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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 27 ìàÿ 2016 ã.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Al
2
O

3
, SiO

2
, CaO, Fe

2
O

3
â êðåìíåçåìíûõ îãíåóïîðàõ ìåòîäîì

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) ñ ìèêðîâîë-

íîâîé ïðîáîïîäãîòîâêîé â àâòîêëàâå. Ïðåäëîæåíû ñîñòàâ êèñëîòíîé ñìåñè è ðåæèì ñòóïåí÷àòî-

ãî ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà, îáåñïå÷èâàþùèå ïîëíîòó ðàñòâîðåíèÿ ïðîáû è èñêëþ÷àþùèå ðàç-

ãåðìåòèçàöèþ àâòîêëàâà, ïðèâîäÿùóþ ê ïîòåðå àíàëèòîâ â âèäå ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé. Â êà÷åñòâå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü Cd. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

íîðìèðóåìûõ ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ â ïåðåñ÷åòå íà îêñèäû ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ïîëó÷åíû ìå-

òîäîì òðåõ ýòàëîíîâ. Ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîäòâåðæäåíà ïóòåì àíàëèçà ÃÑÎ è

ñîïîñòàâëåíèåì ñ ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ Al
2
O

3
, SiO

2
, CaO, Fe

2
O

3
â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ. Ðàç-

ðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò â 11 ðàç ñîêðàòèòü îáùóþ ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà è â 8 ðàç

ñíèçèòü ðàñõîä êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñëîò.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðåìíåçåìèñòûå (äèíàñîâûå) îãíåóïîðû; ìèêðîâîëíîâàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà;

àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé.

Êðåìíåçåìèñòûå (äèíàñîâûå) îãíåóïîðû ïðèìåíÿþò

â ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè äëÿ òîðêðå-

òèðîâàíèÿ è ôóòåðîâêè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ýëåê-

òðîïëàâèëüíûõ ïå÷åé, òåïëîèçîëÿöèè çåðêàëà ìåòàëëà

â ÷óãóíîâîçíûõ, ñòàëåðàçëèâî÷íûõ è ïðîìåæóòî÷íûõ

êîâøàõ ïðè íåïðåðûâíîé ðàçëèâêå ñòàëè, óòåïëå-

íèÿ ãîëîâíîé ÷àñòè ñëèòêîâ è ïðèáûëüíûõ íàäñòàâîê.

Òàêèå ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà çàùèòíûõ äèíà-

ñîâûõ ïîêðûòèé, êàê îãíåóïîðíîñòü, óñòîé÷èâîñòü

ê ðàçðóøåíèþ êèñëûìè øëàêàìè è ìåõàíè÷åñêàÿ

ñòîéêîñòü â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îáóñëîâëåíû ïðè-

ñóòñòâèåì â íèõ CaO, Al2O3, SiO2, Fe2O3 [1], ñîäåð-

æàíèå êîòîðûõ â äèíàñàõ îïðåäåëåíî òåõíè÷åñêèìè

óñëîâèÿìè è ñòðîãî êîíòðîëèðóåòñÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèçà êðåìíåçåìèñòûõ

îãíåóïîðîâ íîðìàòèâíûìè äîêóìåíòàìè ðåêîìåíäî-

âàíû ïðîäîëæèòåëüíûå è òðóäîåìêèå òèòðèìåòðè÷å-

ñêèå, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå, ãðàâèìåòðè÷åñêèå,

àòîìíî-àáñîðáöèîííûå ìåòîäû. Äîñòîéíóþ àëüòåðíà-

òèâó òàêèì ìåòîäàì ïðåäñòàâëÿåò ÀÝÑ-ÈÑÏ, ïîëîæè-

òåëüíî çàðåêîìåíäîâàâøàÿ ñåáÿ ïðè îïðåäåëåíèè ìàê-

ðî- è ìèêðîêîìïîíåíòîâ â ÷åðíûõ [2 – 4] è öâåòíûõ

[5 – 8] ìåòàëëàõ è ñïëàâàõ, à òàêæå äðóãèõ ïðîìûø-

ëåííûõ ìàòåðèàëàõ [9 – 15]. Íåñîìíåííûå äîñòîèí-

ñòâà ìåòîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ (ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííáÿ

ñòàáèëüíîñòü ÈÑÏ, âûñîêàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü àíà-

ëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ, ïðîñòîòà ãðàäóèðîâàíèÿ ïî ðàñ-

òâîðàì, ñîñòàâ êîòîðûõ ìîæíî êîððåêòèðîâàòü â çà-

âèñèìîñòè îò çàäà÷, è ò.ä.) ñïîñîáñòâîâàëè ðàçðàáîòêå

è àòòåñòàöèè íîâûõ ýêñïðåññíûõ ìåòîäèê àíàëèçà

îãíåóïîðîâ è îãíåóïîðíîãî ñûðüÿ [15].

