
ÓÄÊ 543.054;543.423.1

%4�/+/�!&/1 7-0%*/. +/)5%*%0(%*%. 45%?%4%�2%�%*)/

* !(!0/�' D'55%*!(!�/1 / D'55%(/%?/1 +'�%�%+

!�%+(%E3+/--/%((%. -4')�5%+'�5//

- /(�7)�/*(%E-*1�!((%. 40!�+%.

� /� /� F�=��	���< '� !� ��������< *� !� )9	���< �� (� '=�������
�

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 13 ìàÿ 2016 ã.

Îïèñàíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ V, Si, Al, P, Mn, Cu, Cr â ôåððîâàíàäèè è Nb, Si, Al, P, Ti, Ta, Sn

â ôåððîíèîáèè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÀÝÑ-ÈÑÏ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Óñòàíîâëåíû ñîñòàâû ðåàêöè-

îííûõ ñìåñåé äëÿ âñêðûòèÿ ïðîá ôåððîñïëàâîâ è ïàðàìåòðû ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ â àâòî-

êëàâàõ. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïîäòâåðæäåíà ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ è ñîïîñòàâëåíèåì ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè. Ðàçðàáîòàííûå ìåòî-

äèêè õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ïðåöèçèîííîñòüþ è ïîçâîëÿþò áîëåå ÷åì â òðè ðàçà ñîêðàòèòü

ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåððîâàíàäèé; ôåððîíèîáèé; ìèêðîâîëíîâûé íàãðåâ; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé.

Ôåððîñïëàâû øèðîêî ïðèìåíÿþò â ìåòàëëóðãè-

÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå äëÿ ëåãèðîâàíèÿ âûñîêîêà÷å-

ñòâåííûõ ñòàëåé [1]. Ââåäåíèå íèîáèÿ ñïîñîáñòâóåò

ïîâûøåíèþ æàðîïðî÷íîñòè è æàðîñòîéêîñòè, óâå-

ëè÷åíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ èíòåðêðèñòàëëèòíîé êîððî-

çèè ñòàëè [2], à âàíàäèé óìåíüøàåò ñêëîííîñòü ê ïåðå-

ãðåâó êîíñòðóêöèîííûõ ñòàëåé, ïîâûøàåò èõ ïðî÷-

íîñòü, íå óìåíüøàÿ ïðè ýòîì ïëàñòè÷íîñòè è óäàðíîé

âÿçêîñòè [3].

Êðîìå îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ, â ôåððîâàíàäèè

(FeV) è ôåððîíèîáèè (FeNb) íîðìèðóåòñÿ ñîäåðæàíèå

C, S, Si, Al, P, Mn, Cu, Cr è C, S, Si, Al, P, Ti, Ta, Sn,

âëèÿþùèõ íà êà÷åñòâî è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ñòàëè

ñîîòâåòñòâåííî. Òàê, íàïðèìåð, òèòàí, ïîãëîùàÿ àçîò,

óìåíüøàåò ïëàñòè÷íîñòü ñòàëè; ôîñôîð, ðàñòâîðÿÿñü

â ôåððèòå, ïîâûøàåò åå õðóïêîñòü; ìàðãàíåö, îáðàçóÿ

ñ ñåðîé ñóëüôèä ìàðãàíöà, ñíèæàåò åå ïëàñòè÷íîñòü

è âÿçêîñòü, à ìåäü è îëîâî íåãàòèâíî âëèÿþò íà êà-

÷åñòâî ïîâåðõíîñòè ñòàëè ïðè ãîðÿ÷åé îáðàáîòêå

[2, 4]. Ïîýòîìó äëÿ àíàëèçà ôåððîíèîáèÿ è ôåððîâà-

íàäèÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ìíîãîýëå-

ìåíòíûå ìåòîäû àíàëèçà, òàêèå êàê ÀÝÑ-ÈÑÏ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ëàáîðàòîðèÿõ ìåòàëëóðãè÷å-

ñêèõ ïðåäïðèÿòèé èñïîëüçóþò ìåòîäèêè ÀÝÑ-ÈÑÏ

àíàëèçà ôåððîñïëàâîâ, ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëÿòü íå

