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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 31 ìàÿ 2016 ã.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà àíàëèçà ïðîá îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ íåôòåõèìèè, îñíîâàííàÿ íà

êèñëîòíîì ðàçëîæåíèè ïðîá ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíèåì ïëàòèíû è ðåíèÿ ìåòîäîì ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü êàòàëèçàòîðû

ðàçëè÷íûõ ìàðîê, ñìåñè è îòõîäû êàòàëèçàòîðîâ, îáðàçóþùèåñÿ â ïðîöåññå èõ ðåãåíåðàöèè. Ïðî-

âåäåíî ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè àíàëèòè÷åñêèìè ìåòî-

äàìè, â ïðîáàõ íåñêîëüêèõ òèïîâ êàòàëèçàòîðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä

îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû â îòðàáîòàííûõ àëþìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ, ðåêîìåíäîâàííûé äëÿ

ïàñïîðòèçàöèè ïàðòèé êàòàëèçàòîðîâ, à òàêæå äëÿ àðáèòðàæíîãî àíàëèçà, íå ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñà-

ëüíûì. Ïðè ñîïîñòàâèìûõ ïîêàçàòåëÿõ òî÷íîñòè âûáîð ìåòîäà àíàëèçà íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ñ

ó÷åòîì îñîáåííîñòåé ñîñòàâà êîíêðåòíîé ïàðòèè êàòàëèçàòîðîâ è îãðàíè÷åíèé ïðèìåíÿåìîãî ìå-

òîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îòðàáîòàííûå àëþìîïëàòèíîâûå êàòàëèçàòîðû; äðàãîöåííûå ìåòàëëû; àíàëè-

òè÷åñêèé êîíòðîëü; îãðàíè÷åíèÿ â ïðèìåíåíèè ìåòîäîâ àíàëèçà; ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ; ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé; ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè.

Îòðàáîòàííûå ìîíîìåòàëëè÷åñêèå è ïîëèìåòàëëè÷å-

ñêèå ïëàòèíîñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû, ïðèìåíÿåìûå

â íàñòîÿùåå âðåìÿ â íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííî-

ñòè, ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç âàæíåéøèõ âèäîâ âòîðè÷íîãî

ñûðüÿ. Êàê èçâåñòíî, íîñèòåëÿìè â êàòàëèçàòîðàõ óêà-

çàííûõ òèïîâ ÿâëÿþòñÿ: ïðîìîòèðîâàííûé ôòîðîì

èëè õëîðîì îêñèä àëþìèíèÿ; àëþìîñèëèêàò; öåîëèò

è äð. [1]. Â êà÷åñòâå êàòàëèòè÷åñêîãî àãåíòà â ìîíî-

ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðàõ âûñòóïàåò íàíåñåííàÿ

íà íîñèòåëü ïëàòèíà, à â ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ êðîìå

ïëàòèíû ìîãóò áûòü íàíåñåíû ðåíèé, èðèäèé, ñâèíåö,

ãåðìàíèé, îëîâî è äðóãèå ìåòàëëû [1, 2]. Âûñîêîå ñî-

äåðæàíèå ïëàòèíû (äî 0,5 %) è áîëüøèå ìàññû åäèíî-

âðåìåííî çàãðóæàåìûõ�âûãðóæàåìûõ â õîäå òåõíîëî-

ãè÷åñêîãî ïðîöåññà êàòàëèçàòîðîâ (äåñÿòêè òîíí) òðå-

áóþò îñîáåííî òùàòåëüíîãî ïîäõîäà ê óñòàíîâëåíèþ

äîñòîâåðíîãî ñîäåðæàíèÿ öåííûõ äîðîãîñòîÿùèõ

êîìïîíåíòîâ â ïàðòèè îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè êàòàëèçàòîðû ïîäâåð-

ãàþòñÿ ìíîãî÷èñëåííûì õèìè÷åñêèì âîçäåéñòâèÿì,

â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò èõ çàêîêñîâàíèå

(«îòðàâëåíèå»), ïåðåõîä ëåãêî ðàñòâîðèìîé ìîäèôè-

êàöèè ã-Al2O3 â òðóäíîðàñòâîðèìóþ á-Al2O3 è ò.ä.

Ïîýòîìó îòðàáîòàííûå êàòàëèçàòîðû (äàëåå ïî òåê-

ñòó — êàòàëèçàòîðû), âûãðóæàåìûå ïîñëå îêîí÷àíèÿ

ïðîèçâîäñòâåííîãî öèêëà èç òåõíîëîãè÷åñêîãî îáîðó-

äîâàíèÿ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îòëè÷íûå îò èñõîäíûõ

ñèñòåìû, â êîòîðûõ (â êà÷åñòâå ïðèâíåñåííûõ êîì-

ïîíåíòîâ) ñîäåðæàòñÿ ïèðîëèòè÷åñêèé óãëåðîä, êîì-

ïîíåíòû íåðæàâåþùåé ñòàëè (æåëåçî, íèêåëü, õðîì),

äèîêñèä êðåìíèÿ (áîé ôàðôîðîâûõ øàðîâ) è ò.ä. Ñàìè

öåííûå êîìïîíåíòû (ïëàòèíà è ðåíèé) ïðèñóòñòâóþò

êàê â ìåòàëëè÷åñêîé, òàê è â ñóëüôèäíûõ ôîðìàõ,

à òàêæå â âèäå ñëîæíûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé,

â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò óãëåðîä, êèñëîðîä è ñåðà.

Íåðåäêî ïðè âûãðóçêå îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ

ïðîèñõîäèò ñìåøèâàíèå êàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ òè-

ïîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñîäåðæàíèþ ìåòàëëîâ ïëàòè-

íîâîé ãðóïïû (ÌÏÃ) è ñîñòàâó íîñèòåëÿ.

Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ öåííûõ êîì-

ïîíåíòîâ â ïàðòèè îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñòà-

íîâèòñÿ åùå áîëåå ñëîæíîé, ïîòîìó ÷òî ñ òî÷êè çðå-

íèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îòðàáîòàííûå êàòàëèçàòîðû

ÿâëÿþòñÿ ãåòåðîãåííûìè íåîäíîðîäíûìè ñèñòåìàìè

[1, 2]. Â ñâÿçè ñ ýòèì êîððåêòíûé îòáîð ñðåäíåé ïðîáû

è âûáîð ìåòîäà àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ äðàãîöåí-

íûõ ìåòàëëîâ î÷åíü ÷àñòî îïðåäåëÿþò óñïåøíîñòü

êîììåð÷åñêèõ ñäåëîê ïî ïðîäàæå�ïîêóïêå è ïåðåðà-

áîòêå êàòàëèçàòîðîâ.