Àíàëèçó ãåòåðîãåííûõ ïðîá êðåìíåçåìèñòûõ îã-

íåóïîðîâ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ïðåäøåñòâóåò ñòàäèÿ

ðàñòâîðåíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóåò óíè-

ôèöèðîâàííûé ïîäõîä ê ðàçëîæåíèþ êðåìíåçåìîâ,

ïîçâîëÿþùèé êîëè÷åñòâåííî ïåðåâîäèòü â ðàñòâîð

êàê ìèêðî-, òàê è ìàêðîêîìïîíåíòû. Äëÿ ðàçëîæåíèÿ

êðåìíåçåìîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêàìè ïî ÃÎÑÒ

ðåêîìåíäîâàíî ñïëàâëåíèå ïðîá ñ êàðáîíàòîì íàòðèÿ,

ïèðîñóëüôàòîì êàëèÿ èëè ñìåñüþ êàðáîíàòà íàòðèÿ,

êàðáîíàòà êàëèÿ è òåòðàáîðàòà íàòðèÿ â ðàâíûõ äîëÿõ.

Ïîñëåäóþùåå ðàñòâîðåíèå ñïëàâà â ðàçáàâëåííîé

ñîëÿíîé êèñëîòå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àìîðôíîãî

îñàäêà nSiO2 · mH2O, ÷òî èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòà-îñíîâû Si ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ,

à ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå â ðàñòâîðå èîíîâ êàëèÿ

è íàòðèÿ (äî 25 ìã�ìë) óìåíüøàåò ñîîòíîøåíèå ñèã-

íàë�øóì, îêàçûâàåò èîíèçàöèîííîå âîçäåéñòâèå íà

ýìèññèþ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, èñêàæàþùåå àíà-

ëèòè÷åñêèé ñèãíàë, è óâåëè÷èâàåò ñóììàðíóþ íåîïðå-

äåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ äèíà-

ñîâûõ îãíåóïîðîâ öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü åãî â àâ-

òîêëàâå ïðè âîçäåéñòâèè ìèêðîâîëíîâîãî ïîëÿ [11,

15 – 18]. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [17] äëÿ ðàçëîæåíèÿ

ïðèðîäíûõ ñèëèêàòîâ ðåêîìåíäîâàíà îäíîñòàäèéíàÿ

îáðàáîòêà ïðîáû ñìåñüþ HCl, HF è H3BO3 â óñëîâèÿõ
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ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà â çàêðûòîì àâòîêëàâå. Îáðà-

çóþùàÿñÿ íåïîñðåäñòâåííî â ðåàêòîðå HBF4 ýôôåê-

òèâíî ðàñòâîðÿåò ñîåäèíåíèÿ êðåìíèÿ, ïðåäîòâðàùàÿ

îáðàçîâàíèå ëåòó÷åãî SiF4 è íåðàñòâîðèìûõ ôòîðèä-

íûõ êîìïëåêñîâ êàëüöèÿ, ìàãíèÿ, àëþìèíèÿ. Ïîñêîëü-

êó â êðåìíåçåìèñòûõ îãíåóïîðàõ ïðèñóòñòâóåò çíà÷è-

òåëüíîå êîëè÷åñòâî SiO2 (äî 97 % ìàññ.), äëÿ ïîëíîãî

ïåðåâåäåíèÿ ïðîáû â ðàñòâîð íåîáõîäèìî èçìåíåíèå

ñîîòíîøåíèÿ êèñëîò â ñìåñè è òåìïåðàòóðíî-âðåìåí-

íûõ ïàðàìåòðîâ ðàñòâîðåíèÿ.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè ìèêðîâîëíî-

âîé ïðîáîïîäãîòîâêè è îïðåäåëåíèÿ îêñèäîâ àëþìè-

íèÿ, êðåìíèÿ, êàëüöèÿ, æåëåçà (III) â êðåìíåçåìèñòûõ

îãíåóïîðàõ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû îãíå-

óïîðíûå çàñûïêè ìàðîê Siltis NS, Innsulekx, Forvard

SS-G ñ íîðìèðóåìûì ñîäåðæàíèåì îêñèäîâ àëþìè-

íèÿ, êðåìíèÿ, êàëüöèÿ, æåëåçà (III) (òàáë. 1). Äëÿ êîí-

òðîëÿ ïðàâèëüíîñòè ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïðèìå-

íÿëè ãîñóäàðñòâåííûé ñòàíäàðòíûé îáðàçåö (ÃÑÎ

170-85Ï) äèíàñîâîãî îãíåóïîðà ìàðêè ÝÄ(Ê1â).

