî è ïî ôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì (ïëîò-

íîñòè, ëåòó÷åñòè è ò.ä.).

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà

ìåòîäèêè àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ öèíêà

â ïîëèñòèðîëå (âûáîð óñëîâèé ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðîâ, ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà, ãðàäóèðîâî÷íûõ

îáðàçöîâ).

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåê-

òðîàíàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà, âêëþ÷àþùåãî ãåíåðà-

òîð «ÈÂÑ-29», ïîëèõðîìàòîð «ÄÔÑ-462» è ìíîãîêà-

íàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÍÏÎ

«Ñåòàë», ã. Êàçàíü). Óñëîâèÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ:

ïåðåìåííûé òîê — 8 À; ðàññòîÿíèå ìåæäó ýëåêòðî-

äàìè — 0,002 ì; øèðèíà ùåëè — 2,5 · 10–5 ì; äèà-

ôðàãìà — 0,005 ì; âðåìÿ îáæèãà — 5 ñ; íàêîïëåíèå —

1000 ìñ; ýêñïîçèöèÿ — 40 ñ. Â ðàáîòå ïðèìåíÿëè ãðà-

ôèòîâûå ýëåêòðîäû äëÿ ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçà ïî ÒÓ 3497-001-51046676–08: íèæíèå ýëåê-

òðîäû ñ êðàòåðîì ãëóáèíîé 0,004 ì è äèàìåòðîì

0,0035 ì, âåðõíèå ýëåêòðîäû çàòî÷åíû íà ïîëóñôåðó.

Ïðîáîïîäãîòîâêó àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ âû-

ïîëíÿëè ïóòåì îçîëåíèÿ â ìóôåëüíîé ïå÷è äî ïîëó-

êîêñà (ïî ïðè÷èíå î÷åíü íèçêîé çîëüíîñòè ïîëèñòèðî-

ëà) ïðè òåìïåðàòóðå 450 °C â òå÷åíèå 6 ÷.

Èñïîëüçîâàëè äâà íàáîðà ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàç-

öîâ: íàáîð ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) ¹ 1 íà îñíîâå

ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà îñ÷-8-4, ñîäåðæàùåãî ëåãêî-

èîíèçèðóåìûé íîñèòåëü è ïðèìåñè ìåòàëëîâ â èíòåð-

âàëå ñîäåðæàíèé 1 · 10–1 – 1 · 10–5 % ìàññ., è íàáîð

ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ ¹ 2, êîòîðûé ïîëó÷àëè

ñëåäóþùèì ñïîñîáîì. Íà ïðîøåäøèõ ïîâåðêó ýëåê-

òðîííûõ âåñàõ ñ íàèáîëüøèì ïðåäåëîì âçâåøèâàíèÿ

200 ã è öåíîé äåëåíèÿ 0,0001 ã âçâåøèâàëè 40,0000 ã

ãðàíóë íåçàïðàâëåííîãî ïðîìûøëåííîãî ïîëèñòèðîëà

è îò 0,0100 äî 0,6000 ã ñòåàðàòà öèíêà (Undesa, Èñïà-

íèÿ). Ñìåñè (¹ 1 – 8) ïëàñòèêà ñî ñòåàðàòîì ïîìåùà-

ëè â äîâåäåííûå äî ïîñòîÿííîé ìàññû ïðè òåìïåðàòó-

ðå 450 °C è âçâåøåííûå ïëàòèíîâûå òèãëè è ñòàâèëè
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â õîëîäíóþ ìóôåëüíóþ ïå÷ü. Òåìïåðàòóðó ïå÷è ïî-

ñòåïåííî ïîâûøàëè äî 450 °C è âûäåðæèâàëè îáðàç-

öû ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 6 ÷. Ïðè ýòîì «îð-

ãàíè÷åñêèé» óãëåðîä ïðåâðàùàåòñÿ â íèçêîòåìïåðà-

òóðíûé êîêñ. Ïîëó÷åííûå è âçâåøåííûå îñòàòêè ìå-

õàíè÷åñêè ðàñòèðàëè â àãàòîâîé ñòóïêå äî îäíîðîäíî-

ãî ñîñòîÿíèÿ è ñìåøèâàëè â ñîîòíîøåíèè 1:4 ñî

ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì áóôåðîì, ñîñòîÿùèì èç ãðàôèòî-

âîãî ïîðîøêà êâàëèôèêàöèè îñ÷ ñ äîáàâêàìè

1 % ìàññ. CsCl è 0,25 % ìàññ. PbO2 (Pb ñëóæèò â êà÷å-

ñòâå ýëåìåíòà ñðàâíåíèÿ; èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû êâà-

ëèôèêàöèè îñ÷). Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ, ñîäåðæàíèå

îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà (Zn) â êîòîðûõ óñòàíàâëèâà-

ëè ãðàâèìåòðè÷åñêè, õðàíèëè â ýêñèêàòîðå.