âñå íîðìèðóåìûå ýëåìåíòû (Si, Al, Mn, Cu â ôåððîâà-

íàäèè è Si, Al, Ti â ôåððîíèîáèè) [5, 6]. Â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ óêàçàííûìè ìåòîäèêàìè ðàñòâîðåíèå îáðàç-

öîâ ôåððîâàíàäèÿ ïðîâîäÿò â îòêðûòîé ñèñòåìå,

à â ñëó÷àå ôåððîíèîáèÿ èñïîëüçóþò ìèêðîâîëíîâóþ

ïîäãîòîâêó ïðîá. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ æå îñòàëüíûõ íîð-

ìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ ðåêîìåíäóþòñÿ áîëåå äëèòåëü-

íûå îäíîýëåìåíòíûå ìåòîäû àíàëèçà — òèòðèìåòðè-

÷åñêèå (äëÿ îïðåäåëåíèÿ V â FeV), ãðàâèìåòðè÷åñêèå

(äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîãî êîëè÷åñòâà Nb + Ta

â FeNb), ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå (P â FeV è P, Sn

â FeNb) è àòîìíî-àáñîðáöèîííûå (Cr â FeV) [7 – 12].

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ôåððîâàíàäèÿ çàíèìàåò ïðè-

ìåðíî 26 ÷, ôåððîíèîáèÿ — 48 ÷. Îáùàÿ ïðîäîëæè-

òåëüíîñòü àíàëèçà ôåððîñïëàâîâ, êàê ïðàâèëî, ëèìè-

òèðóåòñÿ ñòàäèåé ïðîáîïîäãîòîâêè. Âñëåäñòâèå ãåòå-

ðîôàçíîé ñòðóêòóðû ôåððîñïëàâîâ íåîáõîäèìî ïåðåä

àíàëèçîì ïåðåâîäèòü ïðîáû â ðàñòâîð. Ïðè èñïîëüçî-

âàíèè ñòàíäàðòíûõ ìåòîäèê äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ôåððîâà-

íàäèÿ è ôåððîíèîáèÿ òðåáóþòñÿ áîëüøèå îáúåìû êèñ-

ëîò, à ïðè îïðåäåëåíèè ôîñôîðà è îëîâà äîïîëíèòåëü-

íî ðåêîìåíäóåòñÿ ñïëàâëåíèå. Äëÿ èíòåíñèôèêàöèè

ïðîöåññîâ ðàñòâîðåíèÿ ïåðñïåêòèâíû ìåòîäû ðàçëî-

æåíèÿ â àâòîêëàâàõ ñ ïðèìåíåíèåì ìèêðîâîëíîâîãî

íàãðåâà [13 – 15], ïîâûøàþùèå ïðîèçâîäèòåëüíîñòü è

ýêîíîìè÷íîñòü àíàëèçà ïðè îïðåäåëåíèè âñåõ òðåáóå-

ìûõ ýëåìåíòîâ â îäíîé ïðîáå ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ

[16 – 18]. Ïðè ýòîì óïðîùàåòñÿ ñîñòàâ è ìèíèìèçè-

ðóåòñÿ îáúåì ðåàêöèîííîé ñìåñè è, êàê ðåçóëüòàò,

óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî âíåñåííûõ çàãðÿçíåíèé,

à ïðèìåíåíèå çàêðûòûõ àâòîêëàâîâ èñêëþ÷àåò ïîòåðè

ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé

ìèêðîâîëíîâîé ïîäãîòîâêè ïðè îïðåäåëåíèè V, Si, Al,

P, Mn, Cu, Cr â ôåððîâàíàäèè è Nb, Si, Al, P, Ti, Ta, Sn

â ôåððîíèîáèè ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ äëÿ ïðîâåäåíèÿ

