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Èçó÷åíî âëèÿíèå ôòîðèðóþùèõ äîáàâîê ZnF
2

è AlF
3
, à òàêæå äîáàâêè NaCl íà õàðàêòåð èñïàðå-

íèÿ ðÿäà òðóäíîëåòó÷èõ è ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà äóãè ïîñòîÿííîãî òîêà

è íà ïðåöèçèîííîñòü ðåçóëüòàòîâ èõ îïðåäåëåíèÿ â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî áëàãî-

äàðÿ áîëåå áûñòðîìó, ïîëíîìó è ñòàáèëüíîìó èñïàðåíèþ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ èç ýëåêòðîäà â

ïðèñóòñòâèè ôòîðèðóþùèõ äîáàâîê ïðåöèçèîííîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ óëó÷-

øàåòñÿ â äâà-òðè ðàçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äîáàâêè; ïðåöèçè-

îííîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ.

Îäíîé èç ãëàâíûõ çàäà÷ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè ÿâëÿåò-

ñÿ óëó÷øåíèå ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àíàëè-

çà: ñíèæåíèå ïðåäåëà îïðåäåëåíèÿ, ïîâûøåíèå òî÷íî-

ñòè è ïðåöèçèîííîñòè. Îñîáóþ òðóäíîñòü â äóãîâîì

àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå (ÀÝÀ) ïðåäñòàâëÿåò îï-

ðåäåëåíèå òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ, èìåþùèõ âûñî-

êèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ñîåäèíåíèé, â âèäå êîòîðûõ

îíè íàõîäÿòñÿ â àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå. Èç-çà òðóä-

íîñòè èñïàðåíèÿ òàêèõ ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà ýëåêòðî-

äà äóãè, òåìïåðàòóðà êîòîðîãî íàõîäèòñÿ íà óðîâíå

2000 °C, èíòåíñèâíîñòü ýìèññèîííûõ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ íåâûñîêà, à ïîëíîå

èõ èñïàðåíèå èç ýëåêòðîäà ïðîèñõîäèò äîâîëüíî ìåä-

ëåííî. Ýòî ïðèâîäèò íå òîëüêî ê äîñòàòî÷íî âûñîêèì

ïðåäåëàì îïðåäåëåíèÿ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ, íî

è ê çíà÷èòåëüíîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ. Äîïîëíè-

òåëüíûå ïðîáëåìû ïðè îïðåäåëåíèè òðóäíîëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå âîçíèêàþò èç-çà îá-

ðàçîâàíèÿ â êðàòåðå ýëåêòðîäà äóãè èõ òðóäíîëåòó÷èõ

êàðáèäîâ. Â òî æå âðåìÿ ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ òðóä-

íîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå âåñüìà

àêòóàëüíà, ïîñêîëüêó ýòîò ìàòåðèàë ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå

ïîäõîäÿùèì è øèðîêî ïðèìåíÿåìûì êîëëåêòîðîì

â äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè áëàãî-

äàðÿ òîìó, ÷òî èìååò î÷åíü ïðîñòîé ñïåêòð, âûñîêóþ

òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ, îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ òåìïåðà-

òóðó ïëàçìû äóãè è äîñòóïåí â êâàëèôèêàöèè îñîáîé

ñòåïåíè ÷èñòîòû. Âîïðîñó ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îïðåäå-

ëåíèÿ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ìàòðè-

öàõ, â òîì ÷èñëå, ãðàôèòîâîì ïîðîøêå, ìåòîäîì ïðÿ-

ìîãî äóãîâîãî ÀÝÀ ïîñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî

èññëåäîâàíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì

ñïîñîáîì ñíèæåíèÿ íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ÿâëÿåòñÿ ìåòîä õèìè÷åñêè àêòèâíîé äî-

áàâêè [1 – 5]. Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî [4, 5], ÷òî

íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè äîáàâêàìè ïðè îïðåäåëåíèè

òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿþòñÿ ôòîðèäû, íàèëó÷-

øèå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè

ôòîðèäà öèíêà. Â ïðèñóòñòâèè ýòîé äîáàâêè â êðàòåðå

ýëåêòðîäà äóãè ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ëåãêîëåòó÷èõ

ôòîðèäîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó ðîñòó

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé òðóäíîëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñíèæåíèþ ïðåäåëîâ èõ

îïðåäåëåíèÿ. Êðîìå òîãî, áëàãîäàðÿ âûñîêîìó ïîòåí-

öèàëó èîíèçàöèè öèíêà ââåäåíèå ZnF2 ïðàêòè÷åñêè íå

ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ òåìïåðàòóðû óãîëüíîé äóãè, è

îíà îñòàåòñÿ áëèçêîé ê îïòèìàëüíîé äëÿ âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ [4].