Â ðàáîòå [3], ïîñâÿùåííîé àíàëèçó íîðìàòèâíîé

äîêóìåíòàöèè ïî àíàëèòè÷åñêîìó êîíòðîëþ äðàãî-

öåííûõ ìåòàëëîâ â êàòàëèçàòîðàõ íà îñíîâå îêñèäà

àëþìèíèÿ, â òîì ÷èñëå è â îòðàáîòàííûõ, îòìå÷åíî,

÷òî ìåòîä ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïëà-
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òèíû â êàòàëèçàòîðàõ, îñíîâàííûé íà îáðàçîâàíèè åå

êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ñ õëîðèäîì îëîâà (II), ÿâëÿ-

åòñÿ ïðåîáëàäàþùèì è çàëîæåí êàê â çàðóáåæíûå, òàê

è îòå÷åñòâåííûå ñòàíäàðòû óæå ìíîãèå äåñÿòèëåòèÿ.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêàÿ ìåòîäèêà, âíåñåííàÿ â çàðó-

áåæíûå ñòàíäàðòû [4, 5], ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ òîëüêî íà

ìîíîìåòàëëè÷åñêèå ïëàòèíîâûå êàòàëèçàòîðû, íå ñî-

äåðæàùèå ðåíèé. Â ñëó÷àå åãî ïðèñóòñòâèÿ â ìàòåðèà-

ëå ïðîáû íåîáõîäèìà ýêñòðàêöèÿ îêðàøåííîãî êîì-

ïëåêñà èçîàìèëàöåòàòîì [6]. Â óêàçàííûõ èñòî÷íèêàõ

àâòîðû òàêæå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðèñóòñòâèå â ìàòåðèà-

ëå êàòàëèçàòîðà ýëåìåíòîâ, ðàñòâîðû êîòîðûõ îêðà-

øåíû (õðîì, ðîäèé, êîáàëüò, ìîëèáäåí è íåêîòîðûå

äðóãèå), âåäåò ê ïîëó÷åíèþ çàâûøåííûõ ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû.

Ìåòîäèêà ÂÍÈÈÍåôòåõèì [7] îñíîâàíà íà èçìå-

ðåíèè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (ë = 403 íì) ðàñòâîðà,

îêðàøåííîãî â æåëòî-îðàíæåâûé öâåò êîìïëåêñíûì

ñîåäèíåíèåì H2[PtCl6] ñ õëîðèäîì îëîâà (II) è èìååò

îãðàíè÷åíèÿ ïî ñîäåðæàíèþ ïðèìåñåé (â ïåðåñ÷åòå

íà ïðîêàëåííûé ïðè òåìïåðàòóðå 850 °C ïðîäóêò):

íå áîëåå 10 % óãëåðîäà, 5 % îêñèäà êðåìíèÿ (IV), 1 %

ðåíèÿ, 1 % îëîâà, 0,8 % êàäìèÿ è 0,1 % ìîëèáäåíà,

à ìàññîâàÿ äîëÿ ïëàòèíû äîëæíà íàõîäèòüñÿ â ïðå-

äåëàõ îò 0,1 äî 0,7 %. Íåñìîòðÿ íà âûøåóêàçàííûå îã-

ðàíè÷åíèÿ â ïðèìåíåíèè ìåòîäà, àâòîðû ìåòîäèêè [7]

íå óêàçûâàþò, ÷òî îáÿçàòåëüíûì òðåáîâàíèåì ÿâëÿåò-

ñÿ ïðåäâàðèòåëüíîå îïðåäåëåíèå ìåøàþùèõ êîìïî-

íåíòîâ (êðîìå ðåíèÿ), à òàêæå íå óòî÷íÿþò, êàêîé ìå-

òîä àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ êàòàëèçàòîðà äîëæåí

áûòü èñïîëüçîâàí â ñëó÷àå, åñëè ñîäåðæàíèÿ ìåøàþ-

ùèõ êîìïîíåíòîâ ïðåâûøàþò äîïóñòèìûå. Ìåøàþ-

ùåå âëèÿíèå ðåíèÿ óñòðàíÿþò äîáàâëåíèåì åãî â ãðà-

äóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû. Â ìåòîäèêå [7] òàêæå óêàçàíî,

÷òî òîëüêî â ñëó÷àå âèçóàëüíîãî íàáëþäåíèÿ îñàäêà

â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå, ïîëó÷åííîì ïîñëå õè-

ìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè, åãî öåíòðèôóãèðóþò ïðè

ñêîðîñòè íå ìåíåå 5000 ìèí–1. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ

ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ î íåîáõîäèìîñòè öåíòðèôóãèðîâà-

íèÿ ïî ìåòîäèêå [7] äîïóñêàåòñÿ âèçóàëüíûé êîíòðîëü

ìóòíîñòè ðàñòâîðà ïåðåä âûïîëíåíèåì ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé è, ñëåäîâàòåëüíî, îïåðàöèÿ

öåíòðèôóãèðîâàíèÿ íå ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíîé.

Îäíàêî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïðèñóòñòâèå â ðàñ-

òâîðå äàæå ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà âçâåøåííûõ

÷àñòèö ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü âîçíèêíîâåíèþ îïàëåñ-

öåíöèè è, êàê ñëåäñòâèå, ôîðìèðîâàíèþ äîïîëíèòåëü-

íîé ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòè ñïåêòðîôîòîìåòðè-

÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû, ÷òî â èòîãå âåäåò ê ïî-

ëó÷åíèþ íåäîñòîâåðíîãî, à èìåííî, çàâûøåííîãî ñî-

äåðæàíèÿ ïëàòèíû.

Äëÿ ïðîâåðêè âëèÿíèÿ ïðèñóòñòâèÿ âçâåøåííûõ

÷àñòèö â ðàñòâîðå íà ðåçóëüòàòû ñïåêòðîôîòîìåòðè-

÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû ìû ïðîàíàëèçèðîâàëè

30 ïðîá ðàçíûõ ïàðòèé êàòàëèçàòîðîâ.