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

1
Ëèïåöêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, ã. Ëè-

ïåöê, Ðîññèÿ; e-mail: nsonslso@yandex.ru



âõîäíîãî êîíòðîëÿ íà ïðåäïðèÿòèÿõ ìåòàëëóðãè÷å-

ñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàíû

ñëåäóþùèå ôåððîñïëàâû: ôåððîâàíàäèé ìàðîê

FeV80, ÔÂä40ÓÎ75; ôåððîíèîáèé ìàðîê ÔÍá58,

FERRONIOBIUM. Äëÿ êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè îï-

ðåäåëåíèÿ íîðìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ ïðèìåíÿëè ñòàí-

äàðòíûå îáðàçöû ôåððîâàíàäèÿ EURONORM-ZRM

Nr 591-1; EURO-CRM 579-1 è ôåððîíèîáèÿ EURO-

NORM-CRM 576-1.

Ðàçëîæåíèå ïðîá ôåððîñïëàâîâ ïðîâîäèëè ñ ïðè-

ìåíåíèåì àçîòíîé, ñåðíîé (êâàëèôèêàöèè îñ÷), õëîðî-

âîäîðîäíîé, ôòîðîâîäîðîäíîé (êâàëèôèêàöèè õ÷)

êèñëîò («Ðåàõèì», Ðîññèÿ).

Ïåðåâåäåíèå ïðîá â ðàñòâîð îñóùåñòâëÿëè ñ ïî-

ìîùüþ ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû «Milestone High Per-

formance Microwave Labstation ETHOS PLUS» (Èòà-

ëèÿ) ñ ðîòîðíûìè àâòîêëàâàìè âûñîêîãî äàâëåíèÿ

HPR-1000�10S (âíóòðåííèé îáúåì — 100 ñì3, ðàáî-

÷åå äàâëåíèå — 100 àòì). Íàâåñêó ïðåäâàðèòåëüíî èç-

ìåëü÷åííîãî ôåððîñïëàâà (0,1000 ã) ïåðåíîñèëè âî

ôòîðîïëàñòîâûé ñòàêàí÷èê àâòîêëàâà è ïîñëå äîáàâ-

ëåíèÿ ðåàãåíòîâ äëÿ âñêðûòèÿ ïðîáû ïîìåùàëè â êî-

æóõ, çàêðûâàëè òåôëîíîâûìè êðûøêàìè, óñòàíàâëè-

âàëè â ñåãìåíò ðîòîðà è ãåðìåòèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ

äèíàìîìåòðè÷åñêîãî êëþ÷à. Ñåãìåíòû ðîòîðà ñ àâòî-

êëàâàìè ðàçìåùàëè â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå äëÿ

ðàçëîæåíèÿ.

Àíàëèç ôåððîñïëàâîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíè-

åì àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî-

ñâÿçàííîé ïëàçìîé iCAP 6500 Duo (Thermo Fisher Sci-

entific, ÑØÀ).

Ñ öåëüþ âûáîðà óñëîâèé ïðîáîïîäãîòîâêè âàðüè-

ðîâàëè êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ðåàê-

öèîííîé ñìåñè äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá, à òàêæå ïàðàìåò-

ðû ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà. Âñëåäñòâèå èñïîëüçîâà-

íèÿ äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîá çàêðûòûõ àâòîêëàâîâ

çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå óäåëÿëè ìèíèìèçàöèè îáúå-

ìîâ èñïîëüçîâàííûõ êèñëîòíûõ ñìåñåé, ÷òîáû èñêëþ-

÷èòü âåðîÿòíîñòü ðàçãåðìåòèçàöèè è îáåñïå÷èòü îòíî-

ñèòåëüíî íåâûñîêèé ñîëåâîé ôîí ðàñòâîðà. Ïîýòîìó

ïðè ïðîâåäåíèè èññëåäîâàíèé ñóììàðíûé îáúåì ðåàê-

öèîííîé ñìåñè íå ïðåâûøàë 6 ñì3.