Íåïëîõîé ýôôåêòèâíîñòüþ êàê ôòîðèðóþùàÿ äîáàâêà

îáëàäàåò è AlF3 [5].

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî åñëè âîïðîñàì ñíèæå-

íèÿ ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ â

ÀÝÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì äîáàâîê ïîñâÿùåíî çíà÷èòåëü-

íîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, íåêîòîðûå èç êîòîðûõ ïðîöèòè-

ðîâàíû âûøå, òî âëèÿíèå õèìè÷åñêè àêòèâíîé äîáàâ-

êè íà äðóãîé âàæíûé ìåòðîëîãè÷åñêèé ïàðàìåòð —

òî÷íîñòü â ëèòåðàòóðå ïðàêòè÷åñêè íå îñâåùåíî.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè îòñóòñòâèè ñèñòåìàòè÷åñêîé ïî-

ãðåøíîñòè òî÷íîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ñëó÷àéíîé ïîãðåø-

íîñòüþ àíàëèçà, êîòîðàÿ âûðàæàåòñÿ îòíîñèòåëüíûì

ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ (Sr ). Ïðè÷èíàìè ïîÿâëåíèÿ ñëó÷àéíîé

ïîãðåøíîñòè àíàëèçà ìîãóò áûòü (ñðåäè ïðî÷åãî) íå-

ñòàáèëüíîñòü óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ è ðåãè-

ñòðàöèè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, à òàêæå

íåðàâíîìåðíîñòü ïîñòóïëåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ â ïëàçìó äóãè èç êðàòåðà ýëåêòðîäà èç-çà âûñîêèõ
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òåìïåðàòóð êèïåíèÿ ñîåäèíåíèé. Ïðè÷åì èñïàðåíèå

òðóäíîëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ïðîèñõîäèò íåðàâíîìåðíî

è íå èç âñåãî îáúåìà êðàòåðà ýëåêòðîäà, à òîëüêî

èç ìåñò ýëåêòðîäà, íà êîòîðûå îïèðàåòñÿ áåãàþùåå

ïÿòíî äóãè, èìåþùåé òåìïåðàòóðó îêîëî 6000 °C.

Â èòîãå ïðåöèçèîííîñòü îïðåäåëåíèÿ òàêèõ ýëåìåíòîâ

íåâûñîêà — îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

ðåçóëüòàòîâ ñîñòàâëÿåò, êàê ïðàâèëî, 0,2 – 0,3.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷åíèå âëèÿíèÿ íå-

êîòîðûõ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ äîáàâîê íà õàðàêòåð èñ-

ïàðåíèÿ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà ýëåêòðî-

äà äóãè ïîñòîÿííîãî òîêà è ñëó÷àéíóþ ïîãðåøíîñòü

èõ îïðåäåëåíèÿ ïðè àíàëèçå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðèìåñíûå ýëåìåíòû íàõîäÿòñÿ

â àíàëèçèðóåìîì ãðàôèòîâîì ïîðîøêå, êàê ïðàâèëî,

â âèäå îêñèäîâ. Íî ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå â ïðè-

ñóòñòâèè ãðàôèòà â êðàòåðå ýëåêòðîäà â ïðîöåññå

èñïàðåíèÿ âîçìîæíî âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ äî ìå-

òàëëîâ. Ïîýòîìó ìû èññëåäîâàëè îïðåäåëåíèå ýëå-

ìåíòîâ, äëÿ êîòîðûõ íå òîëüêî îêñèäû, íî è ïðîñòûå

âåùåñòâà èìåþò äîñòàòî÷íî âûñîêèå òåìïåðàòóðû êè-

ïåíèÿ. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîãðàô PGS-2

ñ ðåøåòêîé 651 øòð�ìì, îáåñïå÷èâàþùèé îáðàòíóþ

ëèíåéíóþ äèñïåðñèþ 0,74 íì�ìì. Èñòî÷íèêîì âîçáó-

æäåíèÿ ñïåêòðîâ ñëóæèëà äóãà ïîñòîÿííîãî òîêà 10 À.