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àçîòíóþ, ïëàâèêîâóþ, ñî-

ëÿíóþ, ôîñôîðíóþ (õ÷) è áîðíóþ (îñ÷) êèñëîòû áåç

ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ðàçëîæåíèå êðåìíåçåìîâ îñóùåñòâëÿëè â ìèêðî-

âîëíîâîé ñèñòåìå «SpeedWave four» (Berghoff, Ãåðìà-

íèÿ) ìîùíîñòüþ 1500 Âò, îñíàùåííîé ôòîðîïëàñòî-

âûìè ñîñóäàìè DAK-100�4 âìåñòèìîñòüþ 100 ñì3,

ñïîñîáíûìè âûäåðæèâàòü äàâëåíèå äî 100 àòì. Íà-

âåñêó îáðàçöà ìàññîé 0,1 ã ðàñòâîðÿëè â óñëîâèÿõ

ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà â 11 ìë ñìåñè êèñëîò HF,

HCl, HNO3, H3PO4, âçÿòûõ â ñîîòíîøåíèè 6:3:1:1, ñ

äîáàâëåíèåì 2 ã H3BO3.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ëèíåéíûé õà-

ðàêòåð çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè îò êîíöåíòðàöèè âñåõ íîðìèðóå-

ìûõ êîìïîíåíòîâ ïðè ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçå äîñòèãàåòñÿ

ïðè ðàçáàâëåíèè 1:10 000.

Àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç îãíåóïîðîâ ïðîâî-

äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé iCAP 6500 Duo (Thermo

Scientific, ÑØÀ). Ïðè âûáîðå ðàáî÷èõ äëèí âîëí (íì)

ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (Al I 396,152; Si I

251,611; Ca II 317,933; Fe II 259,940) è âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà (Cd II 226,502; Cd I 228,802) ðóêîâîäñòâîâà-

ëèñü õàðàêòåðîì âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

(àòîìíûå�èîííûå), çíà÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè è îòñóò-

ñòâèåì çíà÷èìûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé, êîòîðûå

âûÿâëÿëè ïóòåì àíàëèçà âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæà-

ùèõ ìèíèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà è ìàêñèìàëüíóþ — ìàòðè÷íûõ è ñîïóòñòâó-

þùèõ ýëåìåíòîâ.

Ñîñòàâ êèñëîòíîé ñìåñè è ðåæèì ìèêðîâîëíîâîãî

ðàçëîæåíèÿ îïòèìèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÃÑÎ

170-85Ï Ê1â, áëèçêîãî ïî ñîñòàâó ê àíàëèçèðóåìûì

ïðîáàì. Ìèíåðàëüíûå êèñëîòû äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá

â àâòîêëàâå âûáèðàëè ñ ó÷åòîì õèìè÷åñêîé ïðèðîäû

ìàòðèöû îáðàçöà è ïðèñóòñòâèÿ òðóäíîðàñòâîðèìûõ

êîìïîíåíòîâ. Ïîñêîëüêó â ñîñòàâ êðåìíåçåìèñòûõ

îãíåóïîðîâ âõîäèò óñòîé÷èâûé ê äåéñòâèþ êèñëîò

Al2O3, â êèñëîòíóþ ñìåñü äëÿ ðàñòâîðåíèÿ âêëþ÷àëè

HF, HCl, HNO3, H3PO4 è H3BO3. Ñõåìàòè÷íî ðàñòâîðå-

íèå Al2O3 ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ïîñëåäîâàòåëü-

íûõ ðåàêöèé [19, 20]:

Al2O3 + 6H3PO4 = 2Al(H2PO4)3� + 3H2O (180 °C);

Al(H2PO4)3 + 3HNO3 = Al(NO3)3 + 3H3PO4;

Al3+ + 6F
�

= [AlF6]
3–;

2H3[AlF6] + 6HCl + 3H3BO3 = 2AlCl3 + 3H[BF4] + 9H2O.