Ïðåäâàðèòåëüíî ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ ñîñòàâà

îñíîâû ïðîáû, à òàêæå âûÿâëåíèÿ ïðèñóòñòâèÿ ìå-

øàþùèõ ïðèìåñåé âñå ïðîáû ïîäâåðãëè ïîëóêî-

ëè÷åñòâåííîìó ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîìó àíàëèçó

(ÐÔÀ). Çàòåì ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ îïðåäåëèëè êîíöåí-

òðàöèè ïðèìåñåé. Â èññëåäóåìûõ ïðîáàõ êàòàëèçà-

òîðîâ íå âûÿâëåíî ïðèñóòñòâèå ìåøàþùèõ ñïåêòðî-

ôîòîìåòðè÷åñêîìó îïðåäåëåíèþ ïëàòèíû ïðèìåñåé,

çà èñêëþ÷åíèåì æåëåçà. Îäíàêî â ìåòîäèêå [7] æåëåçî

íå îáîçíà÷åíî êàê «ìåøàþùèé» ýëåìåíò äëÿ ñïåê-

òðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû â êàòàëè-

çàòîðàõ. Â òðåõ èç òðèäöàòè èññëåäóåìûõ ïðîá (¹ 24,

25, 27) ñîäåðæàíèå æåëåçà ñîñòàâèëî 0,8, 4,7 è 14,7 %

ñîîòâåòñòâåííî. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî óêàçàííûå

ïðîáû áûëè îòîáðàíû èç ïàðòèé, ÿâëÿþùèõñÿ îòõîäà-

ìè è ïûëüþ.

Ïîäãîòîâëåííûé äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ

èçìåðåíèé îêðàøåííûé ðàñòâîð êàæäîé ïðîáû äå-

ëèëè íà äâå ÷àñòè: îäíó ÷àñòü öåíòðèôóãèðîâàëè â òå-

÷åíèå 1 ÷ ïðè ñêîðîñòè 5000 ìèí–1, à âòîðóþ — îñòàâ-

ëÿëè äëÿ îòñòàèâàíèÿ. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâî-

ðîâ èçìåðÿëè ÷åðåç 1,5 – 2 ÷ ïîñëå èõ ïðèãîòîâëåíèÿ

â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäè-

êîé [7] ýòîãî âðåìåíè äîñòàòî÷íî äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

óñòîé÷èâîé îêðàñêè êîìïëåêñà è êîàãóëÿöèè îñàäêà.

Ðåçóëüòàòû âèçóàëüíîãî êîíòðîëÿ ðàñòâîðîâ ïîêàçàëè,

÷òî ÷àñòü ðàñòâîðîâ áûëà ïðîçðà÷íà è, ñëåäîâàòåëüíî,

íå òðåáîâàëà öåíòðèôóãèðîâàíèÿ, à ÷àñòü ñîäåðæàëà

îñàäîê, è öåíòðèôóãèðîâàíèå ïåðåä âûïîëíåíèåì

ôîòîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé áûëî íåîáõîäèìî [7].

Îäíîâðåìåííî ñ ïðîáàìè ýòè æå ïðîöåäóðû ïðîâåëè

ñ ìàòåðèàëîì ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ñîñòàâà îòðàáî-

òàííîãî àëþìîïëàòèíîâîãî êàòàëèçàòîðà ÃÑÎ 10232–

2013 (àòòåñòîâàíî: 0,355 ± 0,006 % Pt, 0,313 ± 0,004 %

Re). Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû îñàäêà íå ñîäåðæàëè.

Îäíàêî äëÿ ïðîâåðêè ïîëîæåíèé ìåòîäèêè [7] îò-

íîñèòåëüíî íåîáÿçàòåëüíîñòè öåíòðèôóãèðîâàíèÿ

ðàñòâîðîâ ïåðåä ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèìè èçìåðå-

íèÿìè öåíòðèôóãèðîâàíèþ ïîäâåðãàëè âñå ðàñòâîðû

íåçàâèñèìî îò íàëè÷èÿ â íèõ îñàäêà.

Ðåçóëüòàòû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-

íèÿ ïëàòèíû ïðåäñòàâëåíû íà äèàãðàììå (ðèñ. 1) â

âèäå äâóõ ãðóïï: 1-ÿ ãðóïïà (ñòîëáöû ¹ 1 – 20) — ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà ïðîçðà÷íûõ ðàñòâîðîâ; 2-ÿ ãðóïïà

(ñòîëáöû ¹ 21 – 30) — ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñòâîðîâ

âèçóàëüíî «ìóòíûõ» ïîñëå õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãî-

òîâêè. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñòâîðîâ ÃÑÎ ïðåäñòàâ-

ëåíû ñòîëáöàìè ¹ 31 – 33. Ïîëíàÿ âûñîòà ñòîëáöîâ

îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé ïëàòèíû, ðàññ÷èòàííîé

ïîñëå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ðàñòâîðîâ

áåç öåíòðèôóãèðîâàíèÿ; íèæíÿÿ ÷àñòü ñòîëáöîâ ñîîò-

âåòñòâóåò êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû â ðàñòâîðàõ ïîñëå

öåíòðèôóãèðîâàíèÿ.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ñïåêòðîôîòîìåò-

ðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû, ïîëó÷åííûå ïðè àíà-

ëèçå ðàñòâîðîâ áåç öåíòðèôóãèðîâàíèÿ, èìåþò òåí-

äåíöèþ ê çàâûøåíèþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòàòàìè

àíàëèçà ðàñòâîðîâ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì öåíòðèôóãèðî-

âàíèåì (äëÿ îäíîé è òîé æå ïðîáû). Ýòà çàêîíîìåð-
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íîñòü ïðîñëåæèâàåòñÿ äëÿ îáåèõ ãðóïï ðàñòâîðîâ è,

êàê âèäíî èç äèàãðàììû, äëÿ ðàñòâîðîâ 1-é ãðóïïû

çàâûøåíèå ìîæåò äîñòèãàòü 10 %, äëÿ ðàñòâîðîâ 2-é

ãðóïïû — 35 %, äëÿ ìàòåðèàëà ÃÑÎ çàâûøåíèå â

ñðåäíåì ñîñòàâëÿåò 1,7 %. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîä-

òâåðæäàþò íàøå ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî îïàëåñ-

öåíöèÿ, îáóñëîâëåííàÿ ïðèñóòñòâèåì â ðàñòâîðå òâåð-

äîé ôàçû, âåäåò ê ïîëó÷åíèþ çàâûøåííûõ ðåçóëüòà-

òîâ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû â

êàòàëèçàòîðàõ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðåçóëü-

òàòîâ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû

â îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðîöåäóðà öåíòðèôè-

ãóðèðîâàíèÿ äîëæíà áûòü îáÿçàòåëüíîé.