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè

ðàçðàáîòàííóþ â íàøåé ëàáîðàòîðèè ôîòîýëåêòðè÷å-

ñêóþ ñèñòåìó ðåãèñòðàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíååê

ïðèáîðîâ ñ çàðÿäîâîé ñâÿçüþ [7]. Êðèâûå èñïàðåíèÿ

ýëåìåíòîâ ñòðîèëè ïî ðåçóëüòàòàì ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðîâ ñ ýêñïîçèöèÿìè ïî 10 ñ äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ

ïðîáû èç êàíàëà ýëåêòðîäà. Ïðîáó ïîìåùàëè â íèæ-

íèé ýëåêòðîä (àíîä) òèïà «ðþìêà», åãî êðàòåð èìåë

ãëóáèíó è äèàìåòð 4 ìì, òîëùèíó ñòåíîê 1 ìì è øåé-

êó äèàìåòðîì 1,5 ìì è âûñîòîé 4 ìì. Êîíåö âåðõíåãî

ýëåêòðîäà áûë çàòî÷åí íà êîíóñ. Ðàññòîÿíèå ìåæäó

ýëåêòðîäàìè ñîñòàâëÿëî 4 ìì. Ïðèìåíÿëè òðåõëèíçî-

âóþ ñèñòåìó îñâåùåíèÿ ùåëè.

Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ìå-

õàíè÷åñêèå ñìåñè íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà îñ÷

8 – 4, â êîòîðûé èññëåäóåìûå ýëåìåíòû ââîäèëè â

âèäå îêñèäîâ â äèàïàçîíå îò 0,1 äî 5 · 10–5 % ìàññ.

Âñþ ñåðèþ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè ìåòîäîì ïî-

ñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ãîëîâíîãî îáðàçöà ñðàâ-

íåíèÿ, ñîäåðæàùåãî 0,1 % ìàññ. îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà. Â êà÷åñòâå äîáàâîê èññëåäîâàëè ZnF2 è AlF3,

êîòîðûå ýôôåêòèâíû ïðè îïðåäåëåíèè òðóäíîëåòó-

÷èõ ýëåìåíòîâ [5]. Äëÿ ñðàâíåíèÿ áûëî èçó÷åíî âëèÿ-

íèå íà õàðàêòåð èñïàðåíèÿ è ïðåöèçèîííîñòü ðåçóëü-

òàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ äîáàâêè NaCl, êîòîðàÿ

øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â äóãîâîì àòîìíî-ýìèññèîííîì

àíàëèçå [6]. Äîáàâêó ââîäèëè, òùàòåëüíî ïåðåìå-

øèâàÿ åå ñ ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì. Ñîäåðæàíèå ZnF2

ñîñòàâëÿëî 5 %, AlF3 — 10 %, à NaCl — 4 %, ÷òî, êàê

ïîêàçàë îïûò, ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì

ýòèõ äîáàâîê â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè èñ-

ñëåäîâàííûõ ýëåìåíòîâ, òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ èõ îê-

ñèäîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ, à òàêæå äëèíû

âîëí àíàëèòè÷åñêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé [8, 9]. Èç

òàáë. 1 âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ îêñèäîâ è

ïðîñòûõ âåùåñòâ äëÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ íàõî-

äÿòñÿ íà óðîâíå 4000 – 5000 °C. Èç-çà ýòîãî ïîëíîå èñ-

ïàðåíèå ýòèõ ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà äóãè ïî-

ñòîÿííîãî òîêà ïðîèñõîäèò äîâîëüíî ìåäëåííî.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû êðèâûå èñïàðåíèÿ íåêîòîðûõ

òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ èç ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà â

äóãå ïîñòîÿííîãî òîêà áåç äîáàâêè è â ïðèñóòñòâèè

äîáàâîê ZnF2 è AlF3. Èç ýòîãî ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ïîë-