Â òî æå âðåìÿ èç-çà âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ îêñè-

äà êðåìíèÿ (áîëåå 85 % ìàññ.) óâåëè÷èâàëè îáúåì HF

ïî îòíîøåíèþ ê äðóãèì êèñëîòàì (HF:HCl:HNO3:

H3PO4 — 6:3:1:1). Îáúåì ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû

â ñìåñè âàðüèðîâàëè îò 0,43 äî 8 ìë âêëþ÷èòåëüíî.

Ìèíèìàëüíûé îáúåì HF, íåîáõîäèìûé äëÿ ðàñòâîðå-

íèÿ êðåìíåçåìîâ, ðàññ÷èòàí ïî óðàâíåíèþ ðåàêöèè

âçàèìîäåéñòâèÿ êèñëîòû è SiO2 (97 % ìàññ.). Ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî 6 ìë HF äîñòàòî÷íî

äëÿ ïîëíîãî ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð ýëåìåíòà-îñíîâû

âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîá êðåìíåçåìîâ ïðè ìàññå

íàâåñêè 0,1 ã.

Ïîñêîëüêó ïðèñóòñòâèå HCl è HNO3 (3:1) ñïîñîá-

ñòâóåò âîçíèêíîâåíèþ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ íàñû-

ùåííîãî ïàðà â àâòîêëàâå, äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîòå-

ðè îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ âñëåäñòâèå ðàçãåðìå-

òèçàöèè ñîñóäîâ, à òàêæå äëÿ ñíèæåíèÿ âåðîÿòíîñòè

îáðàçîâàíèÿ îñàäêà íåðàñòâîðèìûõ ôòîðèäîâ â ïðîáó

â ñóõîì âèäå ââîäèëè áîðíóþ êèñëîòó.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ïîë-

íîãî ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð êðåìíåçåìèñòûõ îãíå-

óïîðîâ íåîáõîäèì ïÿòèñòóïåí÷àòûé íàãðåâ ñ âûäåðæ-

êîé ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå íà êàæäîé ñòóïåíè
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Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ

Ìàðêà Íîðìàòèâíûé äîêóìåíò
Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

Al
2
O

3
SiO

2
CaO Fe

2
O

3

Siltis NS ÒÓ 1523-001-97976618 �5 85 – 95 — �5

Innsulekx ÒÓ 1522-001-99958856 0,1 – 3,5 80 – 95 0,1 – 1,7 0,2 – 2,2

Forvard SS-G ÒÓ 1523-019-77889395 �3 85 – 95* — �3

* Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòà íîðìèðóåòñÿ íà ñóõîå âåùåñòâî.



(òàáë. 2). Áûñòðûé íàãðåâ ïðîáû â èíòåðâàëå (25 –

250) °C ñïîñîáñòâóåò ðåçêîìó âîçðàñòàíèþ äàâëåíèÿ â

àâòîêëàâå, ïîýòîìó âî èçáåæàíèå ðàçãåðìåòèçàöèè ñî-

ñóäîâ íàãðåâ îñóùåñòâëÿëè ñî ñêîðîñòüþ 6,25 °C�ìèí

äî ïåðâîé è 3,3 °C�ìèí äî òðåòüåé, ÷åòâåðòîé è ïÿòîé

ñòóïåíåé. Ïðè íàãðåâàíèè â èíòåðâàëå 50 – 100 °C

ñêîðîñòü íàãðåâà ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà äî 10 °C�ìèí

äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ñìåñè

êèñëîò ñ ÷àñòèöàìè ïðîáû. Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòó-

ðà íàãðåâà ñîñòàâëÿåò 250 °C ñ âûäåðæêîé â òå÷åíèå

15 ìèí, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ïîëíîå ðàñòâîðåíèå ïðîáû.

Òàêèì îáðàçîì, êðåìíåçåìû ïîëíîñòüþ ðàçëàãàþòñÿ

11 ìë ñìåñè HF, HCl, HNO3, H3PO4 (6:3:1:1) ñ äîáàâëå-

íèåì 2 ã H3BO3 â òå÷åíèå 83 ìèí.