Êðîìå òîãî, â ìåòîäèêå [7] ïðè îïðåäåëåíèè ïëà-

òèíû ó÷èòûâàþò òîëüêî ìåøàþùåå âëèÿíèå ðåíèÿ

ïóòåì åãî äîáàâëåíèÿ â ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû,

à âëèÿíèå ýëåìåíòîâ, êîòîðûå âíîñÿò â êà÷åñòâå ïðî-

ìîòîðîâ�ìîäèôèêàòîðîâ ïðè ïðîèçâîäñòâå êàòàëèçà-

òîðîâ, à òàêæå ïðèâíåñåííûõ â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà

ïðèìåñåé, íå ó÷èòûâàþò. Îäíàêî îïðåäåëåíèþ ïëàòè-

íû ñ õëîðèäîì îëîâà â ñîëÿíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ òàêæå

ìåøàþò ïàëëàäèé, èðèäèé, ðîäèé, òàëëèé, õðîì, íè-

êåëü, êîáàëüò, ìîëèáäåí è íåêîòîðûå äðóãèå ýëåìåíòû

[4 – 6, 8].

Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì èñòî÷íè-

êàì, à òàêæå ïîëó÷åííûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí-

íûì, íà ðåçóëüòàòû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäå-

ëåíèÿ ïëàòèíû â îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðàõ ñèñòå-

ìàòè÷åñêîå «çàâûøàþùåå» âëèÿíèå îêàçûâàþò ïðè-

ñóòñòâèå â ðàñòâîðå, ïðèãîòîâëåííîì äëÿ èçìåðåíèé,

òâåðäîé ôàçû, âûçûâàþùåå îïàëåñöåíöèþ, è íàëè÷èå

ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïðèìåñåé. Ïî íàøåìó ìíåíèþ,

äëÿ óñòðàíåíèÿ âëèÿíèÿ îïàëåñöåíöèè öåíòðèôóãè-

ðîâàíèå ðàñòâîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ äëÿ ñïåêòðîôî-

òîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé, äîëæíî áûòü îáÿçàòåëü-

íûì, à äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ âûøåïåðå÷èñëåííûõ ïðèìå-

ñåé íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç

ïðîá ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ êîìïîíåíòîâ, êîòîðûå ïîòåí-

öèàëüíî ìîãóò ïîâëèÿòü íà ïîëó÷åíèå äîñòîâåðíûõ

ðåçóëüòàòîâ. Ïî èòîãàì ïðåäâàðèòåëüíîãî àíàëèçà

íóæíî ëèáî îòäåëÿòü ýòè êîìïîíåíòû, ëèáî ó÷èòû-

âàòü, ëèáî èñïîëüçîâàòü äëÿ àíàëèçà êàòàëèçàòîðîâ

äðóãèå ìåòîäû, êîòîðûå íå ÿâëÿþòñÿ çàâèñèìûìè îò

ïðèñóòñòâèÿ ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ èëè èõ âëèÿíèå

ëåãêî óñòðàíèìî.

Ïåðå÷èñëåííûå âûøå íåãàòèâíûå ôàêòîðû íå îêà-

çûâàþò âëèÿíèÿ èëè äîñòàòî÷íî ëåãêî óñòðàíèìû ïðè

îïðåäåëåíèè ïëàòèíû â êàòàëèçàòîðàõ ñîâðåìåííûìè

èíñòðóìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè, òàêèìè êàê àòîìíî-

ýìèññèîííàÿ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿ-

çàííîé ïëàçìîé.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíî èñïîëüçîâàíèå ñîâðåìåí-

íûõ ìåòîäîâ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ êàòàëèçàòîðîâ

êàê âêëþ÷àþùåå ñòàäèþ õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãî-

òîâêè (äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ [2, 9] è ÈÑÏ-ÌÑ [10]), òàê è áåç

íåå (äëÿ ÐÔÀ [11] è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé ÝÒÀÀÑ

[12, 13]).

Íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíûå ïðåèìóùåñòâà ìåòîäà

ÐÔÀ, à èìåííî, âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà áåç

ðàçëîæåíèÿ ïðîáû è âûñîêóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, îí

íå ïîëó÷èë øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ èç-çà íåîáõîäè-

ìîñòè ïðèãîòîâëåíèÿ àäåêâàòíûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ

äëÿ ãðàäóèðîâêè.

Àíàëèç òâåðäûõ ïðîá êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäîì

ÝÒÀÀÑ ïðåäóñìàòðèâàåò èçìåëü÷åíèå è ïðîñåèâàíèå

ìàòåðèàëà ïðîáû. Çàòåì èç ïðîñåÿííîé ïðîáû ãîòîâÿò

óñòîé÷èâóþ âîäíóþ ýìóëüñèþ ñ äîáàâëåíèåì ÏÀÂ

(Triton X100). Ïðè òàêîé ïðîáîïîäãîòîâêå îòñóòñòâó-

þò äëèòåëüíûå ñòàäèè ìèíåðàëèçàöèè, ñâÿçàííûå

ñ ïðèìåíåíèåì àãðåññèâíûõ êèñëîò, à òàêæå âîçìîæ-

íîñòè ïîòåðü äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ, âîçíèêàþùèå

ïðè õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêå. Îäíàêî, êàê è â ìå-

òîäå ÐÔÀ, â äàííîì ñëó÷àå îñòàåòñÿ îòêðûòûì

âîïðîñ, ñâÿçàííûé ñ îáÿçàòåëüíûì ïðèìåíåíèåì îá-

ðàçöîâ ñðàâíåíèÿ èäåíòè÷íûõ ìàòåðèàëó ïðîá.

Â ïîñëåäíèå 15 ëåò â ñâÿçè ñ øèðîêèì ðàñïðî-

ñòðàíåíèåì â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå èíñòðóìåíòàëü-

íûõ ìåòîäîâ àíàëèçà ðàñòâîðîâ ñ ïðèìåíåíèåì â êà-

÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìû íàèáîëåå ÷àñòî äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîí-

òðîëÿ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçóþò ìåòîäû ÈÑÏ-ÀÝÑ

è ÈÑÏ-ÌÑ. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé òåìïåðàòóðå èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìû íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî

âçâåøåííûõ (òâåðäûõ) ÷àñòèö òàêæå èîíèçèðóåòñÿ

íàðÿäó ñ êîìïîíåíòàìè ðàñòâîðà ïðîáû è íå ñîçäàåò

óñëîâèé äëÿ ïîÿâëåíèÿ íåãàòèâíûõ ôàêòîðîâ, ñïî-

ñîáíûõ ïðèâåñòè ê íåäîñòîâåðíûì ðåçóëüòàòàì àíà-

ëèçà. Ïðèìåíåíèå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ òðåáóåòñÿ

òîëüêî äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Ãðàäóèðîâêà àíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ ìîæåò

áûòü âûïîëíåíà ïî ðàñòâîðàì àíàëèòîâ, ÷òî îñîáåííî

âàæíî ïðè ôàêòè÷åñêè ïîëíîì îòñóòñòâèè ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ àäåêâàòíîãî õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà.
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Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïëà-

òèíû â ïðîáàõ îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ íåôòåïåðåðàáîòêè



Îïèñàííûå â ëèòåðàòóðå ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèêè

[2, 7, 9, 14] ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü ïëàòèíó â îòðàáî-

òàííûõ êàòàëèçàòîðàõ â äèàïàçîíå îò 0,1 äî 0,8 % (íå-

êîòîðûå ìåòîäèêè — îò 0,05 äî 5,0 %). Îòíîñèòåëüíîå

ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò 4,5 – 1,5 % îòí.