Îïòèìàëüíóþ ñòåïåíü ðàçáàâëåíèÿ ïðîáû ñïåê-

òðîñêîïè÷åñêèì áóôåðîì âûáèðàëè ïî çíà÷åíèþ îò-

íîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ëèíèé îïðåäåëÿåìîãî

ýëåìåíòà. Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ

ïðîãðàììû Spectr, ðàçðàáîòàííîé â ÍÏÎ «Cåòàë»,

ã. Êàçàíü.

Ýôôåêòèâíóþ òåìïåðàòóðó ïëàçìû äóãè ðàññ÷è-

òûâàëè ïî ñîîòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé «òåðìîìåò-

ðè÷åñêîé» ïàðû ëèíèé Zn I 307,6 íì (å = 4,03 ýÂ) —

Zn I 328,2 íì (å = 7,78 ýÂ) [8]:
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Íàñûïíóþ ïëîòíîñòü ãðàôèòñîäåðæàùèõ îáðàç-

öîâ îïðåäåëÿëè ïî ÃÎÑÒ Ð 50019.1–92 [9].

Ðàçðàáîòêà ëþáîé ìåòîäèêè ýìèññèîííîãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà äîëæíà íà÷èíàòüñÿ ñ ðåãèñòðàöèè

ãðàôèêîâ âûãîðàíèÿ, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò êèíåòè-

êó ïîñòóïëåíèÿ àòîìîâ â çîíó ðàçðÿäà è ïîçâîëÿþò

âûáðàòü îïòèìàëüíûé ðåæèì ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà êðèâàÿ èñïàðåíèÿ — âîçáóæäåíèÿ

öèíêà ïðè ýêñïîçèöèè 100 ñ. Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî âðå-

ìÿ, õàðàêòåðèçóþùåå ìàêñèìóì âûãîðàíèÿ öèíêà, ñî-

ñòàâëÿåò 40 ñ.

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

öèíêà âî âñå àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû äîáàâëÿëè íîñè-

òåëü, ñîäåðæàùèé ëåãêîèîíèçèðóåìûé ýëåìåíò, çàäà÷à

êîòîðîãî — ñòàáèëèçàöèÿ óñëîâèé àíàëèçà ïóòåì ñíè-

æåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàçìû.

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ õëîðèä

íàòðèÿ, êîòîðûé â ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ÷èòà-

åòñÿ óíèâåðñàëüíûì [5]. Îäíàêî íàòðèé ÷àñòî òðåáóåò-

ñÿ îïðåäåëÿòü â ïðîìûøëåííûõ îáðàçöàõ, â ñâÿçè ñ

÷åì ìû îñòàíîâèëè ñâîé âûáîð íà õëîðèäå öåçèÿ â êà-

÷åñòâå äîáàâêè â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé áóôåð. Õëîðèä

öåçèÿ, òàê æå êàê è NaCl, ñîäåðæèò ëåãêîèîíèçèðóå-

ìûé ýëåìåíò, èìååò ìàëîëèíåé÷àòûé ñïåêòð è ïðåâîñ-

õîäèò ïî ýôôåêòèâíîñòè õëîðèä íàòðèÿ [6].

Êîãäà êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñåé â ïðîáå íåçíà÷è-

òåëüíà, òåìïåðàòóðà ïëàçìû äóãè îïðåäåëÿåòñÿ îñíî-

âîé îáðàçöà, â äàííîì ñëó÷àå — óãëåðîäîì, è ïî ïðè-

÷èíå åãî âûñîêîé ýíåðãèè èîíèçàöèè (11,26 ýÂ) òåìïå-

ðàòóðà äóãè òîæå äîñòàòî÷íî âûñîêà è íå ÿâëÿåòñÿ

îïòèìàëüíîé äëÿ âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ öèíêà (9,39 ýÂ)

[10]. Ïàðàìåòðû äóãîâîé ïëàçìû â çàâèñèìîñòè îò ñî-

äåðæàíèÿ õëîðèäà öåçèÿ â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå (ÃÏ)