Âûáîð ñîñòàâà êèñëîòíûõ ñìåñåé, îáåñïå÷èâà-

þùèõ ïîëíîå ðàçëîæåíèå ôåððîñïëàâîâ, îñóùåñòâ-

ëÿëè ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ ïðèìåíåíèåì ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ ôåððîâàíàäèÿ è ôåððîíèîáèÿ ïðè òåìïåðà-

òóðàõ 100, 150 è 200 °C, âèçóàëüíî êîíòðîëèðóÿ ïîë-

íîòó ðàçëîæåíèÿ ïðîá è îïðåäåëÿÿ â íèõ íîðìèðóå-

ìûå ýëåìåíòû ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ.

Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ôåððîíèîáèÿ ïðèìåíÿëè êèñëîò-

íóþ ñìåñü, ñîäåðæàùóþ 4 ìë HNO3 è 2 ìë HF, ïîç-

âîëÿþùóþ ïîâûñèòü èíòåíñèâíîñòü ðàçëîæåíèÿ

ñèëèöèäîâ è êàðáèäîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â ïðîáå.

Ââåäåíèå â ñìåñü ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû ñïîñîá-

ñòâóåò êîëè÷åñòâåííîìó ïåðåâåäåíèþ â ðàñòâîð íèî-

áèÿ è òàíòàëà â âèäå ôòîðèäíûõ êîìïëåêñîâ. Ïðåäâà-
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ïðè ðàçëîæåíèè ïðîá ôåððîíèîáèÿ è ôåððîâàíàäèÿ

Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ïðîá ôåððîñïëàâîâ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Îáúåêò

àíàëèçà

Äëèíà âîëíû àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

Ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íîé ôóíêöèè Äèàïàçîí

ãðàäóèðîâêè, % ìàññ.b a

Îïðåäåëåíèå ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ, Iîòí = bC + a, ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ 1:10 000

V FeV 214,009 0,2 — 0 – 85,0

Nb FeNb 313,079 0,6 0,1 0 – 70,0

Îïðåäåëåíèå ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ, � = bC + a, ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ 1:1000

Si FeV 251,611 2437 — 0 – 2,00

FeNb 1932 82 0 – 5,0

Al FeV 396,153 1490 0,4 0 – 4,00

FeNb 3446 72 0 – 5,0

P FeV 178,284 28 287 15 0 – 0,10

FeNb 78 0,8 0 – 0,20

Mn FeV 293,306 4563 — 0 – 5,0

Cu FeV 324,754 8185 1 0 – 0,20

Cr FeV 267,716 5777 7 0 – 2,00

Ti FeNb 337,279 17 709 581 0 – 5,0

Ta FeNb 226,230 1644 — 0 – 5,0

Sn FeNb 189,989 539 — 0 – 0,50



ðèòåëüíàÿ îöåíêà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ

â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ïîñëå

ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ ïðè íåïðåðûâíîì íàãðå-

âàíèè ïîêàçàëà, ÷òî ïîëíîå ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð

ôåððîíèîáèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 150 °C.

Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîá ôåððîâàíàäèÿ â îòêðûòûõ

ñèñòåìàõ ïðè îïðåäåëåíèè Si, Al, Mn è Cu ðåêîìåíäó-

åòñÿ êèñëîòíàÿ ñìåñü íà îñíîâå õëîðîâîäîðîäíîé

è àçîòíîé êèñëîò [5], à ïðè îïðåäåëåíèè V, P è Cr

â ñìåñü äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àþò ñåðíóþ è ôòîðî-

âîäîðîäíóþ êèñëîòû [7, 9, 12]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå

èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ðàñòâîðåíèè ôåððîâà-

íàäèÿ â àâòîêëàâå â óñëîâèÿõ ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà

ìîæíî èñêëþ÷èòü èç ñìåñè ñåðíóþ êèñëîòó, êîòîðàÿ

ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ îñàäêà êðåì-

íèåâîé êèñëîòû è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîòåðÿì êðåìíèÿ,

è óìåíüøèòü ñîäåðæàíèå ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû.

