
�B �������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� �

ÓÄÊ 543.42

7F'� +',30'+'(�(G8 *0/1(/.

45/ !(!0/�' *G-%)%0'2/5%*!((G8 -�!0'.

(! 3+/--/%((%+ -4')�5%+'�5' 4!47!-E 

� '� *� 2�=$	�N< !� +� 0��O�;
�

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 ìàÿ 2016 ã.

Â ðàáîòå ðàññìîòðåíà ìåòîäèêà ó÷åòà âëèÿíèÿ «òðåòüèõ» ýëåìåíòîâ ïðè àíàëèçå âûñîêîëåãèðî-

âàííûõ ñòàëåé ñ èñïîëüçîâàíèåì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì ñïåê-

òðîâ. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ, õðîìà, ìàðãàíöà, àëþìèíèÿ è êðåìíèÿ â

ñòàëÿõ ìàðîê Õ12Í è Õ12Ì ñ ïîìîùüþ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ «ÏÀÏÓÀÑ-4». Ïîêàçàíî,

÷òî ïðèìåíåíèå ðåãðåññèîííûõ ìåòîäîâ îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî

ñíèçèòü ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ðàññìîòðåííîé ãðóïïå ñïëàâîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; èñêðîâîå âîçáóæäåíèå ñïåêòðà; âûñîêî-

ëåãèðîâàííàÿ ñòàëü; àíàëèç ñïëàâîâ; ðåãðåññèîííûé àíàëèç; âëèÿíèå «òðåòüèõ» ýëåìåíòîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àòîìíûé ýìèññèîííûé ñïåêòðàëü-

íûé àíàëèç ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ âîñòðåáîâàííûõ

ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ìåòàëëîâ

è ñïëàâîâ [1 – 3]. Ìåòîä õàðàêòåðèçóåòñÿ ýêñïðåññ-

íîñòüþ è íå òðåáóåò ñëîæíîé ïîäãîòîâêè ïðîáû. Ñî-

âðåìåííûå ýìèññèîííûå ñïåêòðîìåòðû ïîçâîëÿþò

ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ñ òî÷-

íîñòüþ è âîñïðîèçâîäèìîñòüþ, äîñòàòî÷íûìè äëÿ ðå-

øåíèÿ áîëüøèíñòâà ïðîèçâîäñòâåííûõ çàäà÷.

Ïðàêòè÷åñêè ñ ñàìîãî íà÷àëà èñïîëüçîâàíèÿ ýòîãî

ìåòîäà áûëî îòìå÷åíî, ÷òî îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè

êàêîãî-ëèáî õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà â îáðàçöå, ñîäåð-

æàùåì áîëåå äâóõ êîìïîíåíòîâ (îïðåäåëÿåìûé ýëå-

ìåíò è îñíîâà ñïëàâà), ìîæåò äàòü ðåçóëüòàò, îòëè÷à-

þùèéñÿ îò åå èñòèííîãî çíà÷åíèÿ. Îñîáåííî çàìåòíî

ýòîò ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ ñ âû-

ñîêèì ñîäåðæàíèåì ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ. Òàêîå ìåæ-

ýëåìåíòíîå âëèÿíèå íàçûâàþò âëèÿíèåì «òðåòüèõ»

ýëåìåíòîâ [4].

Ìåæýëåìåíòíîå âëèÿíèå ìîæåò âîçíèêàòü èç-çà

ðÿäà ïðè÷èí. Ýòî è íàëîæåíèå íà àíàëèòè÷åñêóþ

ñïåêòðàëüíóþ ëèíèþ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà ëèíèé

äðóãèõ âõîäÿùèõ â èññëåäóåìûé îáðàçåö ýëåìåíòîâ,

è èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ñïëàâà è ïîâåðõíîñòè îáðàçöà,

è âëèÿíèå íà óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ è èîíîâ

â èçëó÷àþùåé ïëàçìå [4].

Óìåíüøåíèå ìåæýëåìåíòíûõ âëèÿíèé ìîæåò áûòü

äîñòèãíóòî äâóìÿ ïóòÿìè. Ïåðâûé ñîñòîèò â óëó÷-

øåíèè àíàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîìåòðîâ: â ïåðâóþ î÷åðåäü — ýòî ïîâûøåíèå

ðàçðåøàþùåé ñèëû ïðèáîðà è èñïîëüçîâàíèå áîëåå

ñîâåðøåííûõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà. Î÷å-

âèäíî, ÷òî ýòîò ïóòü âåäåò ê óñëîæíåíèþ ïðèáî-

ðîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óâåëè÷åíèþ èõ ñòîèìîñòè.