ïðèâåäåíû íèæå:

Ñîñòàâ áóôåðà Òåìïåðàòóðà ïëàçìû, Ê

ÃÏ* 6600 ± 66

ÃÏ + 1 % CsCl 6499 ± 65

ÃÏ + 2 % CsCl 6420 ± 64

ÃÏ + 4 % CsCl 6300 ± 63

ÃÏ + 10 % CsCl 6246 ± 63

Ïðè äîáàâëåíèè â ïðîáó 0,8 % ìàññ. õëîðèäà öå-

çèÿ òåìïåðàòóðà äóãè ñíèæàåòñÿ äî îïòèìàëüíîãî çíà-

÷åíèÿ (~6500 Ê) è íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü ëèíèé öèíêà (ðèñ. 2).

Òàê êàê öèíê ÿâëÿåòñÿ òðóäíîâîçáóäèìûì ýëåìåí-

òîì, òî ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ CsCl

â îáðàçöå äóãîâàÿ ïëàçìà ñòàíîâèòñÿ «õîëîäíîé» è èí-

òåíñèâíîñòü ëèíèé öèíêà ñíèæàåòñÿ (ñì. ðèñ. 2).

Âàæíîé ñòàäèåé ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ òî÷êè

çðåíèÿ ìèíèìèçàöèè ïîãðåøíîñòåé ÿâëÿåòñÿ ïðàâèëü-

íûé âûáîð îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ. Â ýìèññèîííîì àíà-

ëèçå êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ïðåäå-

ëàõ ãðàäóèðîâî÷íîé ôóíêöèè ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ ìåæ-

äó ñîáîé íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ. È ïîýòîìó îñîáåííî

îñòðî âñòàåò âîïðîñ î âëèÿíèè ñîñòàâà íà ðåçóëüòàòû

àíàëèçà.

Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ äîëæíû îáëàäàòü ìàêñèìàëü-

íûì ñîîòâåòñòâèåì ïî ñîñòàâó, ñâîéñòâàì, ñòåïåíè

äèñïåðñíîñòè àíàëèçèðóåìûì ïðîáàì. Îäíàêî èç-çà

íåäîñòàòêà àòòåñòîâàííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äëÿ

àíàëèçà ìíîãèõ îáúåêòîâ èñïîëüçóþò Ãîñóäàðñòâåí-

íûå ÑÎ íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà, ñîäåðæàùåãî

ïðèìåñè ìåòàëëîâ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 1 · 10–1 –

1 · 10–5 % ìàññ. è õëîðèä íàòðèÿ â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ

(êîìïëåêòû ÃÑÎ, ã. Åêàòåðèíáóðã) [7, 11].

Èñïîëüçîâàííûå íàìè íàáîðû îáðàçöîâ ñðàâíå-

íèÿ ¹ 1 íà îñíîâå óãîëüíîãî ïîðîøêà è ¹ 2 íà îñíî-

�������	�
���
�������
�����������	��������������� �� ��������� �� � 

È
í

ò
å
í

ñ
è

â
í

î
ñ
ò
ü
,
î
ò
ñ
÷

å
ò

À
Ö

Ï

70

65

60

55

50

45

40

35

30

25

20

15

10

5

2 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72 78 84 90 96

Ýêñïîçèöèÿ, ñ

Zn 334,502
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Ðèñ. 1. Êðèâàÿ èñïàðåíèÿ — âîçáóæäåíèÿ öèíêà èç ñòàíäàðò-

íîãî îáðàçöà (10
–1

% ìàññ.) ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå íîñè-

òåëÿ CsCl (0,8 % ìàññ.)



âå ïîëóêîêñà ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ïî ñòåïåíè

äèñïåðñíîñòè, ÷òî ïîäòâåðæäàåò èçìåðåííàÿ íàñûï-

íàÿ ïëîòíîñòü îáðàçöîâ. Ãðàôèòîâûé ïîðîøîê ñ ïðè-

ìåñÿìè ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ áîëåå òÿæåëûì (0,89 ã�ñì3),

÷åì íèçêîòåìïåðàòóðíûé êîêñ (0,66 ã�ñì3). Äàæå ïî-

ñëå ïåðåìåøèâàíèÿ êîêñà ñ óãîëüíûì ïîðîøêîì

â ïðîöåññå ñèíòåçà îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ ðàçíèöà â

ïëîòíîñòÿõ ïîëíîñòüþ íå íèâåëèðóåòñÿ.