Ïîñêîëüêó â ôåððîâàíàäèè ñîäåðæàíèå óãëåðîäà íå

ïðåâûøàåò 1 %, âîçìîæíî òàêæå è óìåíüøåíèå ñî-

äåðæàíèÿ àçîòíîé êèñëîòû â êèñëîòíîé ñìåñè. Ïîë-

íîå êîëè÷åñòâåííîå ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð ôåððîâàíà-

äèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè ïðèìåíåíèè ñìåñè 3 ìë HCl,

1,5 ìë HNO3 è 0,5 ìë HF ïðè íåïðåðûâíîì íàãðåâå

äî 200 °C, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðèñóòñòâèåì â èññëåäóåìûõ

îáðàçöàõ òðóäíî ðàçëàãàåìûõ ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà

è õðîìà.

Íà ïîëíîòó ðàñòâîðåíèÿ ôåððîñïëàâîâ ñóùå-

ñòâåííî âëèÿåò ðåæèì óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû â àâ-

òîêëàâå — ðåçêîå óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê

ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ äàâëåíèÿ âíóòðè íåãî è

ðàçãåðìåòèçàöèè, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðåé ëåòó-

÷èõ êîìïîíåíòîâ, à ìåäëåííûé íàãðåâ óâåëè÷èâàåò

ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîáîïîäãîòîâêè. Ïîýòîìó íàãðåâ

ïðîá ôåððîñïëàâîâ îñóùåñòâëÿëè â íåñêîëüêî ýòàïîâ

(ñì. ðèñóíîê). Ïðîäîëæèòåëüíîñòü äîñòèæåíèÿ ïðî-

ìåæóòî÷íûõ òåìïåðàòóð âàðüèðîâàëè îò 1 äî 5 ìèí â

çàâèñèìîñòè îò ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ. Çàòåì äëÿ

ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ â àâòîêëàâå ïðîáó

âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 2 –

3 ìèí, ÷òî ïîçâîëèëî ñíèçèòü ìàêñèìàëüíóþ òåìïåðà-

òóðó íàãðåâà ïðè ðàñòâîðåíèè ôåððîâàíàäèÿ ñ 200 äî

180 °C, à ïðè ðàñòâîðåíèè ôåððîíèîáèÿ — ñî 150 äî

110 °C. Àíàëèç òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ

íàãðåâà ïîêàçàë, ÷òî ðàçëîæåíèå ôåððîíèîáèÿ çà-

íèìàåò 11 ìèí (ñì. ðèñóíîê) ïðè äâóêðàòíîì ïîäúåìå

òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ 23 °C�ìèí è âûäåðæèâà-

íèè ïðè 70 °C â òå÷åíèå 2 ìèí, à ïðè 110 °C — 3 ìèí.

Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá ôåððîâàíàäèÿ îïòèìàëüíûì ÿâ-

ëÿåòñÿ òðåõñòàäèéíûé íàãðåâ: äî 100 °C ñî ñêîðîñòüþ

25 °C�ìèí è óìåíüøåíèå ñêîðîñòè íàãðåâà íà ïîñëå-

äóþùèõ ñòàäèÿõ äî 15 è 10 °C�ìèí ñîîòâåòñòâåííî,

÷òî ñïîñîáñòâóåò ïîëíîìó ïåðåâåäåíèþ îáðàçöà â ðàñ-

òâîð (ñì. ðèñóíîê).

Äëèíû âîëí âûáðàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ïðèâå-

äåíû â òàáë. 1. Ãëàâíûì êðèòåðèåì âûáîðà ÿâëÿëîñü

çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà,

à òàêæå îòñóòñòâèå çíà÷èìûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëî-

æåíèé. Òàê, ïðè àíàëèçå ôåððîâàíàäèÿ âëèÿíèå V

(251,612 íì), Fe (251,625 íì) è Mo (251,611 íì) íà ðå-

çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Si (251,611 íì) îêàçàëîñü íåçíà-

÷èìûì âñëåäñòâèå ìàëûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèé ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ, à ïðè àíàëèçå ôåððîíèî-

áèÿ W (226,230 íì) íå ìåøàåò îïðåäåëåíèþ Ta

(226,230 íì) èç-çà íåâûñîêèõ ñîäåðæàíèé âîëüôðàìà

â ïðîáå.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÑÎ FeV è FeNb (n = 11; P = 0,95)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Îáúåêò