Ðàíåå áûëî îòìå÷åíî [15], ÷òî óëó÷øåíèþ âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ çà ñ÷åò íè-

âåëèðîâàíèÿ ôèçè÷åñêèõ ïîìåõ ñïîñîáñòâóåò ââåäå-

íèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà â îäèíàêîâûõ êîíöåíòðà-

öèÿõ (0,001 ã�ìë) â «õîëîñòîé», ãðàäóèðîâî÷íûå è èñ-

ñëåäóåìûå ðàñòâîðû. Ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå êàëüöèÿ

â êðåìíåçåìèñòûõ îãíåóïîðàõ, êàê ïðàâèëî, íèæå

2 % ìàññ., èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà Y çàòðóäíåíî èç-çà ñïåêòðàëüíîãî íàëîæå-

íèÿ ëèíèé Ña II 317,933 íì è Y II 317,942 íì. Ïîýòîìó

ïðè àíàëèçå êðåìíåçåìîâ â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü Cd.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ìîäåëüíûå ðàñòâîðû è ðàñòâîðû ÃÑÎ ñ

äîáàâêàìè ýëåìåíòîâ â ïåðåñ÷åòå íà îêñèäíóþ ôîðìó

(òàáë. 3). Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè â êîîðäèíàòàõ

Iîòí – C (% ìàññ.), ãäå Iîòí = Iýëåìåíòà�ICd, ïîëó÷àëè ìåòî-

äîì òðåõ ýòàëîíîâ. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿ-

öèè (r � 0,9998) ïîäòâåðæäàþò ëèíåéíûé õàðàêòåð çà-

âèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëü-

íîé ëèíèè îò êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòà ïðè ðàçáàâëå-

íèè 1:10 000. Ðàñ÷åò äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ ïàðà-

ìåòðîâ ãðàäóèðîâî÷íîé ôóíêöèè y = bx + a ïîêàçàë

íåçíà÷èìîå îòëè÷èå êîíñòàíòû a îò 0 äëÿ Fe2O3, ÷òî â

äàëüíåéøåì ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü ãðàäóèðîâêó ïî

îäíîìó ýòàëîíó.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ Al2O3, SiO2, CaO,

Fe2O3 ïðîâåðÿëè ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

Ê1â. Ñîïîñòàâëåíèå òàáëè÷íûõ è ðàññ÷èòàííûõ ñ ó÷å-

òîì äèñïåðñèè êîýôôèöèåíòîâ Ñòüþäåíòà íå âûÿâèëî

çíà÷èìûõ ðàçëè÷èé ìåæäó àòòåñòîâàííûìè è íàéäåí-

íûìè çíà÷åíèÿìè (òàáë. 4). Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî

ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ sr (0,01 – 0,03) ñâèäåòåëüñò-

âóþò î âûñîêîé ïðåöèçèîííîñòè îïðåäåëåíèÿ ýëåìåí-

òîâ â îãíåóïîðàõ.

Ìåòîäèêà ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ñ ìèêðîâîëíîâîé

ïðîáîïîäãîòîâêîé àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ïðîèç-

âîäñòâåííûõ îáðàçöîâ êðåìíåçåìîâ. Ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ íîðìèðóåìûõ îêñèäîâ Al2O3, SiO2, CaO,

Fe2O3 ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå ñîïîñòàâëåíû ñ äàí-

íûìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäèê ïî ÃÎÑÒ

(òàáë. 5).

Ñ ïðèìåíåíèåì êðèòåðèÿ Ôèøåðà óñòàíîâëåíî,

÷òî îòëè÷èå â âîñïðîèçâîäèìîñòè îïðåäåëåíèÿ îêñè-

äîâ èìååò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð è ðåçóëüòàòû ïðèíàä-

ëåæàò îäíîé ãåíåðàëüíîé ñîâîêóïíîñòè (Fýêñï < Fòàáë).

Äàëüíåéøàÿ îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ ïî ìîäèôèöèðî-

âàííîìó òåñòó Ñòüþäåíòà ïîêàçàëà îòñóòñòâèå ñèñòå-

ìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè è ðàâíîòî÷íîñòü ïîëó÷åí-

íûõ äàííûõ (týêñï < tòàáë) (ñì. òàáë. 5).

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ SiO2,

Al2O3, Fe2O3, CaO â êðåìíåçåìàõ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ

â ñî÷åòàíèè ñ ìèêðîâîëíîâûì ðàçëîæåíèåì â àâòî-

êëàâå îáåñïå÷èâàåò âûñîêèå ïðåöèçèîííîñòü è ïðà-

âèëüíîñòü, ñîïîñòàâèìûå ñ êëàññè÷åñêèìè ìåòîäàìè

«ìîêðîé» õèìèè. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò

â 11 ðàç ñíèçèòü îáùóþ ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà

çà ñ÷åò îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ âñåõ íîðìèðóå-
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Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá êðåìíåçåìîâ ïðè ìîù-