ïðè ñîäåðæàíèÿõ ïëàòèíû â ïðîáå îò 0,05 äî 0,5 % è

1 % îòí. ïðè ñîäåðæàíèè ïëàòèíû ñâûøå 0,5 %. Äëÿ

ïåðåâåäåíèÿ ïëàòèíû â ðàñòâîð ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå

ñïîñîáû õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Òðàäèöèîííî

äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ïðîá êàòàëèçàòîðîâ èñïîëü-

çóþò ñïîñîá, îïèñàííûé â ìåòîäèêå [7]. Â ñëó÷àå íå-

ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îñàäîê ñïëàâëÿþò ñ ïåðîêñèäîì

íàòðèÿ èëè áàðèÿ ñ ïîñëåäóþùèì âûùåëà÷èâàíèåì

ðàñòâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû. Äëÿ ó÷åòà ñîëåâîãî ôîíà

â ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû ââîäÿò ðàñòâîð õëîðèäà

íàòðèÿ.

Â ìåòîäèêå [9] ïðåäëîæåíà ñëåäóþùàÿ ñõåìà õè-

ìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè: íàâåñêó êàòàëèçàòîðà ðàñ-

òâîðÿþò â «öàðñêîé âîäêå» ïðè íàãðåâàíèè. Ðàñòâîð

ôèëüòðóþò, íåðàñòâîðèìûé îñòàòîê îáðàáàòûâàþò

ñìåñüþ ôòîðîâîäîðîäíîé, ñåðíîé è àçîòíîé êèñëîò

äëÿ óäàëåíèÿ êðåìíèÿ. Îñòàòîê ðàñòâîðÿþò â ñìåñè

ñîëÿíîé è àçîòíîé êèñëîò.

Èñïîëüçóþò òàêæå ìåòîäèêè, â êîòîðûõ ïðîêàëåí-

íûå ïðè 500 °C â òå÷åíèå 16 ÷ íàâåñêè ïðîá êàòàëèçà-

òîðîâ êèïÿòÿò â ñåðíîé êèñëîòå ñ ïîñëåäóþùèì äî-

áàâëåíèåì 7 %-íîãî ðàñòâîðà ñóëüôàòà íàòðèÿ. Çàòåì

îáðàçîâàâøèéñÿ ïðè íàãðåâàíèè â òå÷åíèå 12 ÷ ñóëü-

ôèä ïëàòèíû îòôèëüòðîâûâàþò è ðàñòâîðÿþò â «öàð-

ñêîé âîäêå».

Âñå âûøåïåðå÷èñëåííûå ñïîñîáû ðàçëîæåíèÿ

ïðîá êàòàëèçàòîðîâ äëèòåëüíû è òðóäîåìêè. Óêàçàí-

íûõ íåäîñòàòêîâ ìîæíî èçáåæàòü, ïðèìåíèâ áîëåå æå-

ñòêèå óñëîâèÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá (ïîâûøåííàÿ òåìïå-

ðàòóðà è äàâëåíèå). Òàê, â ðàáîòå [14] îïèñàíà ìåòîäè-

êà ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ ñìåñüþ ñîëÿíîé è ïëà-

âèêîâîé êèñëîò ïðè òåìïåðàòóðå 110 °C â ñèñòåìå

HotBlock. Çàòåì äîáàâëÿþò àçîòíóþ êèñëîòó è äàëü-

íåéøåå ðàñòâîðåíèå ïðîäîëæàþò ïðè òåìïåðàòóðå

110 °C. Àâòîêëàâíàÿ ñèñòåìà èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ

ïî ñðàâíåíèþ ñ îòêðûòîé: ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ïðîá

ïðîòåêàåò áîëåå ýôôåêòèâíî, ÷òî ñîêðàùàåò âðåìÿ

ïðîáîïîäãîòîâêè è ñíèæàåò ðàñõîä ðåàãåíòîâ. Ïðè

ýòîì âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü óäàëåíèÿ ôòîðîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòû, ðàçðóøàþùåé êâàðöåâûå ãîðåëêè

ñïåêòðîìåòðîâ.

Â ðàáîòå [2] ïðåäëîæåíî ïðîâîäèòü ðàçëîæåíèå

ïðîá âûñîêîòåìïåðàòóðíûì ñïëàâëåíèåì ñ ïèðîñóëü-

ôàòîì êàëèÿ ñ ïîñëåäóþùèì ðàñòâîðåíèåì ïëàâà â

ñìåñè õëîðîâîäîðîäíîé è àçîòíîé êèñëîò. Ïðîöåññ

ðàçëîæåíèÿ ñ ïèðîñóëüôàòàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

ïðîòåêàåò àíàëîãè÷íî ðàñòâîðåíèþ â ñåðíîé êèñëîòå,

íî èñïîëüçîâàíèå ãîðàçäî áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð

(750 – 850 °C) ñïîñîáñòâóåò áîëåå áûñòðîìó ïðîòåêà-

íèþ ïðîöåññà, ÷åì ïðè ðàñòâîðåíèè â êèñëîòàõ. Òàêîé

ñïîñîá ðàçëîæåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ òðåáóåò ó÷åòà ñîëå-

âîãî ôîíà, ñîçäàâàåìîãî ïèðîñóëüôàòîì êàëèÿ.