Îøèáêà, âûçâàííàÿ ðàçíîé ñòåïåíüþ îäíîðîäíî-

ñòè (ïëîòíîñòüþ) ïðîá è îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ, ìîæåò

îêàçàòüñÿ çíà÷èòåëüíîé, îñîáåííî ïðè ðàáîòå ñ íå-

áîëüøèìè êîíöåíòðàöèÿìè. Ïîëüçóþòñÿ óñòàíîâëåí-

íûì ñîîòíîøåíèåì [10, 12] äëÿ îöåíêè âêëàäà íåîä-

íîðîäíîñòè îáðàçöîâ â çíà÷åíèå ñëó÷àéíîé ïîãðåø-

íîñòè. Êîíå÷íî, ïðîáëåìà îäíîðîäíîñòè ëåãêî ðåøà-

åòñÿ èñïîëüçîâàíèåì «ìîêðîãî» îçîëåíèÿ, íî ïðè ýòîì

âîçíèêàþò äðóãèå ñëîæíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ïëîòíîñòü îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ è

àíàëèçèðóåìûõ ïðîá äîëæíà áûòü îäèíàêîâà; ïðè

ýòîì â êàíàëå ýëåêòðîäà áóäåò ïîìåùàòüñÿ îäèíàêîâîå

êîëè÷åñòâî âåùåñòâà.

Èñõîäÿ èç âûøåñêàçàííîãî, ìåíüøóþ ïîãðåø-

íîñòü ñëåäóåò îæèäàòü â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ óñ-

òàíîâëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåê-

òà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ¹ 2 âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî èõ

ñèíòåç ìîäåëèðóåò ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ àíàëèçèðóåìûõ

ïðîìûøëåííûõ ïðîá. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðåçóëüòà-

òû àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ öèíêà â ìî-

äåëüíîì îáðàçöå. Íàáîð ñòàòèñòè÷åñêèõ äàííûõ ïðî-

èçâîäèëñÿ òðåìÿ îïåðàòîðàìè. Ïðàâèëüíîñòü îöåíèâà-

ëè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî».

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè êîì-

ïëåêòà ÑÎ ¹ 2 íà îñíîâå ïîëóêîêñà óäàåòñÿ ïîëó÷èòü

áîëåå òî÷íûå ðåçóëüòàòû ñ ìåíüøåé ïîãðåøíîñòüþ

(15 % îòí.).

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà àòîìíî-

ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ öèíêà â ïîëèñòèðîëå îá-

ùåãî íàçíà÷åíèÿ, êîòîðàÿ ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ êîíòðîëÿ

òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ïîëèñòèðîëü-

íûõ ïëàñòèêîâ ðàçëè÷íûõ ìàðîê. Ìåòîäèêà âêëþ÷àåò

ïðåäâàðèòåëüíîå îçîëåíèå ïðîáû â ìóôåëüíîé ïå÷è

äî ïîëóêîêñà ïðè òåìïåðàòóðå 450 °C â òå÷åíèå 6 ÷.

Äàëåå êîêñ ìåõàíè÷åñêè ïåðåìåøèâàþò â ñîîòíîøå-

íèè 1:4 ñ ãðàôèòîâûì áóôåðîì ñ äîáàâêàìè 1 % ìàññ.

CsCl è 0,25 % ìàññ. PbO2. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ãðàäóèðî-

âî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóþò ñèíòåçèðîâàííûå

îáðàçöû íà îñíîâå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî êîêñà. Ðåæèì

ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ: ïåðåìåííûé òîê — 8 À; íàêîï-

ëåíèå — 1000 ìñ; ýêñïîçèöèÿ — 40 ñ. Â êà÷åñòâå àíà-

ëèòè÷åñêèõ ðåêîìåíäóþòñÿ ñëåäóþùèå ëèíèè, íì:

307,590; 328,233; 334,502.
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Îïèñàíà ìåòîäèêà èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà (VI) â ðàñòâîðàõ òðàâëåíèÿ ìîëèá-

äåíîâûõ êåðíîâ è ïëàñòèí, ïðèìåíÿåìûõ â ñâåòîòåõíè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Â êà÷åñòâå èíäè-

êàòîðíîãî èñïîëüçîâàí æèäêîñòíîé ýëåêòðîä ñ ìåìáðàíîé íà îñíîâå íèòðîáåíçîëüíîãî ðàñòâîðà

õëîðèäà òåòðàäåöèëàììîíèÿ. Îïòèìèçèðîâàíû óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà. Îïðåäåëåíèþ ìî-

ëèáäåíà (VI) íå ìåøàþò êðàòíûå èçáûòêè: 100 — Zn2+, Mg2+, Co2+, Mn2+, Fe2+, Ni2+; 5 — Cu2+, Fe3+.