íîñòè ìèêðîâîëíîâîãî ïîëÿ 1120 Âò

Øàã

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü, ìèí
Òåìïåðàòóðà,

°Cíàãðåâà
âûäåðæêè ïðè çàäàííîé

òåìïåðàòóðå

1 4 3 50

2 5 3 100

3 15 3 150

4 15 5 200

5 15 15 250

Òàáëèöà 3. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al, Si, Ca, Fe (â ïåðåñ÷åòå íà îêñèäû) ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ

Îêñèä

Êîýôôèöèåíòû Äèàïàçîí

ãðàäóèðîâêè, % ìàññ.
C

min
· 10–2, % ìàññ. r

b 	 
 a 	 


Al
2
O

3
0,086 ± 0,007 0,03 ± 0,02 0 – 5,55 10 0,9996

SiO
2

0,0198 ± 0,0004 0,18 ± 0,03 0 – 97,1 56 >0,9999

CaO 0,073 ± 0,004 0,02 ± 0,01 0 – 2,35 5,3 0,9998

Fe
2
O

3
0,037 ± 0,002 — 0 – 3,36 1,1 0,9998

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÃÑÎ 170-85Ï Ê1â ïðè îïðåäå-

ëåíèè Al
2
O

3
, SiO

2
, CaO, Fe

2
O

3
(n = 11; P = 0,95; t

òàáë
= 2,23)

Êîìïîíåíò
Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

s
r

t
ýêñï

àòòåñòîâàííîå íàéäåííîå x 	 


Al
2
O

3
0,55 0,548 ± 0,004 0,01 1,21

SiO
2

96,1 96,4 ± 0,6 0,01 1,03

CaO 1,35 1,35 ± 0,01 0,01 0,98

Fe
2
O

3
1,36 1,34 ± 0,03 0,03 1,65



ìûõ êîìïîíåíòîâ, â 8 ðàç óìåíüøèòü ðàñõîä êîíöåí-

òðèðîâàííûõ êèñëîò, çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü ïåðå÷åíü

ïðèìåíÿåìûõ ðåàêòèâîâ. Ìåòîäèêà ìîæåò áûòü ðåêî-

ìåíäîâàíà äëÿ àíàëèçà êðåìíåçåìèñòûõ îãíåóïîðîâ,

ñõîæèõ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ñ àíàëèçèðóåìûìè

ïðîáàìè.
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Al
2
O

3
, SiO

2
, CaO, Fe

2
O

3
â êðåìíåçåìàõ ïî ñòàíäàðòíûì è ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêàì (n = 11;

P = 0,95; F
òàáë

= 3,0; t
òàáë

= 2,09)

Îáðàçåö
Ñòàíäàðòíûé ìåòîä* ÀÝÑ-ÈÑÏ

F
ýêñï

t
ýêñï

x 	 
 , % ìàññ. s
r x 	 
 , % ìàññ. s

r

SiO2

Siltis NS 90,9 ± 0,6 0,01 90,7 ± 0,6 0,01 1,0 0,53

Innsulekx 94,1 ± 0,6 0,01 94,6 ± 0,6 0,01 1,0 1,31

Forward SS-G 89,6 ± 0,6 0,01 88,9 ± 0,6 0,01 1,0 1,84

Al2O3

Siltis NS 5,50 ± 0,08 0,02 5,60 ± 0,08 0,02 1,0 1,97

Innsulekx 0,70 ± 0,08 0,17 0,66 ± 0,08 0,18 1,0 0,79

Forward SS-G 3,00 ± 0,14 0,07 3,05 ± 0,15 0,07 1,1 0,55

Fe2O3

Siltis NS 2,98 ± 0,07 0,03 3,00 ± 0,08 0,04 1,3 0,42

Innsulekx 0,58 ± 0,07 0,18 0,57 ± 0,08 0,21 1,3 0,21

Forward SS-G 2,16 ± 0,07 0,05 2,20 ± 0,08 0,05 1,3 0,84

CaO

Innsulekx 1,10 ± 0,13 0,18 1,04 ± 0,13 0,19 1,0 0,73

* Ñîäåðæàíèå CaO îïðåäåëÿëè òèòðèìåòðè÷åñêèì, Fe
2
O

3
— àòîìíî-àáñîðáöèîííûì, Al

2
O

3
— òèòðèìåòðè÷åñêèì èëè ôîòîìåòðè-

÷åñêèì, SiO
2

— ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäàìè (ÃÎÑÒ 2642.0, ÃÎÑÒ 2642.3, ÃÎÑÒ 2642.4, ÃÎÑÒ 2642.5, ÃÎÑÒ 2642.7).
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