Â ðàáîòàõ [2, 9] áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîïóò-

ñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ (æåëåçà, àëþìèíèÿ, ìàãíèÿ, öèð-

êîíèÿ, êàäìèÿ, öåðèÿ, ðåíèÿ) íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëå-

íèÿ ïëàòèíû â êàòàëèçàòîðàõ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ. Ïî-

êàçàíî, ÷òî èç âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ ýëåìåíòîâ òîëüêî

æåëåçî ïðè ñîäåðæàíèè áîëåå 5 % òðåáóåò ââåäåíèÿ

ïîïðàâêè. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ïîìåõ, ñâÿçàííûõ ñ ðàçëè-

÷èÿìè â âÿçêîñòè è ïîâåðõíîñòíîì íàòÿæåíèè àíàëè-

çèðóåìûõ è ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ, ïîñëåäíèå ãî-

òîâÿò ñ äîáàâëåíèåì ôîíîâîãî ðàñòâîðà õëîðèäà àëþ-

ìèíèÿ, ïðèãîòîâëåííîãî ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëè-

÷åñêîãî àëþìèíèÿ â õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòå. Â ðÿäå

ìåòîäèê ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîâîäèòü ãðàäóèðîâêó ïðè-

áîðà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà äîáàâîê èëè ìåòîäà

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Â Öåíòðàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè

(ÖÀË) ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» äëÿ àíàëèçà îòðàáîòàííûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ ðàçðàáîòàíà è ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîäèêà îïðå-

äåëåíèÿ ïëàòèíû è ðåíèÿ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ [15]. Ïðè

åå ðàçðàáîòêå è àòòåñòàöèè íå áûëî âûÿâëåíî ôàêòî-

ðîâ, âëèÿþùèõ íà ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû, â

òîì ÷èñëå, óñòàíîâëåíî îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ àëþìè-

íèÿ. Ïîñëåäíåå ñâÿçàíî ñ âûñîêîé êðàòíîñòüþ ðàçáàâ-

ëåíèÿ èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ (250 – 1000 ðàç), â ðå-

çóëüòàòå ÷åãî óñòðàíÿåòñÿ âëèÿíèå ôèçèêî-õèìè÷å-

ñêèõ ôàêòîðîâ — âÿçêîñòè è ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæå-

íèÿ. Ïîýòîìó ãðàäóèðîâêó ïðèáîðà ïðîâîäÿò ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé, ïðèãîòîâëåííûõ

íà îñíîâå ñîëÿíîé êèñëîòû (1:10) è ñîäåðæàùèõ 1,00;

5,00; 10,00; 20,00 è 50,0 ìêã�äì3 ïëàòèíû è ðåíèÿ è

50,0 ìêã�äì3 ñêàíäèÿ â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàð-

òà áåç äîïîëíèòåëüíîãî ââåäåíèÿ àëþìèíèÿ.

Êîíòðîëü òî÷íîñòè ïðîâîäÿò ñ ïðèìåíåíèåì ñòàí-

äàðòíîãî îáðàçöà ñîñòàâà îòðàáîòàííîãî àëþìîïëàòè-

íîâîãî êàòàëèçàòîðà ÃÑÎ 10232–2013.

Ïðîáó èçìåëü÷àþò äî êðóïíîñòè 200 ìêì è ïðîêà-

ëèâàþò ïðè (850 ± 10) °C â òå÷åíèå 1,5 ÷. Õèìè÷åñêóþ

ïðîáîïîäãîòîâêó ïðîâîäÿò àíàëîãè÷íî ñïîñîáó, îïè-

ñàííîìó â [7]. Ïîëó÷åííûé îõëàæäåííûé ðàñòâîð êî-

ëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â ìåðíóþ êîëáó âìåñòèìîñòüþ

100 ñì3, äîâîäÿò åãî îáúåì äî ìåòêè ðàñòâîðîì ñîëÿ-

íîé êèñëîòû (1:10), òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàþò è äàþò

îòñòîÿòüñÿ íå ìåíåå 12 – 15 ÷.

Ïðîáó äëÿ èçìåðåíèé ðàçáàâëÿþò â 500 ðàç ñîëÿ-

íîé êèñëîòîé (1:10), äîáàâëÿÿ â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà ðàñòâîð ñêàíäèÿ. Îïðåäåëåíèå ïëàòèíû è

ðåíèÿ â ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ ïðîâîäÿò ñ ïðèìåíåíè-

åì ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé (PerkinElmer, ìîäåëü ELAN DRC-e èëè NexION

300Q, 350D). Ìàññîâóþ äîëþ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ â ïðîáå ðàññ÷èòûâàþò ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòà ðàç-

áàâëåíèÿ è ìàññû íàâåñêè ïðîáû, âêëàä ðåàêòèâîâ

ó÷èòûâàþò õîëîñòûì îïûòîì.

Ðåçóëüòàò àíàëèçà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñðåäíåå

àðèôìåòè÷åñêîå òðåõ ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé,

êàæäîå èç êîòîðûõ âûïîëíåíî èç îòäåëüíîé íàâåñêè.
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Çíà÷åíèÿ óñòàíîâëåííûõ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê ìåòîäèêè [15] äëÿ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíî-

ñòè 0,95 ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà [15] ÿâëÿåòñÿ óíèâåð-

ñàëüíîé è ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü ðàçëè÷íûå ìàðêè

êàòàëèçàòîðîâ, èõ ñìåñè è îòõîäû, îáðàçóþùèåñÿ â

ïðîöåññå ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðîâ. Êîìïîíåíòû îñ-

íîâû ïðîáû è ñîïóòñòâóþùèå ýëåìåíòû, âíîñèìûå

êàê ïðè ïðîèçâîäñòâå, òàê è ïðè ýêñïëóàòàöèè êàòàëè-

çàòîðîâ, íå îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ðå-

çóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ìåòðîëîãè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäîâ, êîòîðûå íàèáîëåå ÷àñòî

èñïîëüçóþò â îòå÷åñòâåííûõ ëàáîðàòîðèÿõ äëÿ àíàëè-

òè÷åñêîãî êîíòðîëÿ îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 2, çíà÷åíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê ðàññìîòðåííûõ ìåòîäèê ñîïîñòàâèìû,

à ýòî çíà÷èò, ÷òî íà ïðàêòèêå âîçìîæíî ïðèìåíåíèå

ëþáîé èç íèõ. Îäíàêî äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðå-

çóëüòàòîâ íåîáõîäèìî ïîíèìàòü è ó÷èòûâàòü îãðàíè-

÷åíèÿ ìåòîäîâ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñðàâíèòåëüíûå ðåçóëüòà-

òû àíàëèçà 30 ïàðòèé êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûå ìå-

òîäàìè ñïåêòðîôîòîìåòðèè [7] è ÈÑÏ-ÌÑ [15].