Âòîðîé ïóòü — ýòî ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà äàííûõ
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ñ öåëüþ ó÷åòà âîçíèêàþùèõ âëèÿíèé ïðîãðàììíûìè

ìåòîäàìè.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëèñü èññëåäîâàíèå

è ó÷åò ìåæýëåìåíòíûõ âëèÿíèé ïðè àíàëèçå âûñîêî-

ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé òèïà Õ12Í è Õ12Ì ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ èñêðîâûì âîç-

áóæäåíèåì ñïåêòðà.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð

òèïà ÏÀÏÓÀÑ-4È (Ïàðàëëåëüíî-Ïîñëåäîâàòåëüíûé

Óíèâåðñàëüíûé Àíàëèçàòîð Ñïëàâîâ). Ýòîò ïðèáîð

â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñåðèéíî âûïóñêàåò ÎÎÎ «ÍÏÎ

«ÑÏÅÊÒÐÎÏÐÈÁÎÐ» (Ìîñêîâñêàÿ îáë., ã. Ïîäîëüñê).

Èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà â ïðèáîðå

ÏÀÏÓÀÑ-4È ñëóæèò âûñîêîâîëüòíûé èñêðîâîé ãåíå-

ðàòîð ñ íàïðÿæåíèåì ðàçðÿäà 10 – 12 êÂ è ÷àñòîòîé

èìïóëüñîâ 300 – 400 Ãö. Ðàçðÿä ïðîèñõîäèò â âîçäóø-

íîé ñðåäå, ïðîòèâîýëåêòðîä èçãîòîâëåí èç ãðàôèòà.

Îïòè÷åñêèé áëîê ñïåêòðîìåòðà ïîñòðîåí ïî êëàññè÷å-

ñêîé ñõåìå Ïàøåíà – Ðóíãå, îáëàñòü ñâîáîäíîé äèñ-

ïåðñèè — 190 – 410 íì, ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñî-

ñòàâëÿåò ïîðÿäêà 0,07 íì. Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðà

îñóùåñòâëÿþò íåñêîëüêî ëèíåéíûõ ìíîãîýëåìåíòíûõ

ïðèåìíèêîâ èçëó÷åíèÿ (ÏÇÑ-ëèíååê) [5]. Äëÿ ó÷åòà

ìåæýëåìåíòíûõ âëèÿíèé ïðè àíàëèçå ìåòàëëè÷åñêèõ

ñïëàâîâ ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ñïåêòðîìåòðà îñó-

ùåñòâëÿåò ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà ðåãðåññèîííûìè ìåòîäàìè [6]. Ðàññìîòðèì

îñíîâíûå ïðèíöèïû ýòîé ïðîöåäóðû [7].

Êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà, âû÷èñ-

ëåííàÿ ïî ëèíèè l, çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì
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ãäå ak — êîýôôèöèåíòû êîíöåíòðàöèîííîé êðèâîé.

Ñëåäóþùèå äâà ÷ëåíà â âûðàæåíèè (1) îòâå÷àþò çà

ìåæýëåìåíòíûå âëèÿíèÿ. Ïåðâûé èç íèõ ó÷èòûâàåò

àääèòèâíûå âëèÿíèÿ, ò.å. âëèÿíèÿ âèäà kaCa (ãäå ka —

êîýôôèöèåíò àääèòèâíîãî âëèÿíèÿ, Ca — êîíöåí-

òðàöèÿ âëèÿþùåãî ýëåìåíòà), êîòîðûå çàâèñÿò òîëüêî

îò êîíöåíòðàöèé âëèÿþùèõ ýëåìåíòîâ è âûçâàíû,

êàê ïðàâèëî, íàëîæåíèåì ëèíèè âëèÿþùåãî ýëåìåíòà

ëèáî íà ëèíèþ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà, ëèáî íà ó÷àñ-

òîê ñïåêòðàëüíîãî ôîíà, åé ñîîòâåòñòâóþùèé. Òàêèå

âëèÿíèÿ âî ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ ñëó÷àÿõ ìîæíî ñâå-

ñòè ê ìèíèìóìó ñ ïîìîùüþ ïðàâèëüíîãî âûáîðà àíà-

ëèòè÷åñêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ó÷àñòêîâ ñïåê-

òðàëüíîãî ôîíà.

Òðåòèé ÷ëåí âûðàæåíèÿ (1) ó÷èòûâàåò ìóëüòèïëè-

êàòèâíûå âëèÿíèÿ, ò.å. çàâèñÿùèå îò ïðîèçâåäåíèÿ

êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿåìîãî è âëèÿþùåãî ýëåìåíòîâ.

Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà ÿâ-

ëÿåòñÿ ôóíêöèåé èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

I e
l
, ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü âûðàæåíèÿ

âèäà k I Cm e
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m äëÿ ó÷åòà ìóëüòèïëèêàòèâíûõ âëèÿíèé

(km — êîýôôèöèåíòû ìóëüòèïëèêàòèâíûõ âëèÿíèé).

Ïðè ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòîâ êðèâûõ è êîýôôèöèåíòîâ

âëèÿíèé â ïðîãðàììå èñïîëüçóþòñÿ èçìåðåííûå çíà-

÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ïàñïîðò-

íûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿåìîãî è âëèÿ-

þùèõ ýëåìåíòîâ. Ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà áàçîâûå
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Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ (%) â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñïëàâîâ

Îáðàçåö Fe N Cr Mn Al Si V Ti

311A 62,9 24,6 8,28 0,35 0,28 0,37 — 3,25

312A 64,8 21,5 9,75 0,5 0,39 0,53 — 2,54

313A 64,5 19,4 11,8 0,72 0,68 0,78 — 2,16

314A 65,3 16,7 14,1 1,02 0,66 1,15 — 1,14

361 88,1 0,64 8,86 0,14 — 0,68 0,66 —

362 86,9 0,43 10,95 0,22 — 0,41 0,49 —

363 85,7 0,19 12,95 0,42 — 0,24 0,31 —

364 83,6 0,11 15,18 0,66 — 0,12 0,14 —

Òàáëèöà 2. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû, íì Ïîòåíöèàë âîçáóæäåíèÿ, ýÂ

àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè

ëèíèè ñðàâ-

íåíèÿ (Fe)

àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè

ëèíèè ñðàâ-

íåíèÿ (Fe)

Ni 341,477 322,775 3,65 5,51

Cr 313,205 322,775 6,44 5,51

Mn 293,306 271,441 5,41 5,55

Al 396,152 373,487 3,14 4,18

Si 288,158 288,076 5,08 5,29

V 311,071 322,775 4,33 5,51

Ti 337,279 237,927 3,68 5,51

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìåæýëåìåíòíûõ âëèÿíèé

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû àíàëè-

òè÷åñêîé ëèíèè, íì

Ýëåìåíòû, âëèÿþùèå

íà ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ

Ni 341,477 Cr

Cr 313,205 Ni

Mn 293,306 Cr, Ni

Al 396,152 Cr, Ni

Si 288,158 Cr, Ni

V 311,071 —

Ti 337,279 —



êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ ðàññ÷èòûâàþò ïî êîíöåí-

òðàöèîííûì êðèâûì, à çàòåì äëÿ ó÷åòà âëèÿíèé ðåøà-

þò ñèñòåìó ðåãðåññèîííûõ óðàâíåíèé ñ ïîìîùüþ

èòåðàöèîííûõ ìåòîäîâ [6].

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåæýëåìåíòíûõ âëèÿíèé è

îïðåäåëåíèÿ ðåãðåññèîííûõ êîýôôèöèåíòîâ áûëè èñ-

ïîëüçîâàíû íàáîðû ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ 311À –

314À è 361 – 364, ñîîòâåòñòâóþùèå ñïëàâàì âûñîêî-

ëåãèðîâàííûõ ñòàëåé Õ12Í20Ò3Ð è Õ12Ì. Â òàáë. 1

ïðèâåäåíû ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ýòèõ

îáðàçöîâ.

Ñïåêòðû óêàçàííûõ îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè

ïðè ñëåäóþùèõ ïàðàìåòðàõ èñòî÷íèêà âîçáóæäå-

íèÿ: åìêîñòü ðàçðÿäíîãî êîíòóðà — 6 íÔ, èíäóê-

òèâíîñòü — 20 ìêÃí, ðàçðÿäíûé ïðîìåæóòîê — 2 ìì,

íàïðÿæåíèå ðàçðÿäà — 10 êÂ. Ïðîòèâîýëåêòðîäàìè

ñëóæèëè ãðàôèòîâûå ñòåðæíè äèàìåòðîì 6 ìì, çà-

òî÷åííûå íà ïîëóñôåðó. Âûáðàëè âðåìÿ ýêñïîçè-
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Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ ïî ëèíèè 341,477 íì áåç ó÷åòà (à) è ñ ó÷åòîì (á ) âëèÿíèé «òðåòüèõ» ýëåìåíòîâ
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Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õðîìà ïî ëèíèè 313,205 íì áåç ó÷åòà (à) è ñ ó÷åòîì (á ) âëèÿíèé «òðåòüèõ» ýëåìåíòîâ