àíàëèçà
ÑÎ

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.
sr týêñï

àòòåñòîâàííîå íàéäåííîå

V FeV 591-1 79,72 79,97 ± 0,42 0,008 1,97

579-1 47,32 47,15 ± 0,26 0,008 2,17

Nb FeNb 576-1 62,87 63,02 ± 0,29 0,007 1,72

Si FeV 591-1 0,847 0,832 ± 0,024 0,04 2,07

579-1 1,89 1,92 ± 0,05 0,04 1,99

FeNb 576-1 1,04 1,06 ± 0,04 0,06 1,66

Al FeV 591-1 3,19 3,25 ± 0,09 0,04 2,21

FeNb 576-1 1,86 1,90 ± 0,07 0,05 1,90

P FeV 591-1 0,0299 0,0303 ± 0,0011 0,05 1,21

579-1 0,093 0,091 ± 0,003 0,05 2,21

FeNb 576-1 0,064 0,063 ± 0,002 0,05 1,66

Mn FeV 591-1 0,307 0,312 ± 0,007 0,03 1,52

579-1 0,365 0,369 ± 0,005 0,02 1,89

Cu FeV 591-1 0,0596 0,0601 ± 0,0020 0,05 0,83

Cr FeV 579-1 0,289 0,293 ± 0,007 0,04 1,90

Ti FeNb 576-1 0,567 0,574 ± 0,012 0,03 1,93

Ta FeNb 576-1 3,85 3,88 ± 0,05 0,02 1,99

Sn FeNb 576-1 0,344 0,347 ± 0,007 0,03 1,42



Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âàíàäèÿ è íèîáèÿ â ïðîáàõ ôåð-

ðîñïëàâîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ïðå-

öèçèîííîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Áûëà èçó÷åíà âîç-

ìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ Cd (ë = 214,438 íì) è Y (ë =

= 224,906 íì) â êà÷åñòâå âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ ïðè

àíàëèçå ôåððîñïëàâîâ. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå ïðè îïðåäåëåíèè âàíàäèÿ â ÑÎ EURO-

NORM-ZRM Nr 591-1 ñ ïðèìåíåíèåì âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà ñíèçèëîñü ñ 0,015 äî 0,004 (êàäìèé) è 0,001

(èòòðèé), à ïðè îïðåäåëåíèè íèîáèÿ â ÑÎ EURO-

NORM-CRM 576-1 — ñ 0,088 äî 0,003 (Cd) è 0,017

(Y). Ïîýòîìó ïðè îïðåäåëåíèè âàíàäèÿ áûëî ðåêîìåí-

äîâàíî ïðèìåíÿòü â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

èòòðèé, à ïðè îïðåäåëåíèè íèîáèÿ — êàäìèé.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â FeV è FeNb ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè ïî ÃÎÑÒ è ïî ðàçðàáîòàííûì ìåòîäèêàì

(n = 11; P = 0,95; tòàáë = 2,23; Fòàáë = 2,98)