Èç ïðåäñòàâëåííîé äèàãðàììû âèäíî, ÷òî ñ òî÷êè

çðåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ êðèòåðèåâ ðàçëè÷èÿ â óñòà-

íîâëåíèè êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû ìîæíî îòíåñòè ê íå-

çíà÷èìûì äëÿ âñåõ ïðîá çà èñêëþ÷åíèåì ¹ 24, 25 è

27. Ïàðòèè êàòàëèçàòîðîâ, èç êîòîðûõ áûëè îòîáðàíû

äàííûå ïðîáû, îòíåñåíû ê òàê íàçûâàåìûì «îòõîäàì»

è «ïûëÿì», ñîäåðæàíèå æåëåçà â íèõ ñîñòàâëÿåò 0,8,

4,7 è 14,5 % ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ýòèõ ïðîá ðåçóëüòà-
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Òàáëèöà 1. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (%) ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû è ðåíèÿ â îòðàáîòàííûõ àëþìîïëàòèíîâûõ êàòà-

ëèçàòîðàõ è îòõîäàõ èõ ïðîèçâîäñòâà ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ [15]*

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

Ãðàíèöû àáñîëþòíîé

ïîãðåøíîñòè ±Ä

Êðèòè÷åñêèé

äèàïàçîí CR
0.95

(3)

Êðèòè÷åñêèé

äèàïàçîí CR
0.95

(6)

Ïðåäåë âíóòðèëàáîðàòîðíîé

ïðåöèçèîííîñòè R
ë

Ïëàòèíà 0,1 – 1,0

0,1000 0,0029 0,0025 0,0030 0,0039

0,500 0,014 0,015 0,019 0,019

1,000 0,025 0,023 0,028 0,031

Ðåíèé 0,1 – 1,0

0,100 0,005 0,003 0,004 0,006

0,500 0,016 0,013 0,016 0,021

1,000 0,030 0,025 0,031 0,039

* Çíà÷åíèÿ â ïðîìåæóòî÷íûõ òî÷êàõ íàõîäÿò ìåòîäîì ëèíåéíîé èíòåðïîëÿöèè.

Òàáëèöà 2. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (%) ìåòîäîâ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ íåôòåõèìè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòè

Ìàññîâàÿ

äîëÿ

ïëàòèíû

Ãðàíèöû àáñîëþòíîé ïîãðåøíîñòè ±Ä Êðèòè÷åñêèé äèàïàçîí, CR
0.95

(3)
Ïðåäåë âíóòðèëàáîðàòîðíîé

ïðåöèçèîííîñòè, R
ë

ÈÑÏ-ÌÑ* ÈÑÏ-ÀÝÑ** ÑÔÌ*** ÈÑÏ-ÌÑ* ÈÑÏ-ÀÝÑ** ÑÔÌ*** ÈÑÏ-ÌÑ* ÈÑÏ-ÀÝÑ** ÑÔÌ***

0,1000 0,0029 0,0051 0,0059 0,0025 0,006 0,005 0,0039 0,0043 0,0076

0,500 0,014 0,018 0,013 0,015 0,018 0,012 0,019 0,013 0,014

0,700 0,018 0,024 0,016 0,018 0,024 0,016 0,024 0,017 0,018

1,000 0,025 0,033 — 0,023 0,033 — 0,030 0,024 —

* ÈÑÏ-ÌÑ — èç Ñâèäåòåëüñòâà ¹ 157 îá àòòåñòàöèè ÌÊÕÀ ¹ 010-ÒË-2009 «Îïðåäåëåíèå ìàññîâûõ äîëåé ïëàòèíû è ðåíèÿ â

îòðàáîòàííûõ àëþìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ è îòõîäàõ èõ ïðîèçâîäñòâà ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé».

** ÈÑÏ-ÀÝÑ — èç Ïðèëîæåíèÿ ê Ñâèäåòåëüñòâó ¹ 88-16374-099-01.00076–2014 îá àòòåñòàöèè ìåòîäèêè èçìåðåíèé ñîäåðæàíèé

ïëàòèíû è ðåíèÿ â îòðàáîòàííûõ àëþìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ è îòõîäàõ èõ ïðîèçâîäñòâà ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé.

*** ÑÔÌ — èç Ñâèäåòåëüñòâà îá àòòåñòàöèè ÌÂÈ ¹ 15-02–08, ðåãëàìåíòèðîâàíà â ÑÒÎ 04610600-015–2008.
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Ðèñ. 2. Ñðàâíèòåëüíûå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû â ïðî-

áàõ îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäàìè ÑÔÌ è ÈÑÏ-ÌÑ



òû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû

âûøå, ÷åì ðåçóëüòàòû ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà,

÷òî ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â ýòèõ ïðîáàõ æåëåçà. Ïðèìå-

íåíèå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà äëÿ àíàëèçà

äàííûõ ïðîá íåêîððåêòíî è âåäåò ê ïîëó÷åíèþ íåäîñ-

òîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïëà-

òèíû â îòðàáîòàííûõ àëþìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòî-

ðàõ [7] ðåêîìåíäîâàí äëÿ ïàñïîðòèçàöèè ïàðòèé êàòà-

ëèçàòîðîâ, à òàêæå äëÿ àðáèòðàæíîãî àíàëèçà. Îäíàêî

ñ÷èòàòü ýòîò ìåòîä óíèâåðñàëüíûì è íàäåæíûì äîñòà-

òî÷íî ñëîæíî, òàê êàê îí ïîäõîäèò äëÿ àíàëèçà êàòà-

ëèçàòîðîâ íå âñåõ òèïîâ è èìååò ðÿä îãðàíè÷åíèé ïî

ñîäåðæàíèþ ñîïóòñòâóþùèõ ïðèìåñåé, â ÷àñòíîñòè,

óãëåðîäà, êðåìíèÿ, ðåíèÿ, îëîâà, êàäìèÿ, ìîëèáäåíà,

æåëåçà. Äëÿ äîñòîâåðíîé îöåíêè âîçìîæíîñòè èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ÑÔÌ òðåáóåòñÿ ïðîâåäåíèå ïðåä-

âàðèòåëüíîãî àíàëèçà, íàïðèìåð ÐÔÀ, à òàêæå îáÿçà-

òåëüíîå îïðåäåëåíèå ðåíèÿ äëÿ ó÷åòà åãî âëèÿíèÿ íà

ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû. Êðîìå òîãî, äëÿ èñ-

êëþ÷åíèÿ âëèÿíèÿ ïðèñóòñòâóþùåé â ðàñòâîðå òâåð-

äîé ôàçû íà ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû íåîáõî-

äèìî îáÿçàòåëüíîå öåíòðèôóãèðîâàíèå ðàñòâîðîâ

ïðîá ïåðåä èçìåðåíèåì îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè.