öèè 20 ñ, äëèòåëüíîñòü ïðåäâàðèòåëüíîãî îáæèãà òàê-

æå ñîñòàâëÿëà 20 ñ. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, äëÿ êîòî-

ðûõ èññëåäîâàëè ìåæýëåìåíòíûå âëèÿíèÿ, óêàçàíû

â òàáë. 2. Èõ âûáîð îïðåäåëÿëñÿ ñëåäóþùèìè óñëî-

âèÿìè: îòñóòñòâèå ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé íà àíàëè-

òè÷åñêèå ëèíèè è ëèíèè ñðàâíåíèÿ ëèíèé äðóãèõ

õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ; àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ è ñîîò-

âåòñòâóþùàÿ åé ëèíèÿ ñðàâíåíèÿ ýëåìåíòà îñíîâû

(æåëåçà) äîëæíû ëåæàòü â îáëàñòè ñïåêòðà, ðåãèñòðè-

ðóåìîé îäíîé è òîé æå ÏÇÑ; èíòåíñèâíîñòè âûáðàí-

íûõ ëèíèé äîëæíû áûòü ìåíüøå óðîâíÿ íàñûùåíèÿ

ôîòî÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ ÏÇÑ ïðè âñåõ ñîäåð-

æàíèÿõ, óêàçàííûõ â òàáë. 1. Ïðè ýòîì æåëàòåëüíî,

÷òîáû çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ âîçáóæäåíèÿ àíàëèòè-

÷åñêîé ëèíèè è ñîîòâåòñòâóþùåé åé ëèíèè ñðàâíåíèÿ

áûëè ìàêñèìàëüíî áëèçêè.

Èññëåäîâàíèå ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ è ïîñòðîåíèå

áàçîâûõ êîíöåíòðàöèîííûõ êðèâûõ ïîçâîëèëè îïðå-
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Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà ïî ëèíèè 293,306 íì áåç ó÷åòà (à) è ñ ó÷åòîì (á ) âëèÿíèé «òðåòüèõ» ýëåìåíòîâ
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Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ ïî ëèíèè 196,152 íì áåç ó÷åòà (à) è ñ ó÷åòîì (á ) âëèÿíèé «òðåòüèõ» ýëåìåíòîâ



äåëèòü õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû, ïîäâåðæåííûå âëèÿíè-

ÿì «òðåòüèõ» ýëåìåíòîâ. Ïðè íàëè÷èè òàêèõ âëèÿíèé

òî÷êè çíà÷èòåëüíî îòêëîíÿþòñÿ îò áàçîâîé êðèâîé â

ðàçíûå ñòîðîíû. ×òîáû îïðåäåëèòü íàèáîëåå ñèëüíî

âëèÿþùèå ýëåìåíòû, äëÿ âñåõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ ïîñòðîèëè ðåãðåññèîííûå ìîäåëè, à çàòåì âûáðà-

ëè òå, ó÷åò êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò ðàçáðîñ

òî÷åê îòíîñèòåëüíî áàçîâûõ êðèâûõ. Ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Íà ðèñ. 1 – 5 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè, ïîêàçûâàþ-

ùèå ñîâïàäåíèÿ óñðåäíåííûõ ïî ÷åòûðåì ïàðàëëåëü-

íûì èçìåðåíèÿì ðàñ÷åòíûõ êîíöåíòðàöèé ñ ïàñïîðò-

íûìè êîíöåíòðàöèÿìè õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, ïîä-

âåðæåííûõ ìåæýëåìåíòíûì âëèÿíèÿì.

Òàêèì îáðàçîì, èç ïðåäñòàâëåííûõ ãðàôèêîâ âèä-

íî, ÷òî èñïîëüçóåìûé ìàòåìàòè÷åñêèé ðåãðåññèîííûé

ó÷åò ìåæýëåìåíòíûõ âëèÿíèé çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò

ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ.

Â ðåçóëüòàòå íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëè îïðåäåëå-

íû âõîäÿùèå â ñîñòàâ âûñîêîëåãèðîâàííûõ ñòàëåé

õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû, âëèÿþùèå íà ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ äðóãèõ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ýìèññèîííîãî

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì,

à òàêæå ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ó÷åòà ýòèõ âëèÿíèé.

Äàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ïðè àíàëè-

çå ñ ïðèìåíåíèåì êàê ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ

òèïà ÏÀÏÓÀÑ-4, òàê è äðóãèõ àíàëîãè÷íûõ ïðèáîðîâ

ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà.
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Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ ïî ëèíèè 188,158 íì áåç ó÷åòà (à) è ñ ó÷åòîì (á ) âëèÿíèé «òðåòüèõ» ýëåìåíòîâ