Ìåøàþùåå âëèÿíèå àíèîíîâ óñèëèâàåòñÿ â ðÿäó: SO
4
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�
. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïðè îïðåäåëåíèè ìîëèáäåíà (VI) íà

óðîâíå 3,0 · 10–5 ìîëü/ë íå ïðåâûøàåò 0,05.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîíîñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä; ñåëåêòèâíîñòü îïðåäåëåíèÿ; ìîëèáäåí (VI); ðàñ-

òâîð òðàâëåíèÿ.

Ìåòàëëè÷åñêèé ìîëèáäåí øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ

â ýëåêòðîòåõíè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Ïîñêîëüêó

äàííûé ìåòàëë îòíîñèòñÿ ê äîðîãîñòîÿùèì, à åãî ñî-

åäèíåíèÿ â âûñøåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ

òîêñè÷íûìè (ÏÄÊ â âîäîåìàõ íîðìèðóåòñÿ íà óðîâíå

0,5 ìã�ë), òî ñâîåâðåìåííûé è íàäåæíûé êîíòðîëü åãî

ñîäåðæàíèÿ â îòðàáîòàííûõ ýëåêòðîëèòàõ è ïðèðîä-

íûõ îáúåêòàõ ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ýêîíîìè÷åñêîé è ýêî-

ëîãè÷åñêîé çàäà÷åé. Íàèáîëåå ÷àñòî ìîëèáäåí â ðàñ-

òâîðàõ îïðåäåëÿþò êîëîðèìåòðè÷åñêèì ðîäàíèäíûì

ìåòîäîì [1]. Îäíàêî åãî ïðèìåíåíèå â ïðèñóòñòâèè

W (VI) è îêðàøåííûõ èîíîâ ïðåäïîëàãàåò îòäåëåíèå

îïðåäåëÿåìîãî è ìàñêèðîâàíèå ìåøàþùèõ êîìïîíåí-

òîâ, ÷òî óõóäøàåò ìåòðîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìåòî-

äèêè, çàìåäëÿåò è çàòðóäíÿåò àíàëèç. Â ðàáîòå [2] äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà (VI) îïèñàí áîëåå ïðîñòîé

è ýêñïðåññíûé èîíîìåòðè÷åñêèé ìåòîä, ïðè èñïîëü-

çîâàíèè êîòîðîãî óäàëîñü óëó÷øèòü ñåëåêòèâíîñòü

îïðåäåëåíèÿ ïåðåâîäîì MoO
4

2�
â ïåðîêñîìîëèá-

äàò-àíèîí. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ÿâëÿþùåéñÿ ïðî-

äîëæåíèåì èññëåäîâàíèé, îïóáëèêîâàííûõ ðàíåå,

ïðåäëîæåí ñïîñîá èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

ìîëèáäåíà (VI) â âèäå åãî îêñàëàòíîãî êîìïëåêñà â

îòðàáîòàííûõ ýëåêòðîëèòàõ òðàâëåíèÿ ìîëèáäåíîâûõ

ïëàñòèí è êåðíîâ.

Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîãî èñïîëüçîâàëè æèäêîñò-

íîé èîíîñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä (ÈÑÝ). Äëÿ åãî èçãî-

òîâëåíèÿ ïðèìåíÿëè ïîëèýòèëåíîâûé íàêîíå÷íèê ñ

äèàìåòðîì àêòèâíîé çîíû 2 ìì, â íèæíèé êîíåö êîòî-

ðîãî ïîìåùàëè ïîðèñòûé ôòîðîïëàñò, ïðîïèòàííûé

0,01 Ì íèòðîáåíçîëüíûì ðàñòâîðîì õëîðèäà òåòðàäå-

öèëàììîíèÿ. Ýëåêòðîä çàïîëíÿëè âîäíûì ðàñòâîðîì

õëîðèäà êàëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,01 ìîëü�ë. Òîêî-

ñúåìíèêîì â ÈÑÝ ñëóæèë ñòàíäàðòíûé õëîðèäñåðåá-
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