Ê ïðåèìóùåñòâàì ìåòîäà ÑÔÌ ìîæíî îòíåñòè:

íåâûñîêóþ ñòîèìîñòü ïðèìåíÿåìîãî àíàëèòè÷åñêîãî

îáîðóäîâàíèÿ; ìèíèìàëüíóþ ñòåïåíü âëèÿíèÿ êâàëè-

ôèêàöèè îïåðàòîðà íà ïðîöåññ èçìåðåíèÿ; îïòèìàëü-

íîå ñîîòâåòñòâèå ñîäåðæàíèÿ ïëàòèíû â êàòàëèçàòî-

ðàõ äèàïàçîíó ïðèìåíèìîñòè ìåòîäà.

Ïî ñðàâíåíèþ ñî ÑÔÌ ìåòîä ÈÑÏ-ÌÑ èìååò ðÿä

ïðåèìóùåñòâ: ìåòîä óíèâåðñàëåí, ïîçâîëÿåò àíàëèçè-

ðîâàòü êàòàëèçàòîðû ðàçëè÷íûõ ìàðîê, çà ñ÷åò äîïîë-

íèòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðîâ âëèÿíèå îñíîâû

ïðîáû íå çíà÷èìî, îòñóòñòâóåò âëèÿíèå ñîïóòñòâóþ-

ùèõ ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé è âçâåøåííûõ ÷àñòèö, à òàê-

æå ñîêðàùàþòñÿ âðåìÿ õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè

è ðàñõîä õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ. Îäíàêî ðàçáàâëåíèå

ðàñòâîðîâ äëÿ èçìåðåíèé (250 – 1000-êðàòíîå) âíîñèò

äîïîëíèòåëüíóþ ïîãðåøíîñòü â ðåçóëüòàò àíàëèçà.

Ê íåäîñòàòêàì ìåòîäà îòíîñÿòñÿ âûñîêàÿ ñòîè-

ìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ, âûñîêèå òðåáî-

âàíèÿ ê êâàëèôèêàöèè ïåðñîíàëà, îáÿçàòåëüíûé êîí-

òðîëü ñòàáèëüíîñòè ïàðàìåòðîâ ñïåêòðîìåòðà â ïðî-

öåññå èçìåðåíèé.

Ìåòîä ÈÑÏ-ÀÝÑ òàêæå óíèâåðñàëåí, îäíàêî áî-

ëåå ïîäâåðæåí ñïåêòðàëüíûì âëèÿíèÿì, ÷òî íàêëàäû-

âàåò äîïîëíèòåëüíûå òðåáîâàíèÿ íà ãðàäóèðîâêó àíà-

ëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ (ìåòîä äîáàâîê, ââåäåíèå

îñíîâû ïðîáû). Ýòîò ìåòîä òîæå òðåáóåò âûñîêîé êâà-

ëèôèêàöèè ïåðñîíàëà è äîïîëíèòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ

ðàñòâîðîâ ïðîá (2 – 10-êðàòíîãî).

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäîâ àíàëè-

òè÷åñêîãî êîíòðîëÿ êàòàëèçàòîðîâ ñîïîñòàâèìû (ñì.

òàáë. 2). Îäíàêî äîñòîâåðíûé ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü

ïîëó÷åí òîëüêî ïðè óñëîâèè êîððåêòíîãî âûáîðà ìå-

òîäà àíàëèçà, ó÷èòûâàþùåãî îñîáåííîñòè ñîñòàâà

êîíêðåòíîé ïàðòèè êàòàëèçàòîðà è îãðàíè÷åíèÿ ñàìî-

ãî ìåòîäà.
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Ïðåäëîæåíà ýêñïðåññíàÿ è ýêîíîìè÷íàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ ìåòîäîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðàæåíèåì (ÐÔÀ

ÏÂÎ) â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 0,0030 – 30 ìã�ë â ñòî÷íûõ, òåõíîëîãè÷åñêèõ, ïèòüåâûõ è ïðè-

ðîäíûõ âîäàõ. Äëÿ êîíñåðâàöèè ïðîá âîäû ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ â ëàáîðàòîðíûõ

óñëîâèÿõ ÷èñòîé àçîòíîé êèñëîòû, íå ñîäåðæàùåé ïðèìåñåé òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ ðàñ÷åòà

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àíàëèçà èñïîëüçîâàí ðàçðàáîòàííûé àâòîðàìè ïðîãðàììíûé

ïðîäóêò. Ìåòîäèêà ðàññ÷èòàíà íà ïðîâåäåíèå àíàëèçà êàê â ëàáîðàòîðíûõ, òàê è â ïîëåâûõ

óñëîâèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäà; ñâèíåö; êîíñåðâàöèÿ ïðîá âîäû; òîêñè÷íûå ýëåìåíòû; ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíûé àíàëèç ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðàæåíèåì.

Êîíöåíòðàöèÿ ñâèíöà â âîäàõ èñòî÷íèêîâ âîäîñíàá-

æåíèÿ, à òàêæå ïèòüåâûõ áóòèëèðîâàííûõ, ïðèðîäíûõ

âîäàõ æåñòêî ðåãëàìåíòèðóåòñÿ [1 – 4]. Îñîáîå âíèìà-

íèå óäåëÿåòñÿ êîíòðîëþ çà ñîäåðæàíèåì ñâèíöà â îð-

ãàíèçìå äåòåé [5, 6] è ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ [7].

Â ðàáîòàõ [8 – 10] èçó÷åíî çàãðÿçíåíèå ïðèðîä-

íûõ âîä Èðàêà â îáëàñòè Àíáàð, âêëþ÷àÿ ãîðîäà Õèò,

Ðàìàäè, Ôàëóäæà, òîêñè÷íûìè âåùåñòâàìè çà ñ÷åò

íåôòåñîäåðæàùèõ è àñôàëüòîâûõ ïîðîä, ÷åðåç êîòî-

ðûå ïðîõîäÿò ïðèðîäíûå ãîðèçîíòû âîäû. Â Èðàêå àê-

òóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ îðãàíèçàöèÿ ìàññîâîãî

êîíòðîëÿ çà ñîäåðæàíèåì òîêñè÷íûõ âåùåñòâ â âîäå,

èñïîëüçóåìîé äëÿ ïèòüÿ, îðîøåíèÿ è â áûòó, â ïîëå-

âûõ óñëîâèÿõ. Êîíòðîëèðîâàòü ñîäåðæàíèå Pb, Ni, Cd,

Cr, As è íåêîòîðûõ äðóãèõ ýëåìåíòîâ ìîæíî ñ ïðèìå-
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