íîå èñïàðåíèå ýëåìåíòîâ èç ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà áåç

äîáàâêè ïðîèñõîäèò â òå÷åíèå 80 – 100 ñ è èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ ïðè ýòîì íåâû-

ñîêà. Â ïðèñóòñòâèè ôòîðèðóþùèõ äîáàâîê ZnF2 è

AlF3 íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ðîñò èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ è

óìåíüøåíèå âðåìåíè èõ ïîëíîãî èñïàðåíèÿ äî 30 ñ,

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè ëåãêîëåòó÷èõ

ôòîðèäîâ ýòèõ ýëåìåíòîâ â êðàòåðå ýëåêòðîäà äóãè [4].

Âñå ýòî äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü êàê ñíèæåíèþ ïðåäå-

ëîâ îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ, òàê è óëó÷øåíèþ

ïðåöèçèîííîñòè ðåçóëüòàòîâ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû êðèâûå èñïàðåíèÿ äëÿ Zr è Ti

èç ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà áåç äîáàâêè è â ïðèñóòñòâèè

äîáàâêè NaCl. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè

äîáàâêè NaCl ïîëíîå èñïàðåíèå ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà

ýëåêòðîäà ïðîèñõîäèò íå â òå÷åíèå ïåðâûõ 30 ñ ãîðå-

íèÿ äóãè, êàê â ñëó÷àå äîáàâêè ZnF2 (ñì. ðèñ. 1), à â òå-

÷åíèå 80 ñ, êàê â ñëó÷àå áåç äîáàâêè. Èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåò-

ñÿ, íî íå òàê çíà÷èòåëüíî, êàê â ïðèñóòñòâèè äîáàâêè

ZnF2. Î÷åâèäíî, ïðè ââåäåíèè NaCl â êðàòåðå ýëåêòðî-

äà äóãè ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå õëîðèäîâ òðóäíîëå-

òó÷èõ ýëåìåíòîâ, èìåþùèõ íèçêèå òåìïåðàòóðû êèïå-

íèÿ. Îäíàêî â ñîîòâåòñòâèè ñ òåðìè÷åñêèìè è òåðìî-

äèíàìè÷åñêèìè äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â ñïðàâî÷-

íîé ëèòåðàòóðå [10], õëîðèäû òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåí-
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Òàáëèöà 1. Ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè (Vi ), òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ

îêñèäîâ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàë-

ëîâ, à òàêæå äëèíû âîëí àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

Ýëåìåíò ë, íì
Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, °C

Vi, ýÂ

îêñèäà ìåòàëëà

Be 234,861 3900 2970 9,32

Hf 277,335 4400 5300 7,0

La 324,513 4200 1800 5,6

Nb 316,340 3200 3700 6,77

Sc 255,238 >4000 2400 6,6

Ta 271,467 >5000 5458 7,887

Th 269,242 4400 5200 6,2

Y 319,562 4300 2500 6,5

Zr 327,304 4600 5050 6,95



òîâ ìåíåå óñòîé÷èâû, ÷åì ôòîðèäû. Ïîýòîìó,

îáðàçóÿñü â êðàòåðå ýëåêòðîäà, õëîðèäû áûñòðî ðàçëà-

ãàþòñÿ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå, è òðóäíîëåòó÷èå

ýëåìåíòû èñïàðÿþòñÿ èç ýëåêòðîäà ÷àñòè÷íî â âèäå

õëîðèäîâ, à ÷àñòè÷íî — â âèäå òðóäíîëåòó÷èõ ìåòàë-

ëîâ èëè îêñèäîâ. Â èòîãå, êàê âèäíî èç ðèñ. 2, óâåëè-

÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ

â ïðèñóòñòâèè NaCl íåâåëèêî, íàïðèìåð, äëÿ Zr ìàê-

ñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè óâåëè-

÷èâàåòñÿ îò 60 äî 120 îòí.åä. Óñòîé÷èâîñòü ôòîðèäîâ

ïîçâîëÿåò òðóäíîëåòó÷èì ýëåìåíòàì èñïàðèòüñÿ èç

ýëåêòðîäà áûñòðî (çà 35 ñ) è ïîëíîñòüþ â âèäå ýòèõ

ëåãêîëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé, ÷òî ñïîñîáñòâóåò çíà÷è-