Îáðàçåö
Ñòàíäàðòíûé ìåòîä* ÀÝÑ-ÈÑÏ

týêñï Fýêñï

x ± Ä, % ìàññ. sr x ± Ä, % ìàññ. sr

Âàíàäèé

FeV80 79,2 ± 0,4 0,008 79,5 ± 0,4 0,008 0,95 1,16

ÔÂäÓÎ45 47,0 ± 0,3 0,009 47,1 ± 0,3 0,009 0,59 1,07

Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå íèîáèÿ è òàíòàëà

ÔÍá58 57,1 ± 0,3 0,008 Nb: 56,9 ± 0,3 0,007 0,55 1,23

Ta: 0,242 ± 0,005 0,03

Ferroniobium 66,2 ± 0,5 0,01 Nb: 65,8 ± 0,4 0,009 1,06 1,64

Ta: 0,453 ± 0,009 0,03

Êðåìíèé

FeV80 0,87 ± 0,03 0,05 0,88 ± 0,03 0,05 0,51 1,15

ÔÂäÓÎ45 1,75 ± 0,05 0,04 1,77 ± 0,05 0,04 0,69 1,09

ÔÍá58 0,82 ± 0,02 0,03 0,81 ± 0,02 0,04 0,91 1,00

Ferroniobium 0,70 ± 0,02 0,04 0,69 ± 0,02 0,04 1,36 1,11

Àëþìèíèé

FeV80 1,06 ± 0,04 0,06 1,03 ± 0,03 0,05 1,33 1,33

ÔÂäÓÎ45 0,102 ± 0,003 0,04 0,104 ± 0,003 0,04 1,05 1,00

ÔÍá58 2,75 ± 0,08 0,04 2,72 ± 0,08 0,04 0,61 1,14

Ferroniobium 1,22 ± 0,04 0,04 1,24 ± 0,04 0,04 0,90 1,00

Ôîñôîð

FeV80 0,045 ± 0,002 0,05 0,046 ± 0,002 0,05 0,43 1,15

ÔÂäÓÎ45 0,055 ± 0,002 0,05 0,055 ± 0,002 0,04 0,19 1,44

ÔÍá58 0,139 ± 0,002 0,02 0,138 ± 0,002 0,02 0,55 1,00

Ferroniobium 0,145 ± 0,002 0,02 0,146 ± 0,002 0,02 0,35 1,31

Ìàðãàíåö

FeV80 1,85 ± 0,04 0,03 1,82 ± 0,04 0,03 1,26 1,31

ÔÂäÓÎ45 2,91 ± 0,05 0,02 2,89 ± 0,05 0,02 0,66 1,18

Ìåäü

FeV80 0,073 ± 0,002 0,05 0,072 ± 0,002 0,05 0,55 1,19

ÔÂäÓÎ45 0,196 ± 0,005 0,04 0,192 ± 0,004 0,03 1,39 1,56

Õðîì

FeV80 0,244 ± 0,007 0,04 0,245 ± 0,006 0,04 0,25 1,06

ÔÂäÓÎ45 0,229 ± 0,006 0,03 0,224 ± 0,006 0,04 1,38 1,15

Òèòàí

ÔÍá58 0,43 ± 0,01 0,03 0,44 ± 0,01 0,03 0,83 1,23

Ferroniobium 0,86 ± 0,01 0,02 0,86 ± 0,01 0,02 0,90 1,00

Îëîâî

ÔÍá58 0,0132 ± 0,0004 0,05 0,0135 ± 0,0004 0,04 1,26 1,31

Ferroniobium 0,068 ± 0,002 0,03 0,068 ± 0,002 0,03 0,65 1,15

* Â FeV âàíàäèé îïðåäåëÿëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè (ÃÎÑÒ 13217.1); êðåìíèé — ãðàâèìåòðè÷åñêè (ÃÎÑÒ 13217.4); õðîì — òèòðè-

ìåòðè÷åñêè (ÃÎÑÒ 13217.8); àëþìèíèé — àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì (ÃÎÑÒ 13217.7); ôîñôîð, ìàðãàíåö è ìåäü — ôîòîìåò-

ðè÷åñêèì ìåòîäîì (ÃÎÑÒ 13217.5, 13217.6, 13217.9); â FeNb ñóììàðíóþ êîíöåíòðàöèþ íèîáèÿ è òàíòàëà, êðåìíèé — ãðàâèìåòðè-

÷åñêè (ÃÎÑÒ 15933.5, 15933.4); àëþìèíèé — êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì (ÃÎÑÒ 15933.7); ôîñôîð, òèòàí è îëîâî —

ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (ÃÎÑÒ 15933.3, 15933.8, 15933.14).