òåëüíîìó ðîñòó èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

ýëåìåíòîâ. Òàê, èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå

çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè äëÿ òîãî æå Zr ìåíÿ-

åòñÿ îò 60 äî 200 îòí.åä. Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íà-

áëþäàåòñÿ è äëÿ îñòàëüíûõ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì ìîæíî îáúÿñíèòü ðàçíèöó âî âëèÿíèè

äîáàâîê ZnF2 è NaCl íà õàðàêòåð èñïàðåíèÿ, èí-

òåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è, ñëåäîâàòåëüíî,

íà ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðèñóòñòâèå õëîðèäà íà-

òðèÿ â êà÷åñòâå äîáàâêè íå áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü çíà-

÷èòåëüíîìó óëó÷øåíèþ ïðåöèçèîííîñòè ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ.
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Ðèñ. 2. Êðèâûå èñïàðåíèÿ Zr
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Ðèñ. 1. Êðèâûå èñïàðåíèÿ íåêîòîðûõ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ èç ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà â äóãå ïîñòîÿííîãî òîêà áåç äîáàâêè è â ïðè-

ñóòñòâèè äîáàâîê 2 % ZnF
2

è 10 % AlF
3



Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ

òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå â

äóãå ïîñòîÿííîãî òîêà â ïðèñóòñòâèè NaCl, ZnF2 êàê

áîëåå ýôôåêòèâíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ AlF3 äîáàâêè è áåç

äîáàâîê ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ (Clim) îöåíèâàëè ïî íèæíåé òî÷êå ãðàäóè-

ðîâî÷íîãî ãðàôèêà, ïîëó÷åííîé ñ ïðèåìëåìîé òî÷-

íîñòüþ [11]. Ïðåöèçèîííîñòü (Sr) îöåíèâàëè äëÿ ñî-

äåðæàíèé ýëåìåíòîâ, â 10 ðàç ïðåâûøàþùèõ ïðåäåë

îïðåäåëåíèÿ.

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ôòîðèðóþ-

ùåé äîáàâêè ñïîñîáñòâóåò êàê ñíèæåíèþ íèæíèõ ãðà-

íèö îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé òðóäíîëåòó÷èõ ýëå-

ìåíòîâ â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå íà îäèí-äâà ïîðÿäêà âå-

ëè÷èíû, òàê è óëó÷øåíèþ ïðåöèçèîííîñòè ðåçóëüòà-

òîâ èõ îïðåäåëåíèÿ â äâà-òðè ðàçà áëàãîäàðÿ îáðàçîâà-

íèþ ëåãêîëåòó÷èõ ôòîðèäîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â

ïðèñóòñòâèè äîáàâêè AlF3 òàêæå íàáëþäàåòñÿ óëó÷-

øåíèå ïðåöèçèîííîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ â äâà-òðè ðàçà. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷å-

ñòâå äîáàâêè NaCl, êàê ìû è ïðåäïîëàãàëè íà îñíîâà-

íèè âèäà êðèâûõ èñïàðåíèÿ, óëó÷øåíèÿ ïðåöèçèîííî-

ñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäà-

åòñÿ, òàê êàê ëåãêîëåòó÷èå õëîðèäû òðóäíîëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ ìåíåå óñòîé÷èâû, ÷åì ôòîðèäû è áûñòðî

ðàçëàãàþòñÿ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå â êðàòåðå ýëåê-

òðîäà äóãè ïîñòîÿííîãî òîêà.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ôòîðèðó-

þùèõ äîáàâîê ZnF2 è AlF3 ïðè àíàëèçå ãðàôèòîâîãî

ïîðîøêà ìåòîäîì äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè ñïîñîáñòâóåò íå òîëüêî ñíèæåíèþ ïðåäå-

ëîâ îïðåäåëåíèÿ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ, íî è óëó÷-

øåíèþ ïðåöèçèîííîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà âñëåäñò-

âèå îáðàçîâàíèÿ ëåãêîëåòó÷èõ ôòîðèäîâ. Îáðàçîâàíèå

ëåãêîëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ñïîñîáñòâóåò êàê áîëåå áû-