Ïðè âûáîðå ïàðàìåòðîâ àòîìíî-ýìèññèîííîãî

ñïåêòðîìåòðà ïî îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé

Mg II 280,270 íì è Mg I 285,213 íì [19, 20] îöåíèëè

óñòîé÷èâîñòü ïëàçìû ïðè âàðüèðîâàíèè âûñîêî÷àñ-

òîòíîé ìîùíîñòè îò 750 äî 1300 Âò è ïîòîêà ðàñïûëè-

òåëÿ îò 0,25 äî 0,75 ë�ìèí. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè

ìîùíîñòè 950 Âò è ñêîðîñòè ïîòîêà ðàñïûëèòåëÿ

0,5 ë�ìèí îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ìàãíèÿ

>10, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìèíèìèçàöèè íåñïåêòðàëü-

íûõ ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ èçìå-

ðÿëè àáñîëþòíûå (äëÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ) è îòíî-

ñèòåëüíûå (äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ) èíòåíñèâíîñòè

èçëó÷åíèÿ â êîíòðîëüíîì è ïÿòè ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ

(ñì. òàáë. 1). Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè

îïðåäåëåíèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ôåððîñïëàâàõ

çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé îò êîíöåíòðàöèè ñòàíîâèòñÿ ëèíåé-

íîé ïðè ðàçáàâëåíèè 1:10 000 (r > 0,999), à ïðè îïðå-

äåëåíèè ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ ìàêñèìàëüíîå çíà-

÷åíèå êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè (r � 0,998) ëèíåéíîé

çàâèñèìîñòè àáñîëþòíîé èíòåíñèâíîñòè îò êîíöåí-

òðàöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè ðàçáàâëåíèè ïðîáû 1:1000

(ñì. òàáë. 1).

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ íîðìèðóåìûõ ýëåìåí-

òîâ îöåíèâàëè ïóòåì àíàëèçà ÑÎ. Ñîïîñòàâëåíèå ðàñ-

ñ÷èòàííûõ çíà÷åíèé êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà týêñï ñ òàá-

ëè÷íûì çíà÷åíèåì tòàáë = 2,23 óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå

ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè [21] è ïîçâîëÿåò ñäå-

ëàòü âûâîä îá îòñóòñòâèè ïîòåðü íà ñòàäèè ïîäãîòîâ-

êè ïðîáû (òàáë. 2).

Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè àíàëèçà ôåððîâàíàäèÿ è

ôåððîíèîáèÿ áûëè ïðèìåíåíû äëÿ àíàëèçà ðåàëüíûõ

ïðîèçâîäñòâåííûõ îáðàçöîâ ôåððîñïëàâîâ (òàáë. 3).

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñîïîñòàâëåíû ñ äàííûìè, ïîëó-

÷åííûìè ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè. Ïðèìåíåíèå êðè-

òåðèÿ Ôèøåðà íå âûÿâèëî çíà÷èìûõ ðàñõîæäåíèé

äèñïåðñèé, à ïðîâåðêà ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ïî

ìîäèôèöèðîâàííîìó òåñòó Ñòüþäåíòà ïîêàçàëà îòñóò-

ñòâèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè.

Êàê âèäíî èç ðåçóëüòàòîâ (ñì. òàáë. 3), ðàçðàáî-

òàííûå ìåòîäèêè ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ôåððîñïëàâîâ

ïîñëå ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ â àâòîêëàâàõ

ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü âñå íîðìèðóåìûå ýëåìåíòû,

õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ïðåöèçèîííîñòüþ è ïðà-

âèëüíîñòüþ. Îáùàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà,

âêëþ÷àþùàÿ ïåðåâåäåíèå ïðîáû â ðàñòâîð è îïðåäå-

ëåíèå ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðèìåíÿå-

ìûìè íà ïðàêòèêå ìåòîäèêàìè ñîêðàùàåòñÿ â òðè è

øåñòü ðàç äëÿ ôåððîâàíàäèÿ è ôåððîíèîáèÿ ñîîòâåò-

ñòâåííî (òàáë. 4). Ïðèìåíåíèå ðàçðàáîòàííîé ìåòîäè-

êè àíàëèçà ôåððîíèîáèÿ òàêæå ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü

ðàçäåëüíîå îïðåäåëåíèå íèîáèÿ è òàíòàëà.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ìîãóò

áûòü ðåêîìåíäîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ V, Si, Al, P,

Mn, Cu, Cr â ôåððîâàíàäèè è Nb, Si, Al, P, Ti, Ta, Sn —

â ôåððîíèîáèè â íîðìèðóåìûõ äèàïàçîíàõ êîí-

öåíòðàöèé.
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