ñòðîìó, ïîëíîìó è ðàâíîìåðíîìó èñïàðåíèþ ýëåìåí-

òîâ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà, òàê è áîëåå ñòàáèëüíîìó ãî-

ðåíèþ äóãè. Â ðåçóëüòàòå ïðåöèçèîííîñòü ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ â ïðèñóòñòâèè

õèìè÷åñêè àêòèâíûõ ôòîðèðóþùèõ äîáàâîê óëó÷øà-

åòñÿ â 2 – 3 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåöèçèîííîñòüþ èõ

îïðåäåëåíèÿ â ãðàôèòå áåç äîáàâêè.
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ZnF
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, NaCl è áåç äîáàâêè (n = 15; P = 0,95)

Ýëåìåíò
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Ñ äîáàâêîé

NaCl ZnF
2

NaCl ZnF
2

Be 1 · 10
–4

3 · 10
–5

2 · 10
–6

0,19 0,17 0,07

Hf 5 · 10
–2

2 · 10
–2

5 · 10
–5

0,17 0,19 0,08

La 1 · 10
–3

1 · 10
–4

6 · 10
–5

0,15 0,18 0,05

Nb 1 · 10
–2

1 · 10
–3

5 · 10
–5

0,20 0,20 0,05

Sc 1 · 10
–4

5 · 10
–5

1 · 10
–5

0,17 0,15 0,05

Ta 5 · 10
–2

1 · 10
–2

1 · 10
–4

0,22 0,21 0,10

Th 5 · 10
–3

5 · 10
–4

5 · 10
–5

0,20 0,18 0,05

Y 1 · 10
–4

7 · 10
–5

2 · 10
–5

0,18 0,19 0,07

Zr 2 · 10
–2

8 · 10
–5

3 · 10
–5

0,19 0,17 0,08



4. Zolotareva N. I., Grazhulene S. S. Use of fluorination reactions in the

electrode crater for lowering the detection limits and increasing the reli-

ability of the direct-current arc atomic emission determination of ele-

ments � J. Analyt. Chem. 2003. Vol. 58. N 5. P. 447 – 452.

5. Zolotareva N. I., Khlystova A. D., Kuzyakov Yu. Ya. Vliyanie ftoridov

tsinka, svintsa i alyuminiya na atomno-émissionnoe opredelenie trudnole-

tuchikh élementov v grafitovom poroshke [The influence of fluorides of

zinc, lead and aluminum at the atomic-emission determination of heavy

volatile elements in a graphite powder] � Zh. Analit. Khim. 1988. Vol. 43.

N 7. P. 1199 – 1204 [in Russian].

6. Chanysheva T. A., Shelpakova I. R. Unifitsirovannyi metod atomno-

émissionnogo spektral’nogo analiza ob’’ektov raznoi prirody [The unified

method of emission spectral analysis of inorganic objects] � Analit.

Kontrol’. 2002. Vol. 6. N 3. P. 298 – 306 [in Russian].

7. Burmii Zh. P., Zolotareva N. I., Khvostikov V. A., Grazhulene S. S.

Fotoélektricheskaya registratsiya émissionnykh spektrov na osnove pri-

borov s zaryadovoi svyaz’yu [Photoelectric registration of emission

spectra using charge transfer devices] � Zavod. Lab. Diagn. Mater. 2008.

Vol. 74. N 6. P. 26 – 29 [in Russian].

8. Rusanov A. K. Osnovy kolichestvennogo spektral’nogo analiza rud i

mineralov [Foundations of quantitative spectral analysis of ores and mi-

nerals]. — Moscow: Nedra, 1978. — 399 p. [in Russian].

9. Terek T., Mika I., Gegush É. Émissionnyi spektral’nyi analiz [Emis-

sion spectral analysis]. — Moscow: Mir, 1982. P. 348 – 371 [Russian

translation].

10. Veryatin U. D., Mashirev V. P., et al. Termodinamicheskie svoistva

neorganicheskikh veshchestv [Thermodynamic properties of inorganic

substances]. — Moscow: Atomizdat, 1965. P. 54 [in Russian].

11. Éksperiandova L. P., Belikov K. N., Khimchenko S. V., Blank T. A.

Once again about determination and detection limit � J. Anal. Chem.

2010. Vol. 65. N 3. P. 223 – 228 [in Russian